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¢) Das Zutreffen der Gl. (26) in gewissen Fillen kann man in
der Weise deuten, dass die Annahmen Ekraftloser harter Molekiile und
eines van der Waals'schen Kohdsionsdruckes in dem Gebiet, wo diese
Formel gilt, den Tatsachen im grossen und ganzen entsprechen. Es
konnen aber auch die Folgen der zwei Abweichungen von der Wirk-
lichkeit, welche in diesen Annahmen enthalten sind, einander in dem
betrachteten Gebiet nahezu aufheben. Wir wollen einen Fall anfiihren,
in dem das Zutreffen von Gl. (26) wohl in letztgenannter Weise zu
erkldren sein wird.

Brinkman %48) konnte durch Anwendung der Gl. (26) mit (29) bis
zu byg fiir Luft bei 15°7 C, wan Rij %47) fiir O, und H, bei 0° bis
200° C, ziemlich gute Ubereinstimmung mit den Amagat'schen Beob-
achtungen erlangen. Dabei wurde fiir by, gute Ubereinstimmung mit
(44) gefunden, nicht aber fiir bws und byws. Man konnte nun einerseits
diese Abweichung der nichtkugelférmigen Gestalt der Molekiile (vergl. b)
zuschreiben *48), und, indem man weiter von der Abweichung von der
Kugelform absieht, andrerseits die Ubereinstimmung von by, als Beweis
fiir die obige Deutung ansehen wollen. Dieser verliert aber sein Gewicht,
wenn man darauf achtet, dass, wie aus Nr. 41 und Nr. 42 hervorgeht, die
Quasiverkleinerung, wenn auch in dem betrachteten Gebiet am wich-
tigsten, doch nicht allein in Betracht kommt 449) 450),

41. Der kritische Virialquotient, der kritische Spannungs- und der
Eritische Dampfspannungsquotient ). @) Mit den in Nr. 40 angegebenen
Abdinderungen hat man besonders auch gehofft, den sehr auffallenden
quantitativen Unterschied des aus der van der Waals'schen Haupt-

446) C. . Brinkman. Amsterdam Akad, Versl. Jan. 1904, p. 758,

447) G. van Rij. Diss. Amsterdam 1908,

448) Auch fiir diese Frage ist die experimentelle Untersuchung einatomiger
Gase sehr wichtig, vergl. Fussn, 353. Vergl. weiter H. Kamerlingh Onnes und
C. A. Crommelin, Leiden Comm, Nr. 118b (1910), 120a und 1215 (1911).

449) Vergl. J. D. van der Waals [e] Sept. 1905, p. 252.

450) Dasselbe ware besonders nach Nr. 45a zu bemerken zu dem Ergebnis von
Happel 442), der wenigstens fir > 0,8 die Dampfspannungskurve des Argons von
Ramsay und Travers, London Phil. Trans. A 197 (1900), p. 47, mit ¢s2 und ¢s3
nach Gl. (44) in Ubereinstimmung fand. Vergl. C. 4. Crommelin, Leiden Comm.
Nr. 115 (1910).

451) Das Verhiltnis Tx/pk, Dewar Phil. Mag. (5) 18 (1884), p. 210, wird von
Guye %) kritischer Koeffizient genannt, Uber dessen Beziehung zur Molekular-
refraktion siehe Fussn. 337 ; dessen Beziehungen zu den Atomen zuzuschreibenden
Parametern fallen ausserhalb des Rahmens dieses Artikels.
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zustandsgleichung mit konstanten a, by, By fiir den kritischen Virial-
quotienten (vergl. Nr. 36)

K — -R WA T k
T ope o
8
folgenden Wertes _ oder 2,67 mit dem aus den Beobachtungen folgenden,

3
nicht fiir alle Stoffe gleichen 452), aber doch immer hoheren Wert, fiir CO,

%. B. 8,61 %9), zu berichtigen *). Die durch Rechnung (von Jdger, Boltz-
mann, Nr. 40) gefundenen Glieder in @s kénnen aber, bei der Annahme, dass
auch die weiteren Stosskoeffizienten in der Entwickelung Gl. (25) alle

. a . . .. .
positiv sind, unter Beibehaltung von @—‘;, wie Dieterici 455) gezeigt hat,

den kritischen Virialquotienten hochstens auf 8 bringen 456). Van der
Waals *57) zeigte zwar, dass kw <1 in Gl. (45) auf kleinere Werte
von vy fiihrt als kw =1 und spiter #%8), indem er von Gl (29)
ausging, dass der Boltzmann’sche Wert fiir by, bei Weglassung der
hdoheren Glieder fiir normale Stoffe mit nicht tiefer kritischer Temperatur
(vergl. Fussn. 404) die richtige Zahl fiir K, liefert (vergl. Fussn. 559).
Ebenso dass damit in roher Anniiherung Ubereinstimmung erhalten wird
fir K,, K, und K, %%, wenn der Fundamentalzustand 28%) im Avogadro’-
schen Zustand genommen wird 4%9), Es ergibt sich dann aber ein zu

452) P. Walden, ZS. physik. Chem. 66 (1909), p. 385, findet fiir nicht asso-
ziirte Stoffe px vkdm/Tk = 53,5/log Tk + 0,004 Tx (wegen vkd vergl. Nr.50b), was
der Nr, 34c behandelten Aneinanderreihung der Stoffe nach den kritischen Tempera-
turen unterzuordnen ist.

453) Nach den Versuchen von Amagat [a]. vk ist hier mittels des Gesetzes des
geradlinigen Diameters (Nr. 85) berechnet (vergl. Nr. 50 und Fussn. 576). W. H.
Keesom [a] findet aus seinen Messungen iber die experimentelle Zustandsgleichung
des CO, mit vk mittels des geradlinigen Diameters: Kjiq = 3,65, wenn aber vk
durch die Beziehung K, = K; bei T'= Tx bestimmt wird (vergl. weiter im Text
und Nr.50b): Kis = 3,45 ([a] p.56), die mittlere reduzirte Zustandsgleichung (37)
liefert, K, = 3,34.

454) Vergl. J. J. van Laar [b).

455) C. Dieterici. Ann. Phys. Chem. 69 (1899), p. 685. H. Happel, Ann. d. Phys.
(4) 13 (1904), p. 340.

456) Es ist dies in Ubereiustimmung mit D. Berthelot [a] p. 442, der fand, dass
Gl. (26) mit (44) die kritische Isotherme fir p << pk nicht besser, fir p = pk
sogar schlechter darstellt als die Gleichung mit ¢s2 = ¢s3 = 0.

457) J. D. van der Waals [a] p. 181.

458) J. D. van der Waals, Boltzmann-Festschrift, 1904, p. 305.

459) Dabei ist merkwiirdig, dass K, und K, in dieser Weise berechnet,
annidhernd gleich den in Gl. (9) angegebenen Werten bleiben, vergl. J. D. van
der Waals [e] Mai 1910, wo dagegen fir K, der Wert 217 abgeleitet wird
(vergl. Fussn, 499). Vergl. auch J. D. van der Waals [e] Marz 1911,
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hoher Wert fiir den kritischen Spannungsquotienten %60)

Ky = [g(g_g’)v]k' 49

Planck %61) zeigte, dass dieser Wert auf thermodynamischen Griinden
= dem Fkritischen Dampfspannungsquotienten

#= (5T 9

sein muss. Letzterer wird ziemlich scharf von den Beobachtungen

(vergl. Nr. 83) fiir verschiedene normale Stoffe mit nicht tiefer kriti-
scher Temperatur 2) (vergl. b) gegeben zu 6,7, wihrend der oben
erwihnte Boltzmann’sche Wert fiir by, bei Nullsetzung der weiteren
Quasiverkleinerungskoeffizienten auf 8 fiihrt %8). Die Beriicksichtigung
des Boltemann’schen Wertes fiir b, hebt die Schwierigkeit nicht 458).
Andrerseits gibt die van der Waals’sche Hauptzustandsgleichung mit

konstanten ay, bw, Ry fiir K, und K; den viel zu niedrigen Wert 4.
24

Aus dem Studium des Wertes, welchen man (%") Zuzu-

k

schreiben hat, wenn man mit unveridnderlichen ay und R, die experi-
mentellen Werte von K; und K, erhalten will, vergl. Fussn. 499,
zog van der Waals neuerdings 6%) den Schluss dass bei 7% von dem

460) Nach C. Dieterici, Ann, d. Phys. (4) 12 (1903), p. 144, ergeben die Beob-
achtungen die Beziehung K5q =2 Ksa; J. E. Mills, J. phys. chem, 9 (1905), p. 406,
findet dieselbe in Ubereinstimmung mit einer Grompton’schen Beziehung fiir die
Verdampfungswarme (Fussn. 1050). Vergl. Fussn 464 und 1062.

Die Versuche, welche in erster Reihe die Aufhebung der Abweichung des
aus der van der Waals'schen Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw
folgenden Wertes fiir K; und K; von dem experimentellen beabsichtigen, gehen
nicht wie die in dieser Nr. behandelten auf K, gerichteten Versuche von den
Vorstellungen des van der Waals'schen Kohésionsdruckes und harter Molekiile aus
(vergl. Nr. 48¢ und 48).

461) M. Planck. Ann. Phys. Chem. 15 (1882), p. 457. Van der Waals, siehe
Leiden Comm. Nr. 75 (1901), p. 8, leitete dies ab aus den Eigenschaften der
p, V, T-Flache. Als Kriterium fiir die Bestimmung des kritischen Zustandes im Dia-
gramm der Isopyknen (Nr. 42) zuerst benutzt von Ramsay und Young, Phil. mag.
(5) 23 (1887), p. 457, spater von Cailletet und Colardeau, J. de phys. (2) 10 (1891),
p. 337. Den in der experimentellen Zustandsgleichung beobachteten Unterschied
zwischen Ky und Kg behandeln wir in Nr. 50.

462) W. H. Keesom [a] fand fir CO, Kz = 6,712.

463) J. D. van der Waals [e] Marz 1911. Die Scheinassoziation (Nr. 49¢) hat
auf die kritischen Grossen nur einen geringen Einfluss.

Fiir die Behandlung der Zustinde in der Néhe des kritischen, besonders auch
fir die Ableitung der homogenen Gleichgewichte, wurde von van der Waals |c]
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Avogadro’schen Zustande bis zu v =1v, Gl. (29) durch
n
by = bya {1 — (l’—‘l’;ﬁ) % (50)

mit n etwa = 4,34 zu ersetzen wire ‘%), was nicht mit Gl. (44)
iibereinstimmt.

Man kann aus alledem schliessen, dass, wenigstens fiir die norma-
len Stoffe mit nicht tiefer kritischer Temperatur, in dem Dampf- und
Fliissigkeitsgebiet jedenfalls auch andere Umstéinde als die Quasiver-
kleinerung harter Molekiile in Rechnung zu ziehen sind (vergl. Nr. 43).

b) Dasselbe gilt, wie fiir Argon aus den Werten K ;s = 3,283 465) 453)
und Ky = 5,712 %%) zu schliessen ist, auch fiir die einatomigen Gase,
bei denen man am ersten erwarten wiirde, mit Nr. 40 auszukommen.

42. Das p, T-Diagramm der Isopyknen. Abweichung der p, v, 7-Fliche
von einer Regelfiiche. a) Der Wert des Spannungskoeffizienten wird
dargestellt durch die Neigung der Linien gleichen Volumens auf der
P, v, T-Flidche. Nach der van der Waals'schen Hauptzustandsgleichung
mit konstanten ay, by, Ry wiiren (Nr. 22a0) diese Linien, welche man isome-
trische Linien *67), Isopleren “68), Isopyknen “®®) oder Isochoren “'°) nennt,
Geraden. Durch Diskussion der Regnault'schen 146) Bestimmungen von

p. 691 u.f, [d] p. 263, eine Reihenentwicklung der Zustandsgleichung in der Nahe
des kritischen Punktes nach den Unterschieden von p, v, T mit px, vk, Tk ein-
gefiihrt, die auch von van Laar, z.B. ZS. physik. Chem. 11 (1893), p. 721 (vergl.
auch Fussn. 1013) benutzt ist. Vergl. die Entwicklung von J. E. Verschaffelt,
Leiden Comm. Nr. 81 (1901/02), Suppl. Nr. 6 (1903). Vergl. auch N:. 50. .

464) Weiter fand van der Waals [e] Marz 1911 die Beziehungen: I_I% = —Ilg—- = g;
(wie bei aw, bw und Ry konst.), Kzq K1 nur wenig kleiner als 8, (Kg—1) K1® nur wenig
klciner als 27 (welche beiden letzten Werte fiir aw, bw und Rw konst. gelten wiirden).

465) H. Kamerlingh Onnes und C. A. Crommelin, Leiden Comm. Nr. 120a (1911).
Dabei war vk aus Ky = Kg bestimmt (vergl. Nr. 50 und Fussn. 453). Entgegen
der Meinung Happel's, Ann. d. Phys. (4) 21 (1906), p. 866, sind die Isothermen des
Argons also nicht mit den Boltzmann’schen ¢s2 und ¢s3 mit Weglassung der héhe-
ren Glieder iibereinzubringen (vergl. a und Fussn. 466).

466) C. A. Crommelin. Leiden Comm. Nr. 115 (1910). Happel %) berechnet
aus den Boltzmann’schen ¢s2 und ¢s3 mit Weglassung der hoheren Glieder K; = 5,17.

467) J. W. Gibbs |a] p. 311.

468) A, Ritter, Ann, Phys. Chem. 3 (1878), p. 449.

469) S. v, Wroblewski, Wien, Sitz.-Ber. [2a] 94 (1886), p. 257. Dieser Name wurde
vom wissenschaftlichen Ausschuss der D. Physik, Ges, 82) bevorzugt.

470) W. Ramsay und S. Young. Phil. Mag. (5) 23 (1887), p. 437.



