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in Betracht kommt, und das jedenfalls fiir die Erkennung der von Asso-
ziation freien Erscheinungen wichtig ist, zur Hilfe zu ziehen versuchen.
In jenem Gebiet werden, weil da das Ersetzen der Molekiile durch Kugeln
von mittlerem Radius auch fiir ganz anders gestaltete wohl erlaubt scheint,
der Einfluss der Abweichung von der Forméhnlichkeit und der mit dieser
unmittelbar zusammenhangenden Eigenschaften (z. B. Anordnungskom-
pressibilitidt, Nr. 84d) zuriickgedringt.

38. Abweichungen von der Korrespondenz bei nicht assoziirten
Stoffen ; die Deviationsfunktionen. a) Kirstine Meyer 38%) hat versucht,
durch eine empirische Ab#nderung in der Fassung des Gesetzes der
tibereinstimmenden Zustdnde dasselbe numerisch zutreffender zu machen,
indem die Temperaturen und das Volumen von einem anderen Nullpunkt
ab geziihlt 38%), dementprechend

¢ — T—T uey v — v"_/DOME(_ (41)

MEY Tx—Tomey’ M= Vx—Y meY
gesetzt werden, die p, v, T-Zustandsflichen also reduzirt werden, nach-
dem man dieselben ein wenig verschoben hat. Es ist deutlich, dass
man in dieser Weise iiber zwei weitere spezifische Konstanten Toygy
und v, vgy verfligt, mit denen man ausser dem kritischen Punkte noch
einen anderen Punkt auf der einen mit einem entsprechenden auf der
anderen reduzirten Fldche zum Zusammenfallen bringen und also jeden-
falls in dem zwischen beiden liegenden Gebiet ndheren Anschluss
erzielen kanu. DBerthelot 3%5) kam zu demselben Resultat. Es kann die
Betrachtung der Beziehung von 7',y als Funktion von 77 wieder
beitragen zu der in Nr. 34 betrachteten Aneinanderreihung der Stoffe 386),
Priift man die Annahme aber mit Riicksicht auf eine empirisch richtige
Darstellung der Abweichungen im ganzen Gebiet, so ergibt sich, dass
dieselbe die Schwierigkeiten nicht hebt. Soll weiter das Gesetz der
korrespondirenden Zustinde nach der Einfiihrung derartiger Anderun-
gen nicht jede theoretische Bedeutung verlieren, so miissten fiir die
Einfiihrung der Meyer'schen Konstanten auch annehmbare Griinde bei-

383) K. Meyer geb. Bjerrum, Kon. Danske Vid. Selsk. Skr. Nat. Afd. (6) 9
(1899), p. 1565 ; ZS. physik. Chem. 32 (1900), p. 1; 71 (1910), p. 325.

384) Vorschlage in dieser Richtung wurden schon erbracht von M. Brillouin,
J. de phys. (8) 2 (1893), p. 113, und C. Raveau, Fussn, 321, Vergl. Fussn. 1025,

385) D. Berthelot. Paris C. R. 130 (1900), p. 743 und 131 (1900), p. 175.

386) So findet K. Meyer bei Vergleichung mit Hy, wofiir To My == 0 gesetzt wird,
fur Ny Tomey = 0,19 Tk, fir CO, Tomey = 0,23 Tk, fiir Ather 7o mey = 0,29 Tk.
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gebracht werden 387), Ein solcher Grund kénnte sein, dass die kritischen
Konstanten durch einen sekunddren Einfluss, welcher nicht dem Korre-
spondenzgesetz unterliegt, gefilscht 388) wiren, denn es ist dann formell
eine Abdnderung von der Art wie die von Kirstine Meyer gemachte
zu erwarten. Es wiren dann aber 7 ygy und v,ygy nicht konstant,
sondern als Funktionen von v und t anzunehmen 389),

b) Abweichungen, welche durch Einfiihrung derartiger Funktionen
dargestellt werden konnen, und welche bei den nicht assoziirten Stoffen
zu betrachten sind, wenn es sich z. B. um die Aneinanderreihung der
normalen Stoffe (vergl. Nr. 35b6) handelt, kann man in folgender Weise
im Allgemeinen zum Ausdruck bringen.

Wir verstehen allgemein unter ¥a. %« 1x Grossen, die aus p, v, T
und py, v, Ty gebildet werden, und die wir a-reduzirten Druck, -redu-
girtes Volumen, «-reduzirte Temperatur nennen werden, unter Pyryry
VxroT> Liror °90) Funktionen von v, T, welche bestimmt werden durch

P =P« Pxrvr, U= VUkror, T=1te Tiror, (42)

und nehmen an, dass die Px, P2, fx 50 gebildet und die pyryr, Virvr> TiroT
dementsprechend so bestimmt sind, dass die Pe, e, !x-Flichen (die «-
reduzirten Fldchen) fiir verschiedene Stoffe dieselben werden 391).
Umgekehrt gehen wir von der a-reduzirten Zustandsfléiche fiir einen
als Vergleichstypus (Nr. 35d) gewihlten Stoff zu der Zustandsfliche
eines bestimmten Stoffes {iber, indem wir fiir jeden Zustand Vs, f«
diesem Zustand entsprechende pkrwt, vkrot, Tkrst in Rechnung bringen.
Den Zustand vz = 10, t = 1 [ein Zustand geringer Dichte 3%2)
bei, oder unmittelbar in der Né#he der kritischen Temperatur] wollen

387) Mit Riicksicht auf eine Vorstellung von Tomry als Verdampfungsgrenze
vergl. Nr. 88h.

388) Vergl. Nr, 50b und Fussh. 574. Immerhin gilt es dort viel kleinere Unter-
schiede als die von Kirstine Meyer eingefithrten, vergl. Fussn, 386 und 574.

389) Es konnte so z.B. eine Verschiedenheit in der Kompressibilitit der Mole-
kiile durch eine an der Stelle von wvomey tretende Funktion von ¥ und t ausge-
driickt werden (vergl. Fussn. 369).

390) Der Index kr deutet auf kritische Reduktions-, siehe weiter im Texte, .

391) Wird eine Reihe von Zustinden, z. B. eine Kurve, auf der Zustandsfliche
eines Stoffes mit der entsprechenden eines anderen Stoffes verglichen, so stellt sich
die Frage, welche Zustandsgrosse dabei am geeignetsten als unabhéngige Variabele
zu wihlen ist. Hieriiber handelt z. B. Fussn. 985,

392) Bei dieser Dichte kommt bei der den Beobachtungen entsprechenden Ge-
nauigkeit in Gl. (31) das Glied mit C, aber nicht mehr dasselbe mit D in Betracht,
Andere als Fundamentalzustand anzunehmende Zustinde wiren z. B, 9 =10, t=2,
oder 9 =108, t =1 (vergl. Fussn, 398),
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wir als Fundamentalzustand wihlen ; die Werte von pkrot , vkrot, Tkrot,
welche diesem Zustand entsprechen, seien Py, Uk, Ikrt. Diese Werte,
mit welchen man bei dem Fundamentalzustand aus der «-reduzirten
Zustandsfliche zu der Zustandsfliche des untersuchten Stoffes iibergeht,
nennen wir die Fundamentalwerte des kritischen Reduktionsdruckes,
des kritischen Reduktionsvolumens, und der kritischen Reduktionstem-
peratur, diejenigen mit welchen man dies bei irgend einem andern
Zustand tut, pkrot, vkevt, Tkevt, die kritischen Reduktionsgrdssen 393)
fir den jeweiligen Zustand, endlich mogen als Deviationsfunktionen
Apvtr Dot ATy die Verhiltnisse von beiden bezeichnet werden,
sodass z.B. Ty .yt = A\ ryt Tirr Diese Deviationsfunktionen bestimmen
also, wie man die Zustandsfliche des betreffenden Stoffes durch eine
mit Y, 1« fortschreitende Deformation erhélt aus der Zustandsfliche des
Vergleichsstoffes, nachdem diese den Verhéltnissen der Fundamentalwerte
der kritischen Reduktionsgrossen, also den fundamentalen Ahnlich-
keitskoeffizienten (Nr. 28a), entsprechend transformirt ist 394) 395),

Das Studium dieser Deviationsfunktionen wird wahrscheinlich zu
der rationellen Klassifizirung der Stoffe nach der Korrespondenz (Nr.34)
beitragen konnen, was fiir ein weiteres Vordringen in der Kenntnis des
molekularen Baues und der molekularen Kriifte (Nr.34d) wohl zunéchst
erwiinscht wire (vergl. Nr. 52).

Als einen ersten Versuch zu einer geeigneten z-Zustandsfliche zu
kommen, konnen wir die Aufstellung der Gl. (34) betrachten, indem
wir » und t in derselben als v, und t, ansehen.

893) A. Batschinski 1) fithrt in dieser Bedeutung metakritische Grossen ein
[vergl. H. Happel, Physik. ZS. 6 (1905), p. 397). Vergl. auch die scheinbaren kritischen
Daten von K. Drucker, Z8. physik. Chem, 52 (1905), p. 641 (vergl. auch Fussn. 905).

394) Es stellen die Deviationsfunktionen also im van der Waals'schen Bilde
(Fussn, 371, vergl. Fussn. 255) die personlichen Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen Individuen des Geschlechts dar,

395) Wenden wir die allgemeinen Bestimmungen aufdas Meyer'sche Verfahren
an, so haben wir ygy statt # zu setzen und ebenso die weiteren Grossen mit diesem
Index zu versehen. Das teilweise Zutreffen der Meyer’schen Abanderung hiingt,
wie die Ausfihrung der Rechnung ergibt, damit zusammen, dass die von den
Deviationsfunktionen A Totury, Avstuey (Apvtmey =1) gegebenen Deformationen
der reduzirten Zustandsfliche, welche dieselbe mit der reduzirten typischen zum
Zusammenfallen bringen, im Allgemeinen bei niedriger reduzirter Temperatur und gros-
serer reduzirter Dichte grésser zu nehmen sind, Im ibrigen diirfte die Form, welche
die Deviationsfunktionen der Meyer'schen Abdnderung zufolge annehmen, nicht wahr-
scheinlich sein,
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¢) Wir wollen jetst noch, indem wir bei einem anderen als dem
soeben als typischen angenommenen Vergleichsstoff (3) in allen Zustéinden
dieselben kritischen Reduktionsgrossen anwenden und demgemiss ve
und tz durch v und t nach Nr.26 ersetzen, die Beziehung eines andern
Stoffes () auf diesen Vergleichsstoff durch relative Deviationsfunktionen
(vergl. d) aus dem Gesichtspunkte betrachten, dass dieselben von Stérungen
in der mechanischen Ahnlichkeit bestimmt werden.

Solange jene Storungen klein sind, wird man bei der Vergleichung
von irgend einem normalen Stoff mit dem Vergleichsstoff (8) zu jedem
Zustand des letzteren noch einen in erster Anndherung dhnlichen Zustand
des ersteren, sowie auch des als «-Typus angenommenen, aufgefunden
denken konnen. Fiir verschiedene Zustinde werden dem untersuchten
Stoff aber in Vergleich mit den fiir den Stoff (8) in allen Zustinden
unveréinderlich gesetzten L und Z verschiedene Werte von L(y:g) und
Zyp) beizulegen sein. Dem Fundamentalzustand t=1, v = 10 des
Vergleichsstoffes entsprechen besondere Werte, Lt (y:), Zf(y:0), fiir
den untersuchten Stoff, Fundamentalwerte, aus welchen Tyyi(v:8), Piri(v:8)
[mit welchen vyy(y:f) nach Gl. (83) durch _ BTwitre) = K, (fir

DPrri(7:8) Virt(y:R)
die zu vergleichenden Stoffe alsdann gleich zu setzen) verbunden ist],

so wie auch Fundamentalwerte fiir andere Grissen [z. B. fiir die sonst
unbestimmt (vergl. Nr. 19) bleibenden van der Waals’'schen Grossen
aw, by die Fundamentalwerte awi(y:8), bwi(y:f)] zu berechnen sind.
Lyt(y:p) und Zyt(y:e) fiir irgend einen andern Zustand bestimmen
L . Z .
dann Allnt('y:ﬁ)=_j%(£g£)" Dz vtr:p) =*Zm‘f&§)‘
wieder die relativen Deviationsfunktionen /\,y44:0), Avvt(r:p)
ATyt leicht zu berechnen sind.

, aus welchen

So einfach dies nun formell erscheint, so ist es vor der Hand
doch nicht mdoglich, diese Bestimmung auf Grund der Beobachtungen
fir jeden Zustand des untersuchten Stoffes auszufiihren.

d) Am leichtesten scheint noch die Bestimmung der Reduktionsgrissen
fiit die Reduktion auf die am Schluss von b angenommene z-Zustandsfléiche
in einem Gebiet, fiir das in Gl. (34) die zwei reduzirten Virialkoeffizienten
B und € maassgebend sind, z. B. in dem in b angenommenen Funda-
mentalzustand 3°2). Als Kriterium, dass bei t = 1 und » = 10 die
Deckung der Isothermennetze moglichst gut ist, kann man von der Uber-
einstimmung von Neigung und Kriimmung der Isotherme mit Neigung
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und Kriimmung der typischen fiir t = I, » = 10, oder von der Uber-
einstimmung von Neigung und Divergenz mit der Temperatur der
Isothermen mit Neigung und Divergenz mit der Temperatur der typischen
bei t = 1, v = 10 ausgehen. Es seien im ersten Fall log B als
Funktion von log 7T, und log C als Funktion von log 7' in recht-
winkligen Koordinaten gezeichnet 3%), Die log B, log T-Kurve wird
den Koordinatenachsen parallel auf die log B, log t-Kurve gescho-
ben. Hierdurch ist die Verschiebung der log C, log T-Kurve auf die
log €, log t-Kurve bestimmt [Gl. (36)]. Es seien nun diese beiden zusam-
menhangenden Verschiebungen 397) so gewihlt, dass die Schnittpunkte
der log B, log T-Kurve und der log C, log T-Kurve zugleich auf t = 1
fallen. Im zweiten Fall sei die log B,log T-Kurve so zu ver-
schieben, dass sie im Punkt t = 1 die log B, log t-Kurve beriihrt.
Diese Konstruktionen entsprechen den genannten Kriterien, falls man

vyt 4 Nyt Tt dNTet,

3+ un 3% und ebenso Y und 31 im Fundamentalzu-

stand = O setzen darf, was wegen der Annahme, dass I) vernachlissigt
werden kann, wenn auch die Ableitungen nach 7' nicht stérend einwirken,
erlaubt ist, wozu fiir die zweite Methode noch hinzuzufiigen ist, dass man fiir
diese auch die nicht korrespondirenden Anderungen von C vernachlissigen
konne (vergl. Fussn. 392). Gelangt man auf beide Weisen zu geniigend
tibereinstimmenden Werten I, und Z, so spricht dies fiir die Annahme,
dass man in erster Ann#éherung #hnliche Zustinde aufgefunden hat.
Dieselben Methoden sind unter denselben Voraussetzungen, fiir genii-
gend grosse 3%) w, geeignet, die relativen Deviationsfunktionen, z. B.
A TotHe:Hy) » [\ pot(He:H,)» vergl ¢, auch fiir andere Temperatuien
als t = 1, oder, wenn die fundamentalen Ahnlichkeitskoeffizienten (vergl. b),
weil Isothermen bei t= 1 nicht vorliegen, nicht bekannt sind, dagegen
wohl T, und px des einen Stoffes (im gewihiten Beispiel H,), die
Ahnlichkeitskoeffizienten fiir das den reduzirten Beobachtungsgebieten
der beiden zu vergleichenden Stoffe gemeinsame Gebiet, als Funktionen

396) Fiir negative Werte von B oder C vergl. Fussn, 399.

397) Wird log C im halben Maassstab nach demselben in die log B, log T-
Figur eingezeichnet (vergl. Fig. 15), so fiihrt, Gl. (36) entsprechend, dieselbe Verschie-
bung nach den beiden Koordinatenachsen fiir die log G, log T- und die log B, log
T-Figur zum Ziel,

398) Die zweite Methode verlangt (und ist auch geeignet fiir) grossere ¥ als
die erste. Eine dritte Methode operirt mit der Berithrung der log C, log T-Kurve
mit der log &, log t-Kurve,
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von t zu bestimmen. Ein Beispiel hierfiir geben Fig. 15 und 16 399),
Ein Beispiel der Anwendung dieser Methode fiir bindire Gemische

399) Es sind daselbst die von Kamerlingh Onnes und von demselben mit Braak
aus ihren Isothermenbestimmungen 354) berechneten individuellen Virialkoeffizien-
ten %7) des He und des Hy (in den Fig. durch @ bezw. X angegeben) benutzt,
Txr(He:Hg)

TkH,
stellen fiir negative B@ die log der absoluten Werte dar; fiir He lag fiir die Kon-
struktion dieser Zweige ausser der dem Boyle-Punkt entsprechenden Asymptote nur
je ein Beobachtungspunkt vor; um die dadurch verursachte Unsicherheit anzudeuten
sind diese Zweige fiir He gestrichelt gezeichnet. In Fig, 15 ist die Durchschneidung der
log BeH,, log T-Kurve mit der log BeHe, log T-Kurve, sowie bei gleichem t der
log C@H,, log T-Kurve mit der log CeHe, log T-Kurve fiir tHe = —258,83 erhalten,
in Fig, 16 die Berithrung der log BeH,, log T-Kurve mit der log BeHe, log T-Kurve
fir tge = —216,56. Folgende Tabelle gibt die nach den angefiihrten Methoden
erhaltenen Ahnlichkeitskoeffizienten fir die in der ersten Kolumne enthaltenen
Temperaturen des Heliums und (Fussn. 392 entsprechend) v etwa = 10:

um die Ahnlichkeitskoeffizienten u.s.w. zu bestimmen. Die (n)-Zweige

Tkr(He:Hg) Pkr(He:Hg)
t T 3 :
He Tirl, ity kr(He:Hg) Pkr(He: Hy)
log B, d log B/d log T-Methode (Fig. 16)
— 18275 C 0,251 0,298 81K 42 Atm
— 216,56 0,220 0,267 71 \
— 25272 0,179 0,283 58 40
— 258383 0,183 0,459 5,9 6,5
log B, log C-Methode (Fig. 15)
— 952,72 0,176 0,384 5,7 55
— 958,83 0,178 0,380 5,7 5,4

Letztere Kolumnen geben die daraus berechneten kritischen Reduktionsgréssen
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gibt Keesom 3%), der durch direktes Ubereinanderschieben der log
Pre Pve .

T log v- und der log T log p-Isothermen der von ihm untersuchten
CO4-Oy-Gemische (vergl. Nr. 88b) in solcher Weise, dass die Deckung
der Isothermennetze bei etwa v = 10 moglichst gut war, die Funda-
mentalwerte der kritischen Reduktionsgrdssen bei ungeinderter Zusammen-
Set2Ung Pirtr, Vkeizs Lkeix, bestimmte.

e) Stellt man sich die weitere Frage, wie aus den Beobachtun-
gen ohne weitere Hypothesen als die behufs Aufstellung von L; und
Z; gemachten auch ohne Beschriinkung auf das in d betrachtete Gebiet
Lyt, Zyt, also die Deviationsfunktionen abzuleiten wiren, so ergibt
sich, dass dazu die Zustandsgleichung allein nicht ausreicht. Sogar
nicht, wenn wir uns bei der Definition der nicht assoziirten Stoffe als
gsolche mit unverdnderlichem M auf zwei Funktionen Lyt und Zypt
beschriinken (obgleich nach unseren Betrachtungen iiber Konglomeraten-
bildung, Nr.80d, 34d, vergl. Nr.49, wegen des verschiedenen Grades
der Scheinassoziation und der verschiedenen Konglomeratenkomplexitit
in derselben auch hbei den normalen Stoffen eine dritte Funktion
M yt wohl notwendig eingefiihrt werden miisste). Auch bei dieser Ver-
einfachung hat man doch schon eine zweite von p verschiedene und nicht
auf p,v, T zurlickfiihrbare Grosse, welche dem Prinzip der Ahnlichkeit
unterliegt und die als Funktion von » und t gegeben ist, heranzuziehen.

Wir finden diese (vergl. aber Nr. 37b) in dem schon Nr. 29b er-
wihnten Koeffizienten der inneren Reibung. Wenn wir annehmen, dass » =

von He in Bezug auf H,, wenn fir Hy Tx und px = 32,3 bzw, 14,2 (vergl.
Nr. 20c) angenommen werden. Es ergibt sich also eine betrichtliche Anderung von
Tkr(He:Hy) bei den hoherent, sodass fiir diese die relativen Deviationsfunktionen
AT(He:H,) betrachtlich von 1 verschieden ausfallen werden, Eine entsprechende gra-
phische Behandlung von Hy in Bezug auf N, und O, [nach Amagat )] gibt fiir
die mit dem Beobachtungsgebiet dieser Stoffe korrespondirenden Wasserstofftem-
peraturen (etwa t = 1,7 bis 8,7) in Ubereinstimmung mit dem nach Nr. 88a
erhaltenen Resultat von Kamerlingh Onnes und Braak, Leiden Comm. Nr, 97b
(1907), p. 39, Tkr(Hg:Ng,00) = 43, wenn TkN, und Txo, = 127 bzw. 1542
(Olszewski) gesetzt werden. Vergleicht man diesen Wert mit Tkn, = 32,3
(Olszewski, Fussn. 203), so ergibt sich der Schluss, dass He in Bezug auf Hy in dem-
selben Sinn von der Korrespondenz abweicht als Hy in Bezug auf N, und O, Fir
ein weiteres Vordringen in der Kenntnis der relativen Deviationsfunktionen dieser
Stoffe sind mehr experimentelle Daten erforderlich.

Wie Fig. 16 und auch eine einfache Uberlegung lehrt, ist die log B, d log B/d log T-
Methode in der Nihe des Boyle-Punktes (Nr. 76b) zur Bestimmung von pyr unge-
eignet,
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f (v, t), also die thermokinetischen Zustandsgleichungen 278), ebenso wie die
thermischen Zustandsgleichungen fiir die untersuchten Stoffe gegeben
sind (leider fehlen dieselben noch fast ganz), und weiter voraussetzen
diirften, dass die Mittelwerte L, Z, um die es sich bei den Erscheinungen
der inneren Reibung handelt, in erster Annéiherung dieselben Anderungen mit
v und t erleiden, wie diejenigen, welche fiir die Zustandsgleichung in
Betracht kommen (vergl. aber Fussn. 373), so liessen sich aus den
Gleichungen p = f,, (v, ¢) und » = fy (v,t) die Funktionen Lyt und
Z yt bestimmen %00),

f) Wenn das vorhergehende zeigt, dass es prinzipiell nicht unmég-
lich erscheint 01), durch Kombination von Beobachtungsresultaten Lyt
und Zypt 402) jedes fiir sich zu bestimmen, so zeigt es doch zu gleicher
Zeit, dass dies nur moglich werden wird in Folge eines bis jetzt nicht
ausgefiihrten Studiums der nach »v,t geordneten Abweichungen von mole-
kularphysikalischen Eigenschaften verschiedener Stoffe, die ausserhalb
der thermischen Zustandsgleichung liegen 403),

g) Besonders erwiinscht ist es fiir das Verstindnis der beobachteten
Abweichungen vom Gesetz der iibereinstimmenden Zustinde, die hier
beriihrten Fragen unter gewissen vereinfachenden Voraussetzungen theo-
retisch in Angriff zu nehmen. Man wird sich zunfichst die Frage stellen

400) Eine andere Gruppe von Erscheinungen, die nach Nr. 29 der Ahnlichkeit
geniigen, bietet die Kapillaritit, dieselbe kann aber nur fiir ein sehr beschrénktes
Gebiet von - und t-Werten zusammen mit der thermischen Zustandsgleichung Auf-
schluss iiber Lyt und Zy¢ geben (vergl. Fussn. 374). Theoretisch kann dies
sogar wohl erst geschehen, wenn auch beriicksichtigt wird, dass es bei der-
selben Temperatur (wenn auch bei geringer Dampfdichte nur dusserst wenig) ver-
schiedene Oberflichenspannungen gibt, je nachdem die Fliissigkeit bei verschiedener
Kriitmmung der Oberfliche mit Dampf von verschiedener Dichte in Berithrung ist.
Auf andere Erscheinungen als Reibung und Kapillaritit einzugehen, wiirde uns hier
zu weit von unserem Gegenstand entfernen.

401) Vergl. Mathias [g] p. 64.

402) Wenn man beriicksichtigt, dass bei den assoziirten Stoffen fiir den gesit-
tigten Fliissigkeitszustand (Nr. 160) L, M, Z besonders von t abhingen werden,
scheint es nicht unmadglich, aus p, v, und {, (Nr, 87b) M y¢ und also den Assozia-
tionsgrad (Nr. 87b) an der Flissigkeitsseite der Grenzlinie formell wenigstens ab-
zuleiten.

403) Batschinski 39) zeigt, wie man fiir orthomere 341) Stoffe entlang der
Grenzkurve aus der p, v, T-Flache allein (vergl. Fussn. 402) die kritischen Reduk-
tionsgrossen mitsammt Myt, und daraus den Assoziationsgrad bestimmen kann.
Die der Anwendung an Essigsiure zu Grunde liegende Voraussetzung, dass diese
orthomer ist, wird von ihm aber nicht gepriift (vergl. Nr. 85c).
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konnen, wie die verschiedenen Unterschiede in den Eigenschaften des
Molekiils in Anderungen der Zustandsgleichung zum Ausdruck kommen
werden. Mit dem Studium der Zustandsgleichung des Molekiils hat van der
Waals (siehe Nr.43) den ersten Schritt in dieser Richtung gemacht.

Wenn nur geringe Unterschiede der Molekiile, also nur geringe
Knderungen in den Mittelwerten L und Z betrachtet werden und die
Deviationsfunktionen sich nicht weit von 1 entfernen, so bekommen
diese Anderungen der Zustandsgleichung den Charakter von Korrektionen
und die Bestimmung der Zustandsgleichung aus der bekannten eines
typischen Stoffes (mit Molekiilen von den einfachsten Eigenschaften), die
eines Korrektionsproblems. Es wire nicht unmoglich, dass letzteres sich
fiir verschiedene Arten der Anderungen losen liesse, wihrend doch die
Losung des Hauptproblems (z. B. die Bestimmung der Zustandsgleichung
eines einatomigen Stoffes) nur den experimentellen Bestimmungen ent-
nommen werden konnte.

d) Beriicksichtigung der experimentellen Ergebnisse bei
Versuchen zur Darstellung der in der van der Waals’schen
Hauptzustandsgleichung eingefiihrten Grossen als
Funktionen des Zustandes 40%).

39. Extreme Zustandsgebiete. a) Alle aus theoretischen Betrach-
tungen bis jetzt (vergl. Fussn. 517) abgeleiteten Zustandsgleichungen stim-
men hierin iiberein, dass dieselben bei kleinen Dichten auf die thermische
Zustandsgleichung fiir ideale Gase fiihren. Dabei wird die Voraussetzung
gemacht, dass die Molekiile auch bei #usserst geringen Dichten keine
Zersetzung erleiden. Diese Voraussetzung kann nach den Boltemann’-
schen Entwickelungen 405), die sich zwar nur auf mehratomige Molekiile
beziehen, aber bei den in Nr. 32 behandelten Ansichten iiber die Konsti-
tution des Atoms sich auch auf einatomige iibertragen lassen, nicht strenge
erfiillt sein, und entspricht bei unendlich kleinen Dichten wohl bei keinem
Stoff dem wirklichen Sachverhalt 496), scheint aber nach den neueren Ver-

404) Fiir verschiedene Stoffe sind, wie wir sehen werden, verschiedene Funk-
tionen einzufiihren, denen wieder Abweichungen von dem Korrespondenzgesetz ent-
sprechen, In Abschn. Y1 kommen verschiedene Abweichungen, die fiir die Abinderung
der jetzt behandelten Grossen hier noch nicht herangezogen sind, speziell auch die-
jenigen von Stoffen mit tiefen kritischen Temperaturen, in Betracht (Nr. 84b, 85b,
87b, Fussn. 1121). N

405) Boltzmann [b] Abschn. VI, in Ubereinstinmung mit den Sétzen der
Thermochemie.

406) Es sei denn, dass maun darauf zu achten hat, dass im Innern des Molekiils,

bzw. des Atoms die Gleichungen der Mechanik nicht mehr gelten, z. B. dass bei
Encyklop. d. math. Wissensch. V1. 48



