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798 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Die Zustandsgleichung.

51. Andre Formen der Zustandsgleichung. a) Die vorigen Nummern
haben uns fiir die Zustandsgleichung schon auf Beispiele einer Reihe,
von der nur einige Glieder beriicksichtigt werden, gefiihrt (vergl. Nr. 405,
46¢, 47¢c, 48f, 49b). Zu dieser Form, und sich am niichsten an Natanson
(vergl. Nr.49b) anschliessend, gehort die von Drucker 585) gegebene
Gleichung, die als eine Entwicklung von pv/RT in eine Reihe nach »—!
(vergl. Nr.36) aufgefasst werden kann.

b) Sutherland 5%) ldsst den Gedanken, dass eine einzelne Gleichung
den Fliissigkeits- und den Gaszustand umfassen soll (vergl. Nr. 23), fallen
und gibt fiir die Bezirke » > vy, v angendhert = v, v < vy, eine
suprakritische, circumkritische und infrakritische Gleichung, erstens
fiir elementare, zweitens fiir mehr komplizirte Stoffe, dann fiir Athylen
noch wieder eine Intermediéirform an. Es ist ganz gut denkbar, dass in
einem Gebiete Funktionen praktisch Null werden, die in einem anderen
Gebiete die Eigenschaften beherrschen (vergl. Nr. 47b), oder dass, auch
bei Identitit des Mechanismus, die z. B. durch dieselben Differential-
gleichungen ausgedriickt wire, in verschiedenen Gebieten die Integrale
durch verschiedene Funktionen dargestellt werden 587). Solche Gleichungen
miigsen dann an den Grenzen kontinuirlich sich anschliessen lassen, da
sie sonst zu Resultaten fiihren, die schon qualitativ unrichtig sind. Die
Gleichungen von Sutherland geniigen dieser Forderung nicht; dieselben
bieten also nur die Moglichkeit eines empirischen Anschlusses, wenn
man sich mit den Rechnungen innerhalb eines bestimmten Gebietes hilt,
und stehen in dieser Beziehung schon in der Darstellung von p hinter
den empirischen von Nr. 36 zuriick 588),

Was hier von den Sutherland’'schen Gleichungen gesagt ist, diirfte
von den empirischen Anderungen, so z. B. von a, (Nr.48¢), im Allge-
meinen behauptet werden. Wenn nur richtige Darstellung, aber iiber das

kritische Temperatur iiberschritten wird, nicht schroff, sondern kontinuirlich statt-
finden. In der Tat konnten die die Opaleszenz hervorrufenden Dichteunterschiede
hierzu fiihren. Jedenfalls ist aber der diesen Ubergang darstellende Wesendonck'sche
Nebelzustand auf ein Temperaturintervall, das nach Kamerlingh Onnes und Fabius,
Leiden Comm. Nr. 98 (1907), p. 18, kleiner als 0,002 Grad ist, beschrinkt.

585) K. Drucker, 1S, physik. Chem. 68 (1909), p. 616.

586) W. Sutherland. Phil. Mag. (5) 35 (1893), p. 211.

587) Auch G. Jager leitet, siche Winkelmann's Handbuch der Physik III 2te
Aufl. Leipzig 1906, p. 716, fiir den Flissigkeitszustand eine besondre Gleichung ab
(vergl. Fussn, 563). Vergl. G. Tammann, Fussn. 420, fiir das Gebiet hoher Drucke.

588) So auch die von A. Keindorf, Die Zustandsgleichung der Dampfe, Fliissig-
keiten und Gase, Leipzig 1906.
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ganze Gebiet der Beobachtungen, verlangt wird, mochten die andren
Gleichungen, welche vorgeschlagen sind, alle zuriickstehen hinter den
mittleren empirischen Gleichungen von Nr. 36, die auch den van der
Waals’schen Grundgedanken der Identitiit des fliissigen und gasformigen
Zustandes (Nr. 23) und das Gesetz der korrespondirenden Zustinde zum
Ausdruck bringen, und deren quantitative Richtigkeit so weit reicht wie
letateres Gesetz selbst %89) 590), Dije erwihnten Gleichungen von Nr. 36
gind aber andrerseits, wo es auf Verstindnis der Zustandsgleichung an-
kommt, jeder Gleichung unterlegen, welche, sie mdge denn quantitativ
unrichtig sein, aus bestimmten, wenn auch (Nr.5a) mit weitgehender
Vereinfachung der Wirklichkeit gewiihlten Voraussetzungen strenge abge-
leitet ist 591),

52. Weitere Probleme der Kinetik der Gase mit Riicksicht auf
die Zustandsgleichung. Die Gfters grossen Abweichungen, welche zwischen
strenge abgeleiteten Gleichungen (vergl. Nr. 515 Schluss) und den die Beob-
achtungen zusammenfassenden empirischen Gleichungen bestehen bleiben,
werden unabléssig dazu auffordern, neue scharf formulirte Voraussetzungen
auszudenken, welche geeignet sind, zu theoretischen (leichungen zu fiihren,
die in besserer Ubereinstimmung mit den empirischen sind als die
jetzigen. Man wird bei der Behandlung derselben, das Beispiel von van

589) Eine Formel [Amagat, J. de phys. (3) 8 (1899), p. 353], welche die Eigen-
schaften der Kohlensdure innerhalb des Gebietes der Versuche von Amagat darstellt,
enthdlt 10 Konstanten, ist aber der Form nach fiir Rechnungen weniger leicht zu
handhaben als die von Nr. 86.

590) Erwihnt seien noch die Gleichungen von Dieferici, Ann, Phys, Chem.
69 (1899), p. 703, Ann. d. Phys, (4 5 (1901), p. 51, welche letztere als nicht
geniigend von Keesom, Leiden Comm. Nr. 75 (1901), p. 10, erwiesen ist [vergl.
C. Dieterici, Ann. d. Phys. (4) 35 (1911), p. 222 u.f]. Vergl. auch Thorkell
Thorkelsson, Physik. ZS. 12 (1911), p. 633. Weiter Berthelot Paris C.R. 130
(1900), p. 118 mit bw = bwk [1 + 0,3 (t — 1)] und p. 565 mit by =

buk - e VA8 (1—1) + 0800 (=D o 4os Flassigkeitsgebiet bis p = 20 p.

Vergl. J. E. Verschaffelt, Leiden Comm. Nr.55 (1900), und spiter allgemeiner,
Arch. Néerl. (2) 6 (1901), p. 650, fiir die Nahe des kritischen Punktes,

Siehe auch Walter, die Durchdringlichkeit zweier Molekiile, Ann. Phys. Chem.
16 (1882), p. 500, Ch. Antoine, Paris C.R. 110 (1890), p. 632, 112 (1891), p. 284.
Brillouin, J. de phys. (3) 2 (1893), p. 113. A. Batschinski, Ann. d. Phys. (4) 19 (1906),
p. 310. Fiir das assoziirte Wasser noch Starkweather, Sill. J. (4) 7 (1899), p. 129.

Fir Weinstein sei auf dessen Lehrbuch, Thermodynamik und Kinetik der
Korper, Braunschweig 1901—1908, verwiesen.

591) Vergl. Boltzmann's Bemerkungen iiber die Notwendigkeit, die Rechnungen
auf Grund bestimmter Vorstellungen exakt durchzufithren, Boltzmann [b] p. 4.



