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turen fortschreitende) kontinuirliche Deformation des Isothermennet-
ges fiir Stoffe mit tiefen kritischen Temperaturen (vergl. ¢), deren
Molekiile von #hnlicher Form und Kompressibilitit sind, besonders
von dem Mangel an Ahnlichkeit des Anziehungspotentials bedingt
werden. Bei der Vergleichung von Stoffen mit nicht viel verschiedenen
kritischen Temperaturen wire vielleicht mehr auf verschiedene Kompres-
gibilitit — auf Grund verschiedener Festigkeit der intramolekularen
Bindungen nach Maassgabe verschiedener Frequenzen — einerseits, auf
Formverschiedenheit, verschiedene Konglomeratenkomplexitit und ver-
schiedenen Grad der Scheinassoziation andrerseits, zu achten. Erstere
miisste, wenn sie zu beachten ist, sich auch in der Molekularwirme
Yvam (Nr. 43 und 57) zuriickfinden lassen.

¢) Aus der kombinirten Wirkung der verschiedenen in d genannten
Abweichungsgriinde konnte hervorgehen, dass Stoffe, die jeder dieser Be-
ziehungen an und fiir sich nach nicht korrespondiren, fiir bestimmte Eigen-
schaften (wie z. B. H, und Isopentan fiir die Konstante by der geraden
Mittellinie, Mathias, vergl. b) in derselben Gruppe oder Serie zusammen-
treffen, ohne dass dieses deshalb fiir andere Eigenschaften der Fall zu
sein braucht.

35. Normale und assoziirte Stoffe. ) Da (Nr. 335) das Gesetz der
korrespondirenden Zustinde in #hnlicher Weise wie fiir einfache Stoffe
auch fiir das homogene Blatt der p, V, T-Fliche fiir Gemische mit
ungeéindertem Gehalt x giiltig ist, so sind bei einem bestimmten Gehalt
x bestimmte L, Z;, M, (vergl. Nr.31 und fiir Mx Nr. 1c) anzunehmen.

Denkt man sich den Gehalt x von Temperatur und Dichte abhén-
gig, so werden L, Z,, M, Funktionen derselben. Dieser Fall trifft zu
bei Stoffen, welche sich polymerisiren oder depolymerisiren und daher
(vergl. Nr. 15 und Fussn. 240) einen vom Zustand abhingigen Gehalt,
= f(v,T), an dem nicht polymerisirten oder depolymerisirten Be-
standteil haben 349). Was das auf Grund des endgiiltigen Gleichgewichtes
konstruirte homogene Blatt der p, V, T-Fliche eines derartigen Stoffes
betrifft, so wird dieses in dem Gebiet wo & = 1 ist mit dem homogenen
Blatt der p, V, T-Fliche eines Stoffes mit # =— konst. affin sein, im
weiteren Gebiet aber aus der affinen durch eine stetige, von obiger

340) Wenn im unpolymerisirten Stoff sowohl wie im Polymer verschiedene
Molekiilarten (vergl. Nr. 1b) in bestimmten Verhéltnissen anwesend sind (vergl. b),"
so haben alle jene Verhiltnisse in dem Gemisch eine Anderung erfahren,
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Funktion bestimmte Deformation erhalten werden kénnen. Die Deforma-
tion des homogenen Blattes bedingt ebenfalls eine Anderung des hetero-
genen Blattes, und zwar kann so eine Anderung thermischer Grgssen
hervorgerufen werden, welche hineingreift in Gebiete von ¥V und 7, fiir
die das homogene Blatt noch undeformirt ist 3%1),

Derartige Unterschiede, wie die durch Polymerisation hervorgeru-
fenen, bestehen aber auch zwischen den p, V, T-Flichen 342) mancher
Stoffe, in denen man nicht auf Grund physikalischer oder chemischer
Frscheinungen die Anwesenheit polymerisirter oder depolymerisirter Be-
standteile nachweisen kann. So z. B. zwischen den p, V, T-Flichen fiir
Isopentan und fiir Wasser, und zwar zeigt die p, V, T-Fliche von
Wasgser der von Isopentan gegeniiber den Charakter, welchen die
p,V, T-Fliche eines sich polymerisirenden Stoffes gegeniiber der eines
sich nicht polymerisirenden Stoffes hat 343).

Man setzt gewdohnlich als selbstverstidndlich voraus, dass bei sol-
chen Stoffen, welche sich den polymerisirenden &hnlich verhalten, die
Molekiile zu grosseren Komplexen zusammengefallen sind [und hat
dabei dann wohl anzunehmen, dass verschiedene Arten in bestimmten
Verhaltnissen 340) aufireten], zufolge eines Prozesses, den man Asso-
ziation nennt und dem eine fortschreitende Anderung des Molekular-
gewichtes mit v und t entspricht. Es soll aber nicht iibersehen wer-
den, dass man fiir die Erklirung der Abweichungen von der Ahnlich-
keit in derjenigen Grosse, wie sie bei diesen Stoffen vorkommen, nicht
ausschliesslich auf die Assoziation angewiesen ist, sondern dass diesel-
ben daneben wohl (vergl. Nr. 34d) hervorgerufen werden kionnen durch
eine mit » und t zusammenhangende aussergewohnlich grosse Anderung
des Volumens eines Einzelmolekiils (Kompressibilitit, vergl. Nr. 30c,
Anderung von by, vergl. Nr. 48), oder durch eine aussergewchnliche

841) So z.B. das Volum des gesittigten Dampfes, wenn die koexistirende Fliissig-
keit assoziirt ist, vergl. Fig. 27 wenn der Fliissigkeitskamm steigt. Stoffe, deren
Molekiile in koexistirenden Dampf- und Fliissigkeitszustinden gleich oder in gleichem
Grade assoziirt sind, nennt Batschinski, ZS. physik. Chem. 40 (1902), p. 629, Moscou
Builetin de la Soc. Imp. der Nat. 17 (1903), p. 188, orthomer.

342) Dies fasst alle auf die thermische Zustandsgleichung zuriickfiihrbare
Eigenschaften zusammen,

343) So weist der grosse Unterschied von aw fiir Alkohol berechnet aus der
Verdampfungswirme und aus der inneren isothermischen Ausdehnungsarbeit (vergl.
Fussn. 513) der komprimirten Fliissigkeit, verglichen mit dem fiir Ather (Hall,
Boltzmann-Festschrift 1904, p. 899, vergl. Fussn, 186) auf Assoziation von Alkohol
im Flissigkeitszustand.
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Auslgsung von Energie durch die Annéherung der Molekiile [vergl. Nr. 304,
Anderung von ay, vergl. Nr. 48 (vergl. Fussn. 343)] 344), oder eine ausser-
gewdhnliche Anderung der Konglomeratenkomplexitit oder des Grades der
Scheinassoziation (Nr. 49c). Wir wollen die Stoffe, welche aus letzteren
Griinden Abweichungen von der A hnlichkeit zeigen, auch wenn diese
Abweichungen so stark werden, dass sie einer ausgesprochenen Assoziation
gleichen, als ohne Assoziation deviirende Stoffe unterscheiden und fiir
die Stoffe, welche Abweichungen zeigen, die durch den der Polymeri-
sation analogen Prozess hervorgerufen sind, den Namen assoziirte Stoffe
reserviren 345) 346),

b) Je nachdem bei einem Stoffe weniger Grund zur Annahme eines
Assoziationsprozesses (oder eines Deviationsprozesses) vorliegt, kann der-
selbe mit mehr Recht normal genannt werden. Welche Stoffe man
normale nennen soll, bleibt also etwas unbestimmt, und der Begriff des
ganz normalen Stoffes ein Grenzbegriff. Beispiele assoziirter Stoffe sind
Wasser und Alkohol (vergl. Fussn. 333), Beispiele normaler Isopentan
und Kohlenséure.

Was das Zusammentreten der Molekiile aus dem Avogadro’schen Zustand
(Nr.89a) zu komplexen Molekiilen oder Konglomeraten und besonders zu
solchen, die der Scheinassoziation (Nr. 49¢) zuzuordnen sind, betrifft, so ist
die Annahme, dass dies auch bei den normalen Stoffen geschieht, an und
fir sich (Nr. 30) gar nicht unvertréiglich mit der mechanischen Anhn-
lichkeit der die normalen Stoffe bildenden Molekiilsysteme, wenn das-
selbe nur ein korrespondirendes ist. Es liegt daher auch kein Grund vor,
dasselbe nicht bei allen normalen Stoffen anzunehmen (vergl. Nr. 23, 48
und 49) %9). Der Bildung jener Konglomerate, welche man normale (oder
physikalische) nennen konnte, steht als Assoziation eine weitergehende,
die Ahnlichkeit in dem Sinne der chemischen Wirkung stérende Bildung
von weiteren oder grésseren, lidngere Zeit bestehenden komplexen Mole-
kiilen gegeniiber. Die mdglichst vollstindige Abwesenheit iiber ein grosses
Gebiet der Zustandsgleichung aller dieser, den chemischen &hnlichen
Wirkungen [sowie auch der obemerwihnten (vergl. @), physikalisch

344) Es haben die assoziirten Stoffe meist eine grosse Dielektrizitatskonstante,
vergl. M. Brillouin, Ann. chim. phys. (8) 7 (1906), p. 289.

345) Diese Definition, die Kapillaritdit und Reibung einschliesst, geht weiter als
die auf Grund der thermischen Zustandsgleichung allein. Bei ohne Assoziation stark
deviirenden Stoffen konnen die Abweichungen grosser werden als bei solchen mit
schwacher Assoziation.

346) Assoziationsgrad siehe Nr. 87b.
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dquivalenten, der Ahnlichkeit auch nicht annahernd gehorchenden,
aussergewohnlich grossen (vergl. Nr. 34d) Anderungen von ay und
by] vereint die normalen Stoffe zu einer besonderen Klasse. Wir wollen
mit Riicksicht auf die Eigentlimlichkeiten der Stoffe mit tiefen kritischen
Temperaturen statt des Begriffes der Gruppe normaler Stoffe den
Begriff der Reihe wvon mormalen Stoffen einfiihren, indem wir die
normalen Stoffe als eine dem Korrespondenzgesetz, wenn man sich
auf die nédchstvorangehende und nichstfolgende beschrinkt, am besten
geniigende mechanisch nahezu dhnliche Klasse von Stoffen, die im Ganzen
aber nach einer Reihe fortschreitende Anderungen zeigt, auffassen.

Die Kriterien fiir die Unterscheidung der normalen Stoffe von den
anderen, unserer Definition nach zugleich die fiir die mechanische
Ahnnlichkeit, behandeln wir Nr. 37.

¢) In verschiedenen Gebieten kann die Assoziation mehr oder
weniger hervortreten; es kann daher auch wohl ein Stoff in einem
bestimmten Gebiet (oberhalb einer bestimmten Temperatur) normal sein,
wihrend er in einem andern assoziirt ist, so ist z. B. Wasser oberhalb
230° C normal, unterhalb assoziirt gefunden 347). Auch kann fiir eine
bestimmte Reihe von Zustinden (fiir die der Assoziationsgrad, Nr. 37, kon-
stant bleibt) der Stoff sich als ein normaler verhalten 348), z. B. gesittigter
Essigséiuredampf von t= 0,97 bis t=1 (Young [c]), dessen Volumina
z. B. wenigstens angendhert 3%%) mit denen Fluorbenzols 333) korrespon-

diren ; Vergleichung mit dem Normalzustande, z. B. durch p DMTk,, zeigt
M

in diesem Fall die Assoziation 350),
Wir beriicksichtigen weiter in Anbetracht des fiir diesen Art. ver-

347) J. J. van Laar. ZS. physik. Chem. 31, van ’t Hoff-Jubelb. (1899), p. 1;
Amsterdam Akad. Versl. Jan. 1905, p. 582; fir Wasserdampf vergl. auch E. Bose,
Z8. fir Elektrochemie 14 (1908), p. 269. Fiir Krifte in awab, die den bei der Asso-
ziation auftretenden ahnlich sind, siehe auch Fussn, 713.

348) Vergl. auch Ph. A. Guye und A. Baud, Arch. d. sc. phys. et natur. (4)
11 (1901), p. 541.

349) Van der Waals [e] Okt. 1902, p. 391 achtet fiir gesittigten Essigsdure-
dampf das Auftreten eines Minimums des Assoziationsgrades fiir t zwischen 0,8 und
0,9 moglich. Van Laar85) stellt dasselbe in die Nihe des kritischen Punktes,

350) Auch der Fliissigkeitszweig der Grenzlinie von Essigsiure korrespondirt
angenihert mit dem von Cg Hy F, was entweder dem Urnstande zugeschrieben werden
kann, dass der Assoziationsgrad da wenig oder mit Cy Hy F korrespondirend variirt, oder
dass die Assoziation auf das Volumen von Essigsiure im Fliissigkeitszustand nur
einen geringen Einfluss ausiibt.



726 V 10. H. Kamerlingh Onnesund W. H. Keesom. Die Zustandsgleichung.

fiigbaren Raumes die assoziirten Stoffe, deren theoretische Behandlung noch
in den ersten Anfidngen ist 35%), nur in soweit dies fiir das Verstindnis
der normalen und der ohne Assoziation deviirenden unumginglich ist.

d) Die Vergleichung der Stoffe untereinander in Bezug auf Kor-
respondenz, eventuell behufs Bildung der Nr. 34a genannten Gruppen,
wird vereinfacht durch die Zuriickfiihrung der gegenseitigen Unterschiede
auf die eines jeden einzelnen Stoffes mit einem Vergleichstypus. Es
wiirden die einatomigen Stoffe, wenn geniigende Beobachtungen {iber
dieselben vorldgen, wohl am meisten zu empfehlen sein, um zusammen
die Reihe 35%) von normalen Vergleichstypen, welche dem in b eingefiihrten
Gedanken entspricht, zu bilden. Auf die Erweiterung des diesbeziiglichen,
gur Zeit vorliegenden und noch wenig ausgedehnten Beobachtungs-
materials wird in Leiden 353) hingearbeitet.

Wir sind noch weit entfernt davon, dass jene moglichen, fiir das
Verstdndnis der Zustandsgleichung unentbehrlichen Messungen ausge-
fiihrt wéren (vergl. Nr. 34c), und haben uns zu den Stoffen, iiber welche
einigermassen ausgedehnte Messungen vorliegen, zu wenden. Von diesen
ist vorldufig keiner fiir sich allein geeignet, um als Typus eines nor-
malen Stoffes zu dienen. Denn zusammenhangende Messungen iiber
verschiedene Zustinde, sowohl oberhalb der kritischen Temperatur, wie
in der Ndhe des kritischen Zustandes, im tiberhitzten und im gewdhn-
lichen Dampf- und Fliissigkeitszustand, und im stark komprimirten Zu-
stand, liegen nur bei Athylidther vor. Und bei diesem, leider auch
wohl nicht ganz assoziationsfreien Stoff, ist das Gebiet der reduzirten
Zustidnde nach oben hin immerhin sehr beschrinkt (siehe Tafel I Nr. 36)
und sind die Beobachtungen teilweise nicht sehr genau.

351) Vergl. weiter J. W. Gibbs [c] p. 234 u. f., J. D. van der Waals [b] p. 27 u. {., [d]
p. 159 u.f. und L. c. Fussu. 349, J. J. van Laar [d]. Auch Nr. 49.

852) Auch Nernst %) weist darauf hin, dass Argon und Krypton nicht ganz
korrespondiren in ihren Dampfspannungen. Vergl. H. Happel, Habilitationsschr. Ti-
bingen (Leipzig) 1906, vergl. auch Fussn. 988 und 989.

353) Vergl. H. Kamerlingh Onnes [e] Suppl. Nr. 9 (1904). Als Vorbereitung
waren daselbst schon frither die zweiatomigen Gase in Angriff genommen: H. Ka-
merlingh Onnes mit H. H. F. Hyndman, Leiden Comm. Nr. 69 (1901), 78 und
84 (1902) ; mit C. Braak, Leiden Comm. Nv. 97a (1906), 99a, 100 (1907). Jetzt
sind die ersten Messungen iiber He: H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 102a (1907)
und ¢ (4908), 112 (1909), 119, 124b (1911), und iiber A: H. Kamerlingh Onnes mit
C. A. Crommelin, Leiden Comm. Nr. 118b (1910), C. A. Crommelin, Leiden Comm.
Nr. 115, 118a (1910), angestellt. Es hat die Verflissigung des Heliums (Nr. 20d) fir
das einatomige Helium ein sehr ausgedehntes Gebiet der Zustandsgleichung genauen
Messungen zuginglich gemacht (vergl. Fussn. 370).
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Encyklop. d. math, Wissensch. V 1. (zu S. 727).






