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der statistischen Mechanik und kommt zu einem gleichen Resultat (vergl.
Nr. 46¢ und 47¢). Es wire interessant zu wissen, in wie weit die Rech-
nungen von Reinganum iiber die Zustandsgleichung schwach komprimirter
Gase (vergl. Nr. 44b) eine Stiitze fiir die von ihm abgeleitete Tempe-
raturfunktion geben. Vergl. weiter Nr. 47d.

Von van der Waals %7) wird (vergl. Nr. 45b) der Einfluss der
Konglomeratenbildung, dem er auch durch eine Modifikation von R, (vergl.
Nr. 47b), also eine Scheinassoziation, Rechnung trigt (Nr. 49), in aw
beriicksichtigt, indem *

Oy = Oyyq {1 — (1—Fk,) 3}2 (87)

gesetzt wird, wo k&, << 1, wahrscheinlich unweit von 0,5, und « die
relative Zahl der als einfach gezihlten Molekiile, die zu komplexen
Molekiilen zusammengetreten sind (vergl. Nr. 49c), vorstellt. Dies ent-
spricht der Annahme, dass @, durch Aneinanderlagerung der Molekiile
vermindert wird, indem die zu einander gekehrten Teile der Molekiile
nicht oder nur abgeschwicht nach aussen zur Wirkung kommen, z. B.
dadurch, dass dieselben dem Auftreten von Haftprozessen (vergl. Nr. 31b)
mit anderen Molekiilen nicht zugénglich sind.

49. Beriicksichtigung der Bildung von Konglomeraten bei der Be-
rechnung der Stossfunktion. Modifikation von R,. a) Wir kommen
jetzt zu den Fillen (vergl. Nr. 47e¢ und b), in denen das Boltzmann-
sche Verteilungsgesetz (Nr. 46a), wenn man die Rechnung durchfiihren
konnte, lehren wiirde, dass bei dem Zusammentreffen zwei Molekiile
relativ hiiufig einige Zeit nahezu geschlossene Bahnen um einander
beschreiben, bzw. eines in der Ndhe eines anderen verbleibt, sodass
sie als ein Doppelmolekiil (vergl. Nr. 35), oder dass verschiedene Mole-
kille wihrend kurzer Zeit einander aiisserst nahe sind, sodass sie
als mehrfache Molekiile aufgefasst werden konnen. Es ist besonders
Grund vorhanden, voriibergehende Konglomeratenbildung ins Auge zu
fassen, wenn in dem mittleren zur Wirkung kommenden Attraktions-
potential rund um ein Molekiil, das im Allgemeinen als aus verschie-
denen Teilen bestehend aufgefasst werden kann (vergl. Nr. 3lc), der

557) J. D, van der Waals, Fussn. 421, In [e] Okt. 1940 beweist derselbe, dass

a . . .
die Annahme eines Kohiasionsdruckes gleich — mit konstanten a und x nicht die
v

richtige Form fiir @, (Nr. 45b) gibt.
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den Boltzmann - van der Waals'schen Kriiften zuzuschreibende Teil iiber-
wiegt. Man konnte diesen Fillen die van der Waals’'sche Scheinassoziation
zuordnen, wihrend bei dem Uberwiegen des zweiten Teiles des Anzie-
hungspotentials, jenes der Boltzmann'schen Krifte, von der zu den
chemischen Wirkungen iibergehenden (vergl. Nr. 47b) Assoziation 558)
zu sprechen wire 5%9),

b) Man kann diese Doppel- oder mehrfachen Molekiile (vergl. a)
als einem in Dissoziation begriffenen Stoff angehorend betrachten und
die nach der Berechnung auf dieser Grundlage augenblicklich anwesende
Zahl derselben bei der Angabe von R, fiir den jetzt als Gemisch
(vergl. Abschn, IVd) aufgefassten Stoff beriicksichtigen %60). In dieser
Weise kam Natanson 5%) zu der Gleichung

Te T b
— _ @sarle T NAT (88)
pv=RT (1 ” -+ Tvz)

fiir nicht sehr grosse Dichten. Fiir grossere wire dieselbe durch sehr
komplizirte Glieder zu erginzen. Sie stimmt aber auch bei niedrigen
Drucken nicht recht gut.

Zu der Form p=RT (v — bgy)™! — Apy (v — bgy)~2 gelangten
bei kleinen Dichten Bolizmann und Mache 56%), und zwar setzen sie
mit Vernachldssigung der Quasiverkleinerung (Nr. 80b) by, = konst.;
die Gleichung gibt dann aber nicht nur keinen kritischen Punkt, sondern
auch keine Fliissigkeit; um diese zu erhalten, muss dann die Bildung
von Konglomeraten, welche auf hohere Potenzen von (v—byy)~—? fiihren,
angenommen werden 563),

558) Vergl. fiir diese Nr. 85¢ und Fussn. 351.

559) Weil aber jedenfalls die Quasiverkleinerung (Nr.40) in Rechnung gezogen
werden soll, so gehen P. Bogdan, ZS. physik, Chem. 57 (1907), p. 349, vergl.
Fussn. 381, der jede Abweichung von der van der Waals’schen Hauptzustands-
gleichung mit konstanten aw, bw, Rw auf Rechnung der Assoziation schreibt, und H, v,
Juptner, ZS. physik., Chem. 63 (1908), p. 579, besonders 64 (1908), p. 709, der dasselbe
fir die Abweichung, welche K, von 8/, zeigt (Nr. 4la), tut [vergl. J.J. van Laar,
Arch. Teyler (2) 11 (1908), p. 267, 276], zu weit, wenn sie aus jenen Abweichungen
den zwingenden Schluss ziehen wollen, dass jede Fliissigkeit als polymerisirt ange-
sehen werden soll (vergl. Nr. 85b).

560) Vergl. Drucker, Nr, bla.

561) L. Natanson. Diss. Dorpat 1887; Ann. Phys. Chem. 33 (1888), p. 683.

562) Boltzmann und Mache. Cambridge Trans. Phil, Soc. 18 (1899), p. 91 =
Boltzmann Wiss. Abh. 3, p. 654.

563) Von G. Jiger, Wien. Sitz.-Ber. 101 (1892), p. 925, vergl. Enc. V 8, Art. Boltz-

mann und Nabl, Nr.81, wird angenommen, dass der Fliissigkeitszustand einfach durch
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¢) Van der Waals®%) und Swart®®) haben die als Dissoziations-
problem gefasste Bestimmung der Zahl von Komplexen von zwei Mole-
kiilen allgemeiner behandelt fiir den Fall, dass man die weiteren Kriifte
zu einem Kohisionsdruck zusammenfassen kann und die Molekiile
harte (Nr. 30b) sind. Die gefundene Losung ist fiir kleine Dichten wohl
anwendbar.

In Ausfiihrung der van der Waals'schen Anschauungen iiber die
Scheinassoziation (vergl. Nr. 48f und 28) behandelt van Rij %) dasselbe
Problem weiter. Merkwiirdig ist, dass in Ubereinstimmung mit van
der Waals567) aus vorliegenden Bestimmungen der Grenzlinie und aus
den Amagat’schen Isothermen fiir CO, Bildung von Konglomeraten aus
mehr als zwei Molekiilen zugleich gefunden wird.

Bei der weiteren Entwicklung der Zustandsgleichung auf Grund
dieser Anschauungen, bei der ay, nach Gl. (87) und

Rv= Ryt =" 2| (89

angesetzt werden, und nach Nr. 69c¢ eine Beziehung zwischen x (vergl.
Nr. 48f) und » und 7' abgeleitet wird, findet van der Waals 58)

Zusammenballen der Molekiile mittels Boltzmann’scher Krifte entsteht, sodass die Zahl
der komplexen Molekiile jedesmal mit pym = Rym (1 + « t) und die mittlere Geschwin-
digkeit u; derselben mit Mjyu;% = Mu® aus M und » im Avogadro'schen Zustand
getunden werden. Diese Vorstellung von iibereinander rollenden, tropfenartigen
[H. Mache, Wien. Sitz.-Ber. [2a] 110 (1901), p.176; 111 (1902), p. 382] Kugelhau-
fen von Hunderten Molekiilen ist wohl zuerst von de Heen [Bull. de I'Acad. roy.
de Belgique (3) 27 (1894), p. 885] ausgedacht. Ankniipfung an eine weiter ausge-
arbeitete Theorie besteht nicht. In Winkelmann's Handbuch der Physik III 2te
Aufl., Leipzig 1906, p. 711, kommt Jager durch Betrachtung der Anderung von Ry
infolge von Komplexbildung und Einfilhrung von bw zur wvan der Waals'schen
Hauptzustandsgleichung. Fiir eine besondere Zustandsgleichung fiir Fliissigkeiten
vergl. Fussn 587,

564) J. D. van der Waals [b] p. 29.

565) A. J. Swart, ZS. physik, Chem. 7 (1891), p. 120, Diss. Amsterdam 1890.

566) G. van Rjj, Diss. Amsterdam 1908, p. 85.

567) Siehe bei G. van Rij, Diss. Amsterdam 1908, p. 82,

568) J. D. van der Waals [e] Mai 1910 p. 78. Vergl. weiter [e] Okt. 1910, p.
549, Marz, April 1911, p. 1310, 1458, Daber wird vorlaufig der Einfluss der Konglo-
meratenbildung auf bw nicht mit in Betracht gezogen. J, J. van Laar, Amsterdam
Akad. Versl. Sept. 1911, p. 367, verlegt dagegen jenen Einfluss in Rw und bw und
lasst aw ungeéndert. Dabei nimmt er in der Uimgegend des kritischen Punktes die
Konglomerate- als aus 2 bis 3 Molekiilen bestehend an (vergl. Fussn. 569). Vergl.
Fussn. 1043.
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(vergl. auch Fussn. 463) sogar die Zahl der zu einem Konglomerat
zusammentretenden Molekiile grosser als sieben (vergl. Nr. 86a) 569),

50. Die Zustandsgleichung in der N#he des kritischen Punktes
Liquid-Gas. @) Da bei der Anndherung an den kritischen Punkt Liquid-
‘Gas die von den Boltzmann-Gibbs'schen Prinzipien (Nr. 46) beherrschten
Dichteunterschiede (Schwarmbildung Nr. 48f), der bis o ansteigenden
Zusammendriickbarkeit der Substanz wegen, besonders hervortreten, ist
zu erwarten, dass bei der Entwicklung der Zustandsgleichung fiir die
Umgebung des kritischen Punktes nach jenen Prinzipien Glieder auf-
treten werden, die mit der grossen Zusammendriickbarkeit in der Ndhe
.des kritischen Punktes zusammenhédngen. Diese Glieder werden wahr-
scheinlich durch die Art der Abweichung der Zusammendriickbarkeit in
dem kritischen Gebiet (o im kritischen Punkt und von diesem aus,
soweit sie das realisirbare homogene Gebiet betrifft, allseitiz schnell
abfallend) fiir dasselbe eine besondere Bedeutung erlangen, wihrend
gie fiir benachbarte Gebiete nicht mehr in Betracht kommen. Wé&hrend
eine allméhlige Verschiebung oder Verzerrung, die sich durch das ganze
Diagramm durchzieht, wie z.B. eine kontinuirliche Anderung von
@y, by oder Ry, sich experimentell nicht besonders zeigen wiirde,
werden die betreffenden Glieder in der Zustandsgleichung in der Néhe
des kritischen Punktes demgeméss zum Schluss fiihren kénnen, dass die
Eigenschaften in diesem Gebiet in beobachtbarer Weise abweichen von den
Eigenschaften, die man durch Interpolation zwischen Zustéinden, die um
den kritischen herumliegen, aber weiter von ihm entfernt bleiben, erwarten
sollte 570),

b) In der Tat scheint nach Kamerlingh Onnes und Keesom ™) aus
den vorliegenden genauesten Messungen in der Nidhe des kritischen

569) Es konnten diese aus mehreren Molekiilen bestehenden Konglomerate,
die vielleicht sperrige Struktur haben, den Ubergang in den festen Aggregatzustand
vorbereiten und schliesslich (vergl. Nr. 47b) bewirken, withrend die an bestimmte
empfindliche Stellen (Boltzmann |b] Abschn. VI) gebundene, im Gegensatz zu der
oben behandelten als chemisch zu betrachtende Assoziation (Nr. 85) dagegen in
Konglomeratenbildung aus nur wenigen (z. B, zwei) Molekiilen bestehen kénnte.

570) Dieser Fall wiirde z, B. eintreten, wenn die betreffenden Glieder eine Form
hatten wie

—Ngg (v—vk)* — ngy (T—Tk)*

pst = — gmlo (v—vx) + mgy (T—1T%) - .... g e .

571) H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Leiden Comm,. Nr, 104a (1908).
5%



