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ziehen sind (Nr. 47a). Man darf also aus der unter b gefundenen Uberein-
stimmung nicht auf die Richtigkeit der Voraussetzungen schliessen.

d) Aus dem Gesichtspunkt der neueren Theorie der speszifischen
Wirme von FEinstein und Nernst (Nr. 74c und 57f) wird die Intensitéit
der von van der Waals betrachteten zyklischen Bewegungen (Atombewe-
gungen, die, weil derselbe, vergl. Nr. 57¢, Rotationen ausschliesst, als Schwin-
gungen von Vibratoren im Molekiil aufzufassen sind) durch das Strahlungs-
gleichgewicht nach der Planck’schen Formel bestimmt (vergl. Nr. 57) und
ist sie bei tiefer Temperatur = 0. Es wird die Anzahl der Freiheitsgrade mit
der Temperatur in einer durch die Frequenz der Vibratoren bestimmten
Weise zunehmen und die in letzteren aufgenommene Energie innerhalb
eines gewissen Temperaturgebietes viel schneller wie die Temperatur
ansteigen konnen. Dies wird in der Zustandsgleichung sowie in der
spezifischen Wéarme zum Vorschein treten, und zwar, wie sich nach
dieser Anschauung erwarten ldsst, fiir verschiedene Stoffe, den ver-
schiedenen Frequenzen entsprechend, in verschiedener Weise.

44, Die Abweichung des zweiten Virialkoeffizienten wvon einer
linearen Funktion der reziproken Temperatur, a) Es kommt hier be-

sonders dasjenige Gebiet in Betracht, in welchem die Zustandsgleichung
pv=A(l +—€—+%) 508) (56)

und mit grosser Ann#herung [besonders nach einer der mittleren empi-
rischen Zustandsgleichung (37) entnommenen Korrektion AS%) = ACv—2,

sodass [po], ¢ = PV — Al(g)]
B -
P — 4 (1 + ;), 504) (57)

503) Die von Regnault, Mém. de P'Inst. de France 21 (1847), p. 419, angewandte
empirische Formel ist auf diese zuriickzufithren. M. Thiesen, Ann. Phys. Chem.
24 (1885), p. 467, hat die Koeffizienten B und C aus den Bestimmungen Regnaull’s
berechnet, sie stimmen ziemlich mit den aus der mittleren reduzirten Zustands-
gleichung (37) abgeleiteten.

504) Dieselbe ist des genauen Anschlusses wegen einer Entwickelung nach p
mit derselben Anzahl Glieder vorzuziehen. Fir Rechnungen, bei denen v auf das
theoretische Normalvolumen bezogen werden muss, ist, wenn dieses nicht gegeben
ist, die Umrechnung auf eine Formel nach p [H. Kamerlingh Onnes und C. Zakr-
zewski, Leiden Comm. Nr. 92 (1904) ] manchmal vorteilhaft (vergl. Nr.78a). Schon
von Wroblewski, Wien Sitz.-Ber. [2a] 97 (1888), p. 1321, gebrauchte eine drei-
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reduzirt also p v =K, t (1 + K, B4 K2 %) (58)
v v

]
oder [y ”]korrol'__K‘lt(l + K, ?) (59)

geschrieben werden darf. Nach der wan der Waals’schen Hauptzustands-
gleichung mit konstanten ay, by, Ry, wire

1 27 1
= — {1 = — 60
B=g— 1, e=¢ (60)

zu setzen. Die Geradlinigkeit der Isopkynen, welche jene Gleichung
(nach Nr. 42) mit konstanten ay, by, By (und auch noch mit by von
Nr. 40 und 43b) ergibt, offenbart sich in dem jetat betrachteten Gebiet
algo darin, dass B eine lineare Funktion der reziproken Temperatur wird.

b) Die Frage, ob dies der Fall ist, lisst sich nur entscheiden durch
Abweichungen, welche p v gegeniiber unbedeutend sind, und deren
Unsicherheiten in B stark vergrossert auftreten. Gliicklicherweise sind
aber diese Abweichungen sehr genau zu bestimmen. Da nun dieselben
mit der Art, in der die Molekiile bei ihrer gegenseitigen Annéherung,
bei der planetarischen Wechselwirkung 59%) von zweien, ausserhalb der
Wirkungssphéire (vergl. Nr. 80d) der andern, sich verhalten, aufs engste
zusammenhangen miissen, so sind sehr genaue Untersuchungen iiber
B (oder B) fiir die Ansichten iiber die Molekiile und deren Krifte von
hochster Wichtigkeit 506),

Was die Versuche bis jetzt iiher B lehren, ist in erster Annihe-
rung niedergelegt in der mittleren reduzirten Zustandsgleichung (37).
Dass dieselbe, obgleich hauptséichlich auf Amagat'sche (vergl. Nr. 36)
Beobachtungen (also meistens nur bis p = 50 Atm herunter gehende
Drucke) fussend, mit der von Leduc 597) aus den von ihm und Sacerdote

gliedrige Entwickelung von pv nach p. Weiter O. Knoblauch, R. Linde und
H. Klebe, Mitt. ii. Forschungsarb. Heft 21 (1905), Sonderabdr. p. 20. Auf zwei
Glieder beschrinkten sich 0. Tumlirz, Wien B8itz.-Ber. [2a] 108 (1899), p. 1058,
M. Thiesen, Ann. d. Phys. (4) 9 (1902), p. 80, A. Bestelmeyer und S. Valentiner 3%4),

505) M. Reinganum [d], [c].

506) Die Bedeutung, welche die Bestimmung von B in dieser Richtung hat, iiber-
trifft vielleicht noch die von Rayleigh, London Proc. Roy. Soc. 73 (1904), p. 153,
betonte Bedeutung fiir die Bestimmung des Molekulargewichts (vergl. Nr. 78).

507) A. Leduc [a] p. 81 (vergl. Nr. 54b), vergl, auch die Fussn. 889 zitirte
Arbeit. Auch die Entwickelung von B nach T durch Rose Innes, Phil. Mag. (6)
2 (1901), p. 130, stimmt befriedigend mit der mittleren reduzirten Zustandsgleichung.
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gemachten Kompressibilitétshestimmungen (vergl. Fussn. 902) abgeleiteten
Formel nach t, so wie der vereinfachten von D). Berthelot %%) im
grossen und ganzen stimmt, stellt die Tatsache wohl ausser Zweifel,
dass B nicht 508) eine lineare, sondern Gl. (87) entsprechend eine
ziemlich komplizirte Funktion der reziproken Temperatur ist (vergl.
Abschn. VIA p) 509),

¢) Man kann natlirlich versuchen, die van der Waals'sche Glei-
chung (54) mit diesem Resultat zu verséhnen, indem man in den Be-
trachtungen der vorigen Nr. 2y, nicht proportional der Temperatur an-
nimmt oder byim mit derselben verdnderlich setzt. Mit diesen Annah-
men, die nur fiir diesen Zweck zu machen wiren (auch die von Nr. 43b
haben keinen theoretischen Hintergrund), gibt man aber (Nr. 43b) die
(freilich durch Nr. 43¢ in Bedeutung verminderte) Ableitung der richtigen
Werte von K, und K, preis. Jedenfalls ist es (vergl. Nr.47) angezeigt,
auch die Auflosung des Kohéisionsdrucks in Boltzmann-van der Waals’sche
Kriifte (Nr. 30d) zu Hiilfe zu ziehen.

45. Experimentelles dber die Anderung der inneren Energie mit
dem Volumen. g) Dass die van der Waals'schen Voraussetzungen beziig-
lich der zwischen den Molekiilen wirkenden Kréfte (Nr. 18a) fiir ver-
schiedene Gebiete abzufindern sind, geht am direktesten hervor aus der
Betrachtung der Anderung der inneren Energie mit dem Volumen fiir
Fille, in denen die Kompressibilitdt der Molekiile (Nr. 43) nicht besonders
in den Vordergrund tritt. Nach der van der Waals'schen Hauptzustands-
gleichung mit konstanten a, by, R, wire

w\ .,/ __ 0w
()= <ﬁ> = (61)

Wenn nur auf die Quasiverkleinerung der Molekiile (Nr. 40) zu
achten ist, bleibt dies der Fall; ebenfalls wenn die Kompressibilitét
der Molekiile nach Nr.43b zu nehmen ist.

508) Dies zeigt auch die aus ganz anderen Erscheinungen hergeleitete Zustands-
gleichung in Fussn, 543,

509) Der Einfluss der Adsorption an den Gefasswinden diirfte bei niedrigen
von Einfluss werden auf den experimentellen Wert von B; in welchem Maasse
muss noch durch genaue systematische Kompressibilitatsbestimmungen bei stark
geandertem Verhiiltnis von Oberfliche und Volumen, bei denen auch auf die Be-
schaffenheit der Oberflachenschicht geachtet werden soll wie bei den Versuchen von
Scheel und Heuse *1°), weiter quantitativ festgestellt werden (vergl. Nr. 89a).



