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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.



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

der Waals befolgend, der einmal die Quasiverkleinerung, ein anderes
Mal die Scheinassoziation, ein anderes Mal die Kompressibilitit des
Molekiils fiir sich behandelt, jedesmal wohl nur einen Umstand in
Rechnung ziehen. Verschiedene derartige Probleme gehen aus der
Darstellung der vorigen Nummern naturgeméss hervor und wurden teil-
weise schon ausdriicklich angedeutet.

Als eine Aufgabe, die in dieser Hinsicht zun#chst in Betracht
kommen diirfte, wére die theoretische Behandlung der zweiten Annéhe-
rung in der Zustandsgleichung mittels der Boltzmann - Gibbs’schen
Prinzipien (Nr. 46) fiir harte kugelférmige Molekiile und Boltzmann-
van der Waals'sche Kriifte, welche Behandlung zur Kenntnis des dritten
Virialkoeffizienten nach diesen Voraussetzungen fiihren wiirde (vergl. Nr.47d,
besonders Fussn. 535, Nr. 48f), hervorzuheben. Es konnen dann die Mes-
sungen bei nicht zu kleiner Dichte (fiir CO, z. B. bei etwa 4—20 Atm
und gewdohnlicher Temperatur, vergl. Nr, 45¢ und Nr. 445) zur Priifung
der Voraussetzungen herangezogen werden 592),

Auf demselben Gebiet wiire noch bei der ersten Anndherung die
Beziehung zur inneren Reibung auf derselben Grundlage durchzamustern,
weiter der Einfluss einer ellipsoidischen Form der Molekiile, sowie der
eines verschiedenen Verhaltens der Potentialhalbwertsstrecken (Nr. 34d)
mit der Temperatur nachzuspiiren.

Andrerseits wire es erwiinscht, die Theorie der van der Waals'schen
Grossen ay (Nr. 48¢) und b, (Fussn. 337, Nr. 43) sowie R, (Nr. 49)
auf Grund der elektrischen Theorie (Nr. 32) mit Beriicksichtigung der
Konglomeratenbildung weiter auszufiibren und mit dem Experiment zu
vergleichen 593).

Schliesslich diirfte der Einfluss der Temperatur auf die Energie
von Vibratorbewegungen, welche die Kompressibilitdt der Molekiile ent-
sprechend den verschiedenen inneren Freiheitsgraden derselben zur Folge
haben, in Betracht gezogen und durch Deviationsfunktionen in Anschluss
an die Theorie der spezifischen Wiarme (Nr. 57) zum Ausdruck ge-
bracht werden.

592) Es bekommen dadurch Experimente in diesem Gebiet, die nach Nr. 36
Tafel I nur spirlich vorliegen, eine erhohte Bedeutung.

593) Die Berechnung des besondren Einflusses der 8chwarmbildung, die vielleicht
zu der Storungsfunktion in der Nihe des kritischen Punktes fiihren kénnte (Nr. 50d),
erscheint schon als ein nach den Boltzmann-Gibbs'schen Prinzipien (Nr. 46) zu
behandelndes Korrektionsproblemn der ungestorten Zustandsgleichung.
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Natiirlich wird man hierbei wiinschen, von der Zustandsgleichung
der einatomigen Stoffe als einfachstem Fall ausgehend (fiir Helium
konnte aber nach Fussn. 517 bei ganz tiefen Temperaturen der Einfluss
der Stossdauer Komplikationen bedingen), die komplizirteren Zustands-
gleichungen aufzubauen.

Erst wenn derartiges vorliegt, scheint es, dass man an eine ratio-
nelle Anordnung der Stoffe beziiglich ihres Verhaltens zum Korrespon-
denzgesetz (vergl. Nr. 34d und Nr. 88) in Verbindung mit den Eigen-
schaften hinsichtlich Bau und Wirkung der Molekiile (vergl. Nr. 31)
denken konnte.

III. Kalorische Grundgleichungen fiir den fluiden Zustand.
a) Formelles.

53. Bestimmung sémtlicher kalorischen Gréssen durch die ther-
mische Zustandsgleichung und eine kalorische Grundgleichung. a) Um
die Werte von S, U, Fpr, Fsp, Fpr und irgend einer weiteren kalo-
rischen Grosse mit Hiilfe der Formeln der allgemeinen Thermodynamik,
Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 16, angeben zu konnep, geniigt, wenn man
die van der Waals’sche Auffassung der Kontinuitét 1dngs einer Isotherme
zu Grunde legt %9%), die Kenntnis der thermischen Zustandsgleichung
einerseits und einer jener Funktionen S, U, §yr, Fsp, Fpr in einem
Zustand fiir jede Temperatur, also entlang einer das ganze in Betracht
kommende Temperaturgebiet durchlaufenden Linie in einem Zustands-
diagramm, z B. auf der p, V, T-Fliche, andrerseits. Der Einfachbeit
der Darstellung halber denken wir U entlang einer isometrischen
Linie V = V, gegeben. Fiir das ganze Fluidgebiet gilt dann (7|, ein
bestimmter Wert von 7'):

T v
0
Urv, = Uzyv, + {?’Vo aT, U= Ury, + [%T<a—_,]101)v—png. (91)
[ Vo

594) Wenn man diese Annahme nicht macht, so komplizirt sich die Sache. Es
geniigt aber dann, wenn man ausser der kalorischen Grundgleichung (Nr. 8) fiir
eine das ganze Temperaturgebiet im homogenen stabilen Gebiet durchlaufende Linie,
unabhéangig von der thermischen Zustandsgleichung noch die Gleichung der beiden
Zweige der Grenzlinie, oder die Energie fiir eine umn den kritischen Punkt im homogen
stabilen Gebiet bis zu den in Betracht kommenden Temperaturen herumgehende Linie
(bzw. fiir jede solche Temperatur den Energieunterschied von je einem Punkt des
fliissigen und des gasformigen Zustandes), kennt.



