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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).
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Die Grosse T' (;;,) — p ist nun von Amagat 519), der dieselbe

den inneren Druck 511) heisst, untersucht. Er fand dieselbe bei
CO, und C,H, bis zu 1000 Atm und zwischen 0° und 200°C nur
wenig verdnderlich mit T (vergl. Nr. 42b); bei O, und N, nimmt
dieselbe mit abnehmendem o bis zu einem Maximum zu, um dar-

auf wieder abzunehmen 5!%); bei H, wird 7' ( ; T) — p sogar be-

trdchtlich negativ (vergl. Fussn. 311). Letateres Resultat ist mit den
der Ableitung der wan der Waals'schen Hauptzustandsgleichung mit
konstanten ay, by, Ry gleichwie der Modifikation von Nr. 40 zu Grunde
liegenden 'Voraussetzungen einer scharfen Trennung der Anziehungs- und
der nur beim Stoss auftretenden repulsiven Kriifte bei Unverénderlich-
keit des Molekiils nicht zu vereinen; dasselbe gilt fiir die Ersetzung des
harten Molekiils durch gegen einander bewegliche einander anziehende
harte Atome in Nr. 43.

Die Messungen Amagat’s iiber den Fliissigkeitszustand bei sehr
hohen Drucken ergeben fiir die untersuchte Grisse eine reine Tempe-
raturfunktion (vergl. die Zustandsgleichung von Tumlirz Nr. 86f).

Reinganwm 513) untersuchte in &hnlicher Weise die (nach Nr. 22 als
nahezu invariant zu betrachtende) Funktion

510) E. H. Amagat. J. de phys. (3) 3 (1894), p. 307.
511) Die Funktion T (é%‘) — p ist aus den Isothermen im wu, v-Diagramm
v

(Nr. 68c) unmittelbar abzuleiten, vergl. das experimentelle Diagramimn fir Wasser
von Dieterici, Fussn. 699. Was den Begritl des inneren Druckes betrifft vergl. Fussn,
170 und 178. In Paris C.R. 142 (1906), p. 371, nennt Amagat den Druck
RT[y — p, der dem #usseren Druck p zugefiigt werden muss, um ein ideales Gas
bis zu v zusammenzudricken, auch inneren Druck, spater, Paris C. R. 153 (1914),
p. 851, zur Unterscheidung totalen inneren Druck. Amagat (vergl. Fussn. 512)
findet letzteren fiir grosse Volumina umgekehrt proportional v%, was mit Gl (31)
in Ubereinstimmung ist. Fiir Binnendruck vergl. Fussn, 178.

512) Vergl. weiter E, H. Amagat, Paris C. R. 148 (1909), p. 1135, 1359; 153 (1911),

p.851; A. Leduc, Paris C.R. 148 (1909), p. 1391. Dass Amagat T(QT) — p bei

grossen Volumina v? umgekehrt proportional findet, ist in Ubereinstimmung mit
Gl (31). Fiir die Abhingigkeit von der Temperatur vergl. auch noch A. Leduc, Paris
C. R. 153 (1911), p. 179. In letztgenannter Arbeit wird fiir einige Gase, deren
Molekiile #hnlich konstituirt sind (folglich eine gleiche Anzahl Atome im Molekiil

haben), T (g%) — p in korrespondirenden Temperaturen bei gleichem mittleren
v

Molekularabstande dem Quadrate des Molekulargewichts proportional gefunden.
518) M. Reinganum [a], [f]. Eine empirische Darstellung von ar fiir Isopentan

mit Heranziehung von Beobachtungen von Verdampfungswirme und spezifischer

Wiirme gibt G. Vogel, ZS. physik. Chem. 73 (1910), p. 429, vergl. M. Reinganum,
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o
g = 2 %T (ﬁ)v - p%, (62)
die mit der Energie durch ay = — (g_pu)T zusammenhéngt und deren
. 2
Anderung mit der Temperatur durch (%‘%ﬁ)v = (%’)T =27 (%)u

aus Nr. 42 hervorgeht. Bei 7' unweit von 7% (z. B. t = 1,038) nimmt
ag bei kleiner werdendem v» bis zu einem Minimum ab, und nimmt
dann wieder zu. Es ist @pmin = 0,5 ar, (ax im Awvogadro’schen Zu-
stand, Nr.39a) bei » = 0,75 v;. Bei hoheren t (permanenten Gasen)
ist ap bei v > vy ziemlich konstant (vergl. Fussn. 512) und nimmt dann
bei den Drucken, bis zu denen A4magaf seine Beobachtungen anstellte,
erst langsam und dann rascher ab. Beim H, wird a; bei diesen hheren
Drucken, wie aus dem oben bei der Betrachtung von (9u/3v), angefiihrten
unmittelbar folgt, negativ. Dieses Verhalten verdient besondere Auf-
merksamkeit weil Konglomeratenbildung (Nr. 49) bei hohen Werten von t
wohl nicht in Betracht kommt.
b) Fiir die Grenzlinie gilt
Dyap

9 d oex
f%T<§%’>v —pgdv = <T—%k7; — pkoex>(vvap — Uliq) = Uyap — WUiiq- (63)

Viiq
Nach der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung mit konstan-

1 1
ten ayw, by, Ry wire dieses gleich ay (—~ e ) , also
Diiq Vyap
T dpkoex _ =k 64
dT == Pkoex | Vlig Vvap = Ay == onst., ( )
oder
(tz_fkoex . vkoex) Vg Byap = konst. = K; — 1. (65a)

Die Beobachtungen ergeben dieses aber nicht. Van der Waals 514
findet fiir Cg Hy F u.s.w. nach den Messungen von Young, und ebenso
van Rij *7) fiir CO, nach den Messungen von Cailletet und Mathias,
Amagat, Keesom bis etwa t = 0,93:

Physik. ZS. 11 (1910), p. 735 (vergl. Fussn. 554). Die von Hall 33) fiir Alkohol
und Ather nach den Beobachtungen Amagat's [vergl. auch A.W. Smith, Proc. Amer.
Acad, of Arts and Sc. 42 (1907), p. 421] studirte Funktion ay =v?(xp er T — p)
ist dieselbe wie ar (vergl. weiter Fussn. 343 und Fussn. 186).

514) J. D. van der Waals, siche van Ry, 1. c¢. Fussn, 447, p. 62.
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d S
(t _d?t_koex - rkoex) 1’liq 1’vap = g = (Ks - l) (1 -+ l/ 1 — t)’ (65b)
van der Waals 1) wiederum fiir Ather nach Ramsay und Young bis
t = 0,68 hinunter

ap=(Ke—1) {1 + V11— 19} (85¢)
Er 515) sgchliesst, dass eine Abhingigkeit von ay oder b, von der

Temperatur allein diese Anderung nicht geben kann.
¢) Die empirische Zustandsgleichung Gl. (81) gibt

" dB 1 dC
aR—-_———R((i‘T:i"l—'v—W-‘-....)o (66)

Das Studium von agp ist also sehr geeignet als eine zweite Methode
(vergl. Nr. 44), die Temperaturabhiingigkeit der ersten Virialkoeffizienten

aus den Isothermenbestimmungen abzuleiten. Versuche bei kleinen Dichten
(vergl. Nr. 44) geben durch ary = — RdB/dT—1 gleich die Tem-

peraturabhéngigkeit von B, Versuche bei etwas grosseren Dichten (z.B. etwa
4 bis 20 Atm fiir CO, bei gewdhnlicher Temperatur) sind geeignet, die zweite

Annéherung (vergl. Nr.52) und also dC/dT_1 zn liefern. Es kann dazu

—1 —1
e = K2 (%’1—1 + K, gg—i EW_P_L;_EE_
auch in Betracht gezogen werden.
Umgekehrt kann aus den Werten, welche die empirische Zustands-
gleichung (87) fiir 8 und € ergeben, wie in Nr. 44c geschlossen

werden, dass das Kraftfeld, in welchem die Molekiile im Innern des

. ) (67)

Stoffes sich bewegen, nicht von homogener, sondern von korniger
Struktur ist. Wir werden sehen, dass auch die in dieser Nummer ange-
fiihrten Tatsachen sich dadurch jedenfalls teilweise erkldren lassen.

46. Die Ableitung der Zustandsgleichung aus der statistischen
Mechanik. a) Nr. 42, 44 und 45 zufolge werden wir in den folgenden
Nummern von unseren Voraussetzungen die in Nr.40 und 43 noch beibe-
haltene fallen lassen, dass die anziehenden Kriifte sich im Innern des
Stoffes heben. Wir fassen dabei erst den Fall ins Auge, dass die an-
ziehenden Krifte der Molekiile als Boltzmann-van der Waals'sche Krifte

515) Siehe van der Waals bei van Rij, Fussn. 447, p. 74—84, und Fussn. 421.
Er schreibt diese Temperaturabhiingigkeit von ayr der in Nr. 48 und 49 zu
behandelnden Scheinassoziation zu.



