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53. Bestimmung simtlicher kalorischen Grossen u.s.w. 801

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.



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

(v, der Wert von ¢y fiir V,, also eine reine Temperaturfunktion),
welches Integral immer (bei unserer Annahme sogar auch fiir labile
Zusténde) ausgefiihrt werden kann.

Eine Vereinfachung gibt die ndhere Bestimmung, dass das Volumen
VO in den Avogadro’schen Zustand gelegt wird. v, wird dann yy4,
dessen Wert aus Nr. 54a hervorgeht.

In #dhnlicher Weise wird gefunden :
T

v

Stvo=Snv, + [ 142 dT, S = Suv, +[(§i;,) av, (92

. . v
To Vo

und sind auch Fpr, Fsp, Fpr fiir jeden Zustand zu berechnen (vergl.

Nr. 58a).

b) Gleiche Werte der Entropie und der Gibbs’schen Fundamental-
grossen (Nr. 10) fiir verschiedene Zustinde werden vereint durch die
Isenergen, U (oder Fsy) = konst., die Isentropen, S = konst., (auch
Adiabaten, Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 8, genannt), die Isodynamen
& vr = konst. 5%), die Isopotentialen, §,r = konst., und die Isenthalpen,
& sp = konst. 596) 597),

Die durch diese Gleichungen dargestellten Linien finden bei der
graphischen Behandlung verschiedener Prozesse Verwendung (vergl.
Nr. 63, 64, 89, 90).

¢) Fiir Gemische ist nach dem Gibbs'schen Satze 598), dass fiir
Gage im Avogadro’schen Zustand, die bei der Mischung in diesem
Zustande keine Warmewirkung zeigen, U und S sich additiv zusammen-
setzen aus den betreffenden Werten, die fiir die Komponenten gelten
wiirden, wenn jede in der im Gemisch vorhandenen Quantitdt bei 7,
in dem vom Gemisch eingenommenen Volumen allein anwesend wére,

Uryoa = O unabhiéingig von @, y ... (93)

und
Stoam = — Ry {zlnz +ylny +......} (94)
zu setzen (vergl. Nr. 1lc), wobei Usrwoa = Usryooa = 0 und Spzppa =
Sprgea = 0 angenommen werden (vergl. Nr. 66b) und ,. bedeutet,

595) Isodynamen werden auch wohl die Linien gleicher Energie genannt. Es diirfte
zu empfehlen sein, diesen Namen fiir die Linien gleicher freier Energie zu reserviren.

596) J. W, Gibbs [a] p. 311. Der Name Isenthalpe wurde von Kamerlingh Onnes
vorgeschlagen (vergl. Fussn. 670).

597) Fiir diese Linien auf der Energiefliche vergl. Nr. 63e.

598) J. W. Gibbs [c] p. 218. Vergl. Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 22.
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dass v, im Awogadro’schen Zustande genommen wird. Es ist dement-
sprechend fiir dieselben in Gl. (91) und (92) yv, fiir V,, im Avogadro’-
schen Zustand Nr. 54¢ zu entlehnen und Gl (92) mit dem Beitrag
Gl. (94) zu addiren.

54. Umrechnung verschiedener experimenteller Daten auf y, und
» im Avogadro’schen Zustand mit Hiilfe der thermischen Zustands-
gleichung. Darstellung von y; und %, mit Hiilfe des S, T'- und des
8, log T-Diagramms. ¢, fiir Gemische im Avogadro’schen Zustand.
a) Die in den Formeln von Nr.53 einzufiihrende Grosse ¥,, sowie den
Wert von x im Awvogadro’schen Zustand, x,, findet man, wenn experi-
mentelle Bestimmungen von y{?D, yg’“‘) oder x 599) vorliegen, mit
Hiilfe der thermischen Zustandsgleichung und

et

v M ap
(é‘a’@‘)T
P
o
yem = o 42T | ( aTv‘;’)dp (95)
p

Jy T
y(cal) — 7(cal) 7 [ 3T2 d‘U@ 600)’

mit welchen man auch verschiedene experlmentelle Werte auf einander

zuriickfiihren kann.
Ty

T\—Ty
599) Nur die mittleren spezifischen Warmen ;f',-i-Tl { ygcal) AT = 7$Jcal) und

Ty

B—Tp

ebenso 7;,“1) und x sind der experimentellen Bestimmung direkt zugénglich. Die
spezifische Wirme wird bisweilen auch Warmekapazitit genannt (vergl. Fussn. 30).
600) Nach den Gl. (100), (93) und (92) von Enc. V 3, Art. Bryan, unseren Bestim-
o)
= 542,2, welche wir die Mayer'sche Zahl nennen werden (vergl. Einh. a,
Fussn. 23, und Enc. V3, Art. Bryan, Nr. 2 mit J= 4,188 X 107 nach Fussn. 28).
M (%A— 1)75)‘;‘:1) = & Jy [Enc. V 3, Art. Bryan, Gl. (111)] gibt eine Kontrol-
beziehung zwischen Gasdichte, Molekulargewicht und absoluter Temperatur einerseits
und ¥ya, ¥a, J (spezifische Wiarme des Wassers in absolutem Maass, vergl. Enc.
V3, Art. Bryan, Nr. 2) andrerseits. p, , bzw. v, in Gl. (95) bezeichnen irgend einen

Druck, bzw. ein Volumen im Avogadro’schen Zustande.

mungen iiber die Einbeiten (Einh., besonders Einh. d). J,, = (
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Hat man die spezielle empirische Zustandsgleichung (Nr.36) fiir
den betrachteten Stoff, so lassen sich die Rechnungen alle genau aus-
fiihren (vergl. Fussn. 604). Die graphische Behandlung bekannter Iso-
thermen 801) leistet dasselbe, ist aber nicht so scharf als diese Rech-
nungen. Ist das spezielle Zustandspolynom noch nicht aufgestellt, so
ermoglicht die mittlere reduzirte Zustandsgleichung (Nr. 36) die ange-
néherten Rechnungen bei normalen Stoffen 602),

b) Die Rechnungen vereinfachen sich sehr, wenn die Dichten so klein
sind, dass von der empirischen Zustandsgleichung nach Nr. 36 nur noch das
zweite und dritte Glied mitgenommen zu werden brauchen. Dieselben
decken sich dann mit den fiir Gase von nahezu normaler Dichte auf-
gestellten Rechnungen von Leduc %93). Im Falle von Gasen von nahezu
normaler Dichte werden die Korrektionen so klein 6%4), dass dieselben
nicht grosser als die Unsicherheiten in der Bestimmung von 9,
sind 605), godass man anndherend einfach Yya = Yyp=1) y Ypa = ¥p(p=1)
setzen darf.

¢) Uber die Abweichung des Wertes von 9, — 9,5 vom Wert
Null, der z.B. nach der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung
mit konstanten @y, by, Ry zu erwarten wire, haben wir schon Nr. 42
gehandelt.

Ein Bild von den Anderungen von y, %9%) nach den in @ ge-

601) Joule und Thomson, London Phil. Trans. 144 (1854), p. 324. M. Margules,
Uber die spezifische Wirme komprimirter Kohlensiure, Wien. Sitz.-Ber. [2a] 97
(1888), p. 1385, wendet die Andrews'schen Isothermen an. Amagat, Paris C.R. 121
(1895), p. 863; 122 (1896), p. 66,120; 130 (1900), p. 1443, seine eigene Beobachtungen
Witkowski, Fussn, 607, ebenso. M. Reinganum [f] p. 1016, die Young’schen lso-
thermen von Isopentan. A. Wigand, Marburg Sitz.-Ber. Febr. 1907, priifte direkt
Gl. (93) von Enc. V3, Art. Bryan, an den Messungen von Lussana (Fussn. 621).

602) Um yva, ¥pA oder xA zu berechnen, wenn die Beobachtungen vonyw, vp

1 1
und % nach > oder p entwickelt gegeben sind, braucht man nur auf o= 0 oder p=0

zu extrapoliren (vergl. Fussn. 621 und 625).

603) A. Leduc [b] pp. 27—46, vergl. Nr. 44b. Weiter Paris C. R. 153 (1911), p. 51.

604) Dieselben finden sich angegeben bei Leduc, vergl. Fussn. 603. Siehe
auch Kamerlingh Onnes und Happel, Leiden Comm. Nr. 86 (1903), p. 21. Fiir CO,
bei 0° C und 4 Atm weicht yp — v nach Gl. (837) + 3,6°/, von dem Wert im
Avogadro’schen Zustand ab,

605) Vergl. auch S. R. Cook, Phys. Rev. 22 (1906), p. 115.

606) Die Kenntnis derselben ist wichtig fir die Behandlung des adiabatisch
isenthalpischen Prozesses (Nr. 90). M. Planck [a] p. 131, leitet umgekehrt aus
letzterem eine Differentialgleichung fiir yp ab,
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gebenen Formeln gibt unter der Voraussetzung von 9,, = konst.
(Nr. 55) Fig. 19 607) 608) 609)

% d) Zur Darstellung der Anderungen
30

von yp und y, bei verschiedenen Dich-
ten mit der Temperatur ist das S, T-
oder das S, log T-Diagramm am besten
geeignet 610), In Fig. 20 werden die
Isopyknen im 8, T-Diagramm zu beiden
Seiten der Grenzlinie fiir Stoffe mit
xa = 1,41 gegeben 611) 612), Fiir den
Avogadro’schen Zustand bei ,, = konst.
(Enc. V 3, Art. Bryan, Nr.22) werden
dieselben logarithmische Kurven. Im
S, log T-Diagramm werden die spesifi-
schen Wéarmen hochst einfach durch
o - +— s die Tangente des Neigungswinkels der

Fig. 19. Linie p = konst. %12) fiir %p und der

20

35

30

os

607) A. Witkowski, Cracovie Bull. Acad. d. Sc. 1895, p. 290, fiir Luft entlehnt.
Vergl. die Messungen von P. P. Koch, Ann. d. Phys. (4) 26 (1908), p. 551, 27
(1908), p. 311 und von K. Scheel und W. Heuse, Physik. ZS. 12 (1911), p. 1074.
Die lsobaren im gp, T-Diagramm fiir Stickstoffdampf zeichnet R. Plank, Physik.
ZS. 11 (1910), p. 633; fir Wasserdampf: O, Knoblauch und M. Jakob, Mitt. .
Forschungsarb. Heft 35 und 36 (1906), p. 109, 0. Knoblauch und Hilde Mollier,
Minchen Sitz.-Ber. 1910, p. 3, Z8. d. Ver. d. Ing. 1911, p. 665, vergl. dazu H. Levy,
Verh. d. D. physik. Ges. 13 (1911), p. 926

608) Fiir eine Isotherme im %y, v-Diagramm nach Gl. (95) siehe die Berech-
nung von M. Reinganum [f] p. 1016 (vergl. Fussn. 487). Fiir x als Funktion von
von T und p fir CO,: A. G. Worthing, Fussn. 637.

609) Berechnungen nach der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung mit
konstanten aw, bw , Rw geben wvan der Waals [a] p. 127, 131, [d] p. 53, Boltz-
mann [b] p. 53, W. P. Boynton, Phys. Rev. 12 (1901), p. 353, J. P. Daiton. Phil.
Mag. (6) 13 (1907), p. 525, P. P. Koch, Miinchen Akad. Abh. [2] 23 (1907), p. 379,
mit b = f (v) van der Waals [d] p. 60. Vergl. weiter Boltzmann [b] p. 171.

610) Die Vorteile des S, T- und des S, log T-Diagramms sind von Gibbs [a)
auseinandergesetzt. (Vergl. auch Nr, 6b, Fussn. 77 und Nr. 59a).

611) Nach der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung (6) mit konstanten
aw , bw , Rw. Die gestrichene Linie in Fig. 21 gibt schematisch und extrapolirt
die experimentelle.

642) Die Isobaren in der Nahe des kritischen Zustandes sind ausfiihrlicher
Enc. V 5, Art. Schriter, Nr. 7 abgebildet nach Mollier, ZS. f. Kilteindustrie 3
(1896), p. 65, der die Clausius’'sche Zustandsgleichung (81) mit §c = konst. und
fir Bc eine Volumfunktion zu Grunde legte. Eine genauere Darstellung werden
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Linie ¥ = konst. fiir ¥ mit der log 7T-Achse gegeben 613) [Fig. 21,

Isopyknen fiir Stoffe mit x, = 1,41 oder y{ca) — 4,84 611)].

Fig. 20. Fig. 21.

e) Fiir vollkommene Gase wire nach Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 22
die spezifische Wirme eines Gemisches, in dem keine chemischen Wir-
kungen auftreten, linear durch die Molekularwéirmen der Komponenten
und die molekularen Gehalte gegeben 61%4), Inzwischen ist es aber als
moglich zu betrachten, dass die bei den Zusammenstéssen zur Geltung
kommenden Struktureigenschaften (wie die Zusammendriickbarkeit und
Zerlegbarkeit, Nr. 43, 85, 56) des Molekiils, die den Wert und die
Temperaturabhingigkeit von 9, beeinflussen (und die z. B. bei Cl,, Br,,
dy einen von dem der andren zweiatomigen Gasen abweichenden Wert
des x, hervorrufen) bei den im Awvogadro’schen Zustand immerhin noch
das Momentoidengleichgewicht (vergl. Nr.57a) fiir die fortschreitende
und im Allgemeinen auch fiir die drehende Bewegung realisirenden
Zusammenstissen (vergl. Fussn. 417) mit den Molekiilen der andren
Komponente (wie z.B. Hy) in andrer Weise zur Wirkung kommen als
bei den Zusammenstossen mit den eigenen Molekiilen. Es wire dann
im Avogadro’schen Zustande der Zusammenhang zwischen spesifischer
Wirme und Zusammensetzung weniger einfach. Das Experiment muss
hier entscheiden. Die Messungen von Kapp 515) an Gemischen von

Rechnungen nach der speziellen empirischen Zustandsgleichung (vergl. Fussn, 646)
ergeben.

613) Im S, T-Diagramm wird o durch die Subtangente dargestellt, Enc. V 5,
Art. Schréter, Nr. 8.

614) Vergl. F. Richarz, Ann. d. Phys. (4) 19 (1906), p. 639.

615) J. Kapp. Diss. Marburg 1907,
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CO, mit O, oder mit A haben Abweichungen von einer linearen
Beziehung von 9,,y zZu den molekularen Gehalten nicht ergeben. So
lange abweichende Ergebnisse nicht vorliegen, werden wir daher (vergl.
Nr. 1c, 53¢ und 66b):

YvAMxy. = gMa x4+ M, ¥+ -} YvAxy .. = M,z yoaa + M, Y Yvabt-. (96)

annehmen (vergl. auch Fussn. 623).

b) Experimentelles 616),

55. Experimentelle Ergebnisse iiber die Temperaturabhingigkeit
von y,, fiir schwer zerlegbare Molekiile. @) Schon ihre Bedeutung
fiir die Aufstellung der kalorischen Grundgleichung behufs der Ableitung
der Entropie und der G¢bbs’schen Fundamentalgrossen (Nr. 53, vergl. Nr.88)
erfordert eine Betrachtung der experimentellen Resultate iiber die Werte
und die Temperaturabhéingigkeit von 9, bezw. ¥, oder x,, welche letztere
durch Gl. (111) von Enc. V 3, Art. Bryan, sogleich auf y,, schliessen
lassen. Um so mehr ist diese erwiinscht wegen der wichtigen, schon in
Nr.5 und Nr.43b angedeuteten Beziehungen zwischen der kalorischen
und der thermischen Zustandsgleichung, welche der iiber Struktur und
innere Bewegungen der Molekiile (vergl. auch Enc. V 8, Art. Boltzmann
und Nabl, Nr.28) durch die spezifische Wérme zu erhaltende Aufklirung
eine grosse Bedeutung auch fiir die thermische Zustandsgleichung geben.
In letater Zeit ist das Studium dieser Fragen durch KEinstein in eine
neue Bahn gelenkt und ist die Bestimmung der Schwingungszahlen,
welche nach dieser Theorie die Molekiile charakterisiren, besonders von
Nernst und seinen Mitarbeitern zur Hand genommen. Vergl, weiter Nr. 57.

b) Fiir einatomige Stoffe wurde die Erwartung bestitigt, dass yva,
¥pa und %, von der Temperatur unabhéingig oder jedenfalls mit ihr dusserst
wenig veriinderlich sind ®17). Entsprechend der Vorstellung, dass die zuge-
fiihrte Wirme ganz in die lebendige Kraft der Fortbewegung der Molekiile

646) Fiir das wenige Experimentelle iiber die Abhéngigkeit der spezifischen Wiarme
von Gemischen vom molekularen Gehalt vergl. Nr. 54e.

617) Fir %A von Argon zwischen 0° und 100° C bestatigt von O. Niemeyer,
Diss. Halle 1902. Spiter fiir ypa bis 2300° C von M. Pier, ZS. f. Elektrochemie
15 (1909), p. 536. Fiir Quecksilber vergl. 4. Kundt und E. Warburg, Ann. Phys.
Chem. 157 (1876), p. 353.

Encyklop. d. math, Wissensch. V1. 52
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- . . 3
umgesetzt wird, ergab sich weiter fiir diese Stoffe 5 Poa = 7w T, also

(vergl. Fussn. 600 und 21) die Molekularwdrme bei konstantem Volumen
im Avogadro’'schen Zustande

8 (cal)
7,531‘3=§ Ry = ‘;iaA Jy = 2,979. 618) 97)

¢) «. Gehen wir zu den schwer zerlegharen zweiatomigen Mole-
kiilen iiber, so hat Regnault 61%) bei 9, p—1) (Nr.54b) zwischen 0° und
200° C fiir H, keine Anderung mit der Temperatur bemerken konnen.
Dem entspricht, dass Holborn und Henning 620) dieselbe bei N, bis

1400° C nur sehr gering finden, némlich prt = ¥pooc (1 + 0,00008 ?).

Auch aus den Versuchen von Lussana 21) von 0° bis 170° C und
zwischen 80 und 150 Atm wiirde fiir Luft nur eine Zunahme mit
1,8°/, pro 100 Grad folgen. Weiter ist hiermit in Ubereinstimmung, dass
Kundt 822) und Wiillner 623) keine Anderung von x bei Luft feststellen
konnten. Dass diese Anderung auch bei tiefen Temperaturen gering
bleibt, kann aus den Beobachtungen von Witkowski 62) iiber v, von

618) Weiter, vergl. Fussn, 173 und 174, ist fiir einatomige Stoffe yvaM = % Nkp.

Fiir den Zahlenwert von R{f®) vergl. Fussn. 23.
619) V. Regnault. Mém. de I'Ac. d. Sc. de I'Inst. 26 (1862), p. 1.

620) L. Holborn und F, Henning. Ann, d. Phys. (4) 23 (1907), p. 809. L. Hol-
born und L. Austin, Wiss. Abh, d. Phys, Techn. Reichsanst. 4 (1903), p. 133, hat-

ten fiir Ny, O, (und Luft) 07; = %p.0oc (1 + 0,00004 t) gefunden. Die Genauigkeit
der Messungen lisst aber nicht zu, auf eine Abweichung von linearer I'emperatur-
abhingigkeit bei Ny mit Sicherheit zu schliessen (vergl. Nr. 56a).

621) S. Lussana. Nuovo Cimento (3) 36 (41894), p. 5, 70, 130, (4) 1 (1895),
p. 327, (4) 3 (1896), p. 92, (4) 6 (1897), p. 81, (4) 7 (1898), p. 365, Atti del R. Inst.
Veneto (7) 8 (1897), p. 1018, vergl. auch Nuovo Cimento (5) 16 (1908), p 456.
Derselbe gibt ¥p nach p—1 entwickelt. Es wiren die Koeffizienten mittels Gl. (95)
in Nr. 54a und der speziellen empirischen Zustandsgleichung zu kontroliren,

622) A. Kundt. Ann. Phys. Chem. 135 (1868), p. 527.

623) A. Wallner. Lehrbuch der Experimentalphysik III, 4te Aufl., Leipzig 1885,
p. 523 [verbessert nach Strecker, Ann. Phys, Chem. 13 (1881), p. 28]. Luft gehort
zu den Gemischen, vergl. fiir diese Nr, 54e. Die von E. H, Stevens, Ann, d. Phys.
(4) 7 (1902), p. 285, in x fiir Luft gefundene grosse Abnahme bei 950° C ist von
A. Kalihne, Ann.d. Phys. (4) 11 (1903), p. 225, nicht bestétigt worden; O. Bucken-
dahl, Diss. Heidelberg 1906, fand ebenfalls bis 1000° C eine kleinere Abnahme
(0,56 °4), vergl. auch R. Firstenau, Fussn. 636.

624) A. Witkowski. Cracovie Bull. Acad. d. Sc. Méarz 1895, p.290. Vergl. auch
die neueren Ergebnisse von Scheel und Heuse, Fussn. 607,
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Luft und von Valentiner 8%%) iiber % von Stickstoff 626) geschlossen
werden.
Alle diese Bestimmungen ergeben Werte fiir y,aoyq, die nur wenig
- 5 .« s
abweichen von — a, Jy = 4,962. Fiir H, bei niedrigen Temperaturen

2
siehe y.

B. Die sehr hohen Temperaturen, welche bei der indirekten Bestim-
mung %27) von yy durch Entziindung von Gasgemischen im geschlossenen
Gefidss und Messung des bei der Explosion auftretenden Druckes
erreicht werden, haben vorliufiz noch wenig Bedeutung fiir die Zu-
standsgleichung %28). Doch ist es wichtig, dass die Explosionsversuche
nur eine kleine, regelmissige Anderung von 9,5 und x, ergeben.
M. Berthelot 627) schloss aus denselben zuerst darauf, dass %, sich mit
der Temperatur &ndert, Mallard und le Chatelier 629) fanden dann fiir

625) S. Valentiner. Minch. Ber. 33 (1903), p. 691, Ann. d. Phys, (4)15 (1904),
p. 74. Die Resultate sind nach p entwickelt. Fiir hohere Temperaturen vergl.
ZS. f. Instrumentenk. 26 (1906), p. 114.

626) Fir Luft vergl. auch S. R. Cook, Phys. Rev. 23 (1906), p. 212 und
P. P. Koch, Fussn. 607.

627) R. Bunsen, Ann. Phys. Chem. 131 (1867), p. 161, wandte dieses Verfahren
unter der Voraussetzung dyy/dT = 0 zuerst an, um den Dissoziationsgrad der Ver-
brennungsprodukte bei der Verbrennungstemperatur zu bestimmen. M. Berthelot,
Ann, Sc. de I'éc. norm. sup. (2) 6 (1877), supplément p. 94, berichtigte die Inter-
pretation der Versuche. Die Anderung von ¢y mit T wurde vorhergesagt von
P. de Heen, Mém. cour. Acad. R. des Sc. etc. Belgique 36 (1884), p. 1. Vergl
Fussn. 629,

628) J. H. Jeans, The Dynamical Theory of Gases, Cambridge 1904, bringt die
Anderung von yy mit T bei Glithtemperatur in Verbindung mit der Ausstrahlung,
vergl. Boltzmann [b] p. 181 und weiter Nr. 37d. H. Nagaoka, Tokyo Proc. Math.-
Phys. Soc. 2 (1905), p. 338, bemerkt, dass die vermehrten inneren Bewegungen im
Molekiil sich auch in einer Anderung des Brechungsindex mit T #ussern.

629) E. Mallard und H. le Chatelier. Paris C. R. 93 (1881), p. 962, 1014, aus-
fahrlich Ann. des Mines (8) 4 (1883), p. 274. Ihre Resultate setzen voraus, dass
€O, und Hg O unterhalb 1800° C nicht dissoziirt sind, wie sie aus der Abkiihlungs-
kurve schlossen, und was im wesentlichen von den Dissoziationsbestimmungen von
W. Nernst und H. v. Wartenberg, Gott. Nachr. 1905, p. 35 (H,0), 64 (CO,),
H, v. Wartenberg, Verh. d. D. phys. Ges. 8 (1906), p. 97 (H, 0), L. Liwenstein,
ZS. physik. Chem. 54 (1906), p. 707 (CO,), 715 (H,0), vergl. auch F. Emich,
Monatshefte fiir Chemie 26 (1905), p. 505, 1011 (zitirt nach Chem. Centralbl. 1905
11, p. 314, 1238), bestitigt wurde. Die obige Formel wird gegeben in 8éances de la
Soc. Frang. de Phys. 1888, p.308. Vieille, Paris C. R. 96 (1883), p. 1218, 1358, und
M. Berthelot und Vieille, Paris C. R. 98 (1884}, p. 773, 852, fanden bei den noch héheren,
durch Verbrennung mit Cyangas erreichbaren Temperaturen (3000° bis 4000°) die Dis-
soziation immer noch relativ klein, die Zunahme von 7y noch stirker. Dem entge-
gen Clerk, J. Soc. of Chem, Industr. 5 (1886), p. 11, E. Meyer, Physik. ZS. 1 (1899),

5%
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0—t(cal)
H,, Ny, O, Youy — BB+ 0,0008 ¢, welches Resultat von Langen 630y
bestétigt wurde.

Auch die Bestimmungen von Nernst und seinen Mitarbeitern nach
der Explosionsmethode haben die kleine regelméssige Verdnderung von
ova mit der Temperatur fiir die schwer zeriegbaren Gase hervorgehen
lassen : nach Pier 1) ist in naher Ubereinstimmung mit dem von
Holborn und Henning fir N, gefundenen Resultat

o 0°—t(cal)
fiir N,, O, Yo 4,9 + 0,00045 ¢,
" 0°—t¢(cal)
fiir H, voan = 4,7 + 0,00045 ¢,
dementsprechend

fir N,, Oy saM = 4,9 + 0,0009 ¢,
o (cal) (98)
fir Hy, o\ = 4,7 + 0,0009 ¢.

Dem Wert fiir 0° C entsprechen nach Nr. 87a¢ ziemlich genau

5 Freiheitsgrade.
7. Auffallend ist in Gl. (98), dass der Wert von (2D bei 0°C

5
etwas unter - B{) = 4,96 bleibt. Bei H, ist dies besonders der Fall.

Dies hat die Frage %3) nahegelegt, ob der H, bei dem Siedepunkt
desselben vielleicht schon deutlich in der Richtung der einatomigen

p. 146 und A. Fliegner, Vierteljahrschr. d. Naturf. Ges. Zirich 44 (1899), p. 192,
45 (1900), p. 137, letztere mit Riicksicht auf die Theorie der Gasmotoren, fiir
welche die ganze Frage (vergl. Enc. V 5, Art. Schriter, Nr. 18) von grosser
Bedeutung ist. Die von Berthelot aufgefundene, besonders von H. B. Dixon, Lon-
don Phil. Trans. A 200 (1903), p. 315 studirte, Explosionswelle, sowie die von
H. Finkh und W. Nernst, ZS. anorg. Chem. 45 (1905), p, 116 und 126, studirte
Stabilitit endothermer Verbindungen bei hoher Temperatur [vergl. auch W. Nernst,
Physikalisch-chemische Betrachtungen iiber den Verbrennungsprozess in Gasmoto-
ren, Berlin 1905 (aus ZS. d. Ver, d. Ing.), fiir das Nachbrennen vergl. D, Clerk,
London Proc. Roy. Soc. (A) 77 (1906), p. 500] bilden Komplikationen, welche den
Schluss auf ¢y aus diesen indirekten Bestimmungen erschweren.

630) A. Langen. ZS..d. Ver. d. Ing. 47 (1903), p.622. Hier auch eine ausfithr-
liche Titteraturiibersicht. Von besondrer Wichtigkeit ist, dass Langen die sehr
brisanten Gemische, vergl. Schluss von Fussn. 629, bei der Ableitung von ¥y ausser
Betracht liess.

631) M. Pier, Fussn. 617 und Z8. f. Flektrochemie 16 (1910), p. 897.
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Gase abweicht, Wird dieses gefunden, dann wire dies ein Grund um
mit Nernst die Einstein’sche Theorie auch auf die Rotationsbewegungen
anzuwenden (vergl. Nr.b7f).

Le Chatelier 849) (vergl. Nr. 56b) extrapolirt die Formel von Mallard
und le Chatelier (vergl.@) bis T'= 0 und findet dann fiir diese Gase
die Molekularwéirme bei konstantem Druck dem Dulong und Petit’schen
Gesetz etwa entsprechend 72’:3 = 6,8. Es ist aber sehr die Frage, ob

man nach 0°K extrapoliren darf. Der Vorstellung der Einstein’schen
Vibratoren (Nr. 57f) nach ist die Extrapolation nur erlaubt fiir Tempe-
raturen, die sich 0° K nicht sehr ndhern.

d) Den elementaren Gasen N,, O,, H, schliessen sich 632) (auch
was die nach le Chatelier (¢ ¥) auf T =0 extrapolirte Molekular-
wirme, tiiber die wir in Nr. 56b nidher handeln, betrifft) CO und HCI
an. Siehe fiir Cl,, Br,, J, Nr.56c.

56. Experimentelle Ergebnisse iiber die Temperaturabhingigkeit
von y,, flir leichter zerlegbare Molekiile. a) «. Fiir CO, ist ein
Anstieg von 9, mit der Temperatur von 0° bis 200° C schon von
Regnault 619) bemerkt, diese wurde bestitigt von E. Wiedemann 93),
der ebenfalls einen deutlichen Anstieg von 9p bei CoH,, NHg und ver-
schiedenen Démpfen fand. Holborn und Henning ©20) leiten aus den
Holborn- und Austin’schen 620) Messungen, die bis 800° C, und den
ihrigen, die bis 1400° C fortgesetst waren, fiir CO,, in guter Uberein-
stimmung mit dem Wiedemann’'schen Resultat,

0°—¢ (cal)
”7p = 0,2010 + 0,0000 742 ¢ — 0,0, 18 ¢2 ab,
was y{ca) = 6,86 + 6,53°10-3 ¢ — 2,37°10~6 {2 entspricht. (99)

Uber v bei grossen Dichten zwischen 0° und 100° C liegen Ver-

632) E. Mallard und H. le Chatelier, Fussn, 629, M. Pier, Fussn, 631, W. Nernst,
ZS. f. Elektrochemie 17 (1911), p. 265.

633) E. Wiedemann. Ann, Phys. Chem. 157 (1876), p. 1; 2 (1877), p.195. Aus
seinen Versuchen schloss Wiedemann schon, dass die beobachtete Anderung von
op nicht Abweichungen vom Boyle-Gharles’'schen Gesetze zugeschrieben werden
konnten [dass die Korrektionen dafiir klein sind vergl. Nr. 54b, vergl. auch E. Na-
tanson, Ann. Phys. Chem. 31 (1887), p. 522]. Weiteres Material sowie Litteratur
iiber Gase und Dampfe Landolt-Bornstein’s Phys. Chem. Tabelle.
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suche 3%) von Joly (vergl. Nr.42) vor. Dieselben erlauben zwar das
Zeichen von dy,,/dT abzuleiten, nicht aber dessen Wert festzustellen 635),
Eine numerische Bestitigung des Holborn und Henning’schen Resultats
durch direkten Versuch gibt aber die von Wiillner 623) gefundene
Anderung von xgoc= 1,8118 zu x40 = 1,2843 bei CO, 636) 687),
8. Gewissermassen befriedigend ist auch die Ubereinstimmung mit
den indirekten Bestimmungen durch Explosionsversuche von Langen 8630),
welche, ebenso wie die von le Chatelier und Mallard %) und von
Berthelot und Vieille %29) in das Dissoziationsgebiet hineinreichend, eine
anfangs ebenfalls noch nahezu lineare I&nderung von ¥, mit der Tem-
peratur bei den zusammengesetsten Gasen [CO, und H,O 638)], die aber
bei diesen viel stdrker ist als bei den zweiatomigen (H,, Ny, O,), ergeben.
In jiingster Zeit fanden diese Ergebnisse eine Bestitigung durch
die von Nermst und seinen Mitarbeitern 63%) ausgefiihrten Messungen ;
Pier 631) fand aus Explosionsversuchen
fir CO, und SO, bis 2000° C:
71(3:;,} = 6,800 + 6,6:10—3 { — 2,85°10—6¢2 4 0,4:10~9 ¢3,
fir H,O bis 2350° C: (100)
ygf{‘llv} = 6,065 + 1,0:10~3¢ 4 0,810~ {3,

634) Bei den Versuchen von H. B, Dizon und F. W. Rixzon iiber CO, (bis
400° C), Manchester Mem. and Proc. of the Litt. and Phil. Soc. 45 (1900), p. 11, fehlt
leider die Angabe des Druckes.

635) Die Versuche von Lussana %%'), die auf die Abhingigkeit von yp von p
gerichtet waren, geben fiir die Temperaturabhingigkeit von ypa keine sicheren
Resultate.

636) Eine fast gleiche Abnahme fand Valentiner, ZS. f. Instrumentenk. 26
(1906), p. 114, Dagegen fand Buckendahl %%®) eine viel kleinere Abnahme (0,54 %,
zwischen 0° und 1000° C), R. Furstenau, Ann. d. Phys. (4) 27 (1908), p. 7385
dagegen wieder 8,59, zwischen 0° und 500° C.

637) Extrapolation auf den Avogadro'schen Zustand der von A. G. Worthing,
Phys. Rev. 32 (1911), p. 243, bei 10—60 Atm bestimmten Werte von x fiir CO,
(vergl. Fussn, 368 und Nr. 89a) geben ebenfalls eine Bestétigung,

638) Fir H,0 vergl. O. Knoblauch und M. Jakob, Miinchen Sitz.-Ber. 1905,
p. 441, vergl, auch Fussn. 607, L, Holborn und F, Henning, Fussn, 620, 0. Knob-
lauch und Hilde Mollier, Fussn. 607 und Pier, weiter im Text. Vergl. auch W, Nernst,
Verh. d. D. physik, Ges. 12 (1910), p. 565. Fiir Berechnung unter Heranziehung
der thermischen Zustandsgleichung (vergl. Nr. §4b) von x aus Verdampfungs-
wirmen, spezifischen Warmen der Flissigkeit und Dampfdrucken vergl. 4. Leduc,
Paris C.R. 153 (1911), p. 51. Fiir die Ableitung von spezifischen Wiarmen aus
Drosselversuchen vergl. Fussn. 1103,

639) Vergl. auch die Messungen von ypa und xa an verschiedenen Gasen und
Dampfen von R. Thibaut, Ann. d, Phys, (4) 35 (1911), p. 347.
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Es geht also nach « und 3 die Molekularwdrme von CO,, 8O,, Hy,O
bei gewdhnlichen und hoheren Temperaturen deutlich iiber 3 Rﬁ‘,’al) = 5,96
hinaus, sodass (vergl. Nr.57) ausser fiir die der fortschreitenden und
dreien Rotationshewegungen entsprechenden Momentoide noch Energie fiir
innere Bewegungen verfiighar ist. Und dies wird um so deutlicher, je
leichter zerlegbar die Verbindung ist (vergl. die Diskussion der Ergebnisse
fiir CO, durch Bjerrum Fussn. 651).

b) Uber den Wert, den 9,4y beisehr tiefen Temperaturen fiir diese
Stoffe annimmt, ist man ganz im unklaren (vergl. Nr. 85cy).

Nach le Chatelier $49), der die Resultate von Mallard und
ihm bis T'= 0 extrapolirt (vergl. Nr.38bcy), wire die Molekularwiirme
bei T = 0 auch fiir die zusammengesetzten Stoffe H,0 und CO,
dieselbe wie fiir H,, O, u.s.w. Dagegen schloss Nernst 41) aus seiner
Darstellung der Dampfspannungskurven (Nr. 837) behufs Anwendung
seines Wirmetheorems (Nr. 83:, vergl. auch Fussn., 958), dass bei T'=10
fiir jedes Gas 7};‘;‘1{} 3,5 cal grosser sei als die Molekularwidrme seines
fliissigen oder festen Kondensationsproduktes, was, wenn man fiir den
festen und fliissigen Aggregatzustand den Limitwert der Atomwirme
bei 1'==0 fiir alle Atome gleich, und zwar 1,5 ansetzen diirfte, yfo“j:}& =
8,6 +mn-1,6 (n = Zahl der Atome im Molekiil) ergeben wiirde. Es
wire dann also bei T'=0 »{&h = (n + 1) 1,5. Zwar stimmt sowohl
die Extrapolation der von Holborn und Henning in Nr. 85cx, und dieser
Nr.ax fiir Hy,O, erhaltenen Resultate, als der Ergebnisse von Pier
(Nr. 55¢3, dieser Nr. ¢f) fiir Hy, N,, O,, HyO 42) mit dieser Regel.
CO, und 80, scheinen aber eine Mittelstellung zwischen den drei- und
den zweiatomigen einzunehmen, nach den Messungen von Pier sogar
sich den zweiatomigen zu n#hern (vergl. weiter Fussn. 661). Dieses
entnimmt jener Regel, deren Ableitung iibrigens nach Fussn. 642 auch
hinféllig geworden ist, ihre experimentelle Basis.

640) H. le Chatelier. Paris C. R. 104 (1887), p. 1780; ZS. physik. Chem. 1
(1887), p. 456 ; vergl. auch Séances de la Soc. frang. de phys. 1888, p. 326.

641) W. Nernst [a] p. 12, |b] p. 62.

642) Die Mallard- und le Chatelier'schen Resultate hatten fiir HyO und CO,
einen zu grossen Temperaturkoeffizient.

Zu bemerken ist, dass bei der Planck’schen Formulirung des Nernst'schen
Wirmetheorems (Nr, 74¢) die spezifische Wiarme des Kondensats bei T'=0 Null
wird und also die Formel nicht 7;;?1‘\/} = 3,5 + n*1,5, sondern einfach = 3,5 zu
setzen wire.
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Wie in Nr. b5cy bemerkt wurde, ist nach den jetzigen Ansichten
die Extrapolation bis 7'=0 fiir die inneren Bewegungen auch nicht
erlaubt. Nernst erachtet es jetat 6%%) bei Ausbreitung der Einstein’schen
Ansichten (Nr. 74¢) iiber die spezifische Wirme nicht nur auf die
Vibrationsenergie, sondern auch auf die Rotationsenergie (vergl. Nr. 57f)
der Gasmolekiile fiir wahrscheinlich, dass fiir alle Gase bei 7" = 0, ent-
sprechend dem schon oberhalb 7'== 0 Aussterben der Vibrations- und
der Rotationsbewegungen, y (30 fiir mehratomige Molekiile noch weiter
als auf (2 + 1) 1,5, und zwar auf 2,98 (Nr. 55b) herabgesunken ist 64*),

¢) Den zusammengesetzten Stoffen schliessen sich, was den Wert
von y(eal betrifft, auch Cly, Bry, J, an, in Bezug auf die Temperatur-
abhiingigkeit reihen sie sich den schwer zerlegbaren (Nr. 55¢) an 649),

d) Das bei niedrigen reduzirten Temperaturen fiir die spezifische
Wirme der mehr zusammengesetzten Stoffe im fliissigen Zustande
vorliegende reiche Beobachtungsmaterial wird seiner Zeit recht geeignet
werden, um mit Hiilfe der Zustandsgleichung auf v,, umgerechnet oder
jedenfalls mit demselben verkniipft zu werden 646). Vorldufig kann aber

643) W. Nernst. ZS. f. Elektrochemie 17 (1911), p. 265. Nach Nernst kommen
die Schwingungen der Atome von Gasen wie Hg, O,, u.s. w. gegen einander erst bei
sehr hohen Temperaturen in Betracht.

644) Bestimmungen bei tiefen Temperaturen miissen hier eine Entscheidung
bringen. Fiir H, liegt schon (vergl. auch Nr. 85cy) eine experimentelle Andeutung
vor: A. Eucken, Physik. ZS. 12 (1911), p. 1101.

645) K. Strecker. Ann. Phys. Chem. 13 (1881), p. 20, 17 (1882), p. 85. Die
direkten Bestimmungen von vy fiir Cly von M. Pier, ZS. physik. Chem. 62 (1908),
p. 385 ergeben dasselbe (bei der Umrechnung auf yys unterhalb 300° C muss die
Assoziation im Dampfzustand in Rechnung gezogen werden ; diese geniigt nach den
betreffenden Messungen und Rechnungen Pier’s aber nicht, um den Unterschied von
diesen und den andern zweiatomigen Gasen zu erkliren). Fir diese Gase wiirde
also die Extrapolation der bisherigen Messungen nicht mit der fritheren Nernst’schen
Regel yvaMm = (n + 1) 1,5 fir T =0 (vergl. b) stimmen.

646) Derartige Rechnungen finden sich bei Kamerlingh Onnes und Happel,
Leiden Comm. Nr. 86 (1903), p. 21. In dieser Weise wiren auch das Muterial
Fussn, 633 sowie die von M. A. v, Reiss, Ann. Phys, Chem. 13 (1881), p. 447,
R. Schiff, Lieb. Ann. 23% (1886), p. 300, und A. Nadeschdin, Rep. d. Phys. 20 (1884),
p. 441, gefundenen Regelmissigkeiten zu bearbeiten. Mit Hiilfe der Clausius'schen
Zustandsgleichung (Nr. 48¢) fiir Athylather rechnete H. C. Los, Diss. ('s Gravenhage)
Leiden 1897,

Von experimentellen Bestimmungen bei den in d betrachteten Flissigkeiten
sind besonders Kompressibilititsmessungen erwiinscht, um das vorliegende Versuchs-
material fir Berechnung von yyA verwerten zu konnen.



56 Experimentelle Ergebnisse iiber vy, fiir leichter zerlegbare Molekiile. 815

davon noch nicht viel fiir die Kenntnis von 9,5 erwartet werden. Denn
die Rechnungen setzen eine genauere Kenntnis der empirischen Zustands-
gleichung voraus, als uns fiir die meisten in Betracht kommenden Stoffe
zur Verfiigung steht.

Die oben angefiihrten Versuche machen es wahrscheinlich, dass fiir
die elementaren und die wenig zusammengesetzten Gase y,, auch fiir
t <1 sich nur wenig mit der Temperatur &ndert. Besonders gilt dies fiir
die stark gebundenen, bei welchen die Anderung in erster Anniherung
wohl linear gesetzt werden darf (vergl. Fussn. 620 und diese Nr.a).
Dann wiren fiir jene Stoffe die spezifischen Wdrmen der Fliissigkeit
(vergl. auch Nr. 88) wegen der Unzulinglichkeit der thermischen
Bestimmungen vor der Hand mehr geeignet, um bei der Aufstellung
empirischer Zustandsgleichungen zu dienen, als umgekehrt letztere, um
aus y, im Fliissigkeitszustand 9,5 abzuleiten.

Mehr Erfolg kann fiir die Ableitung der Temperaturabhéingigkeit
von 9%, aus Messungen der spezifischen Wérme im Fliissigkeits-
zustand bei den mehr zusammengesetzten und leichter zerlegbaren Stoffen
erwartet werden wegen der entsprechenden grosseren Verénderlichkeit
von 9,y mit der Temperatur, die eine Folge der grosseren Teilnahme
der inneren Energie der Molekiile an der spezifischen Wérme ist, und
besonders wird dies der Fall, wenn die thermischen Daten fiir diese
Stoffe in solcher Genauigkeit vorliegen, als dies fiir Isopentan z. B. der
Fall ist. So konnte Dieterici 647) fiir diesen Stoff aus seinen 486) im
heterogenen Gebiet dicht an der Fliissigkeitsseite der Grenzlinie ausge-
fiihrten kalorimetrischen Messungen mittels der Isothermenbestimmungen
von Young 35%) fiir 0° bis 180° C Werte von y,, ableiten, die durch

ylea = 21,84 + 0,1020 ¢ (101)

dargestellt werden konnen.

¢) Verschiedene dieser Stoffe legen den Wunsch nahe, ein klares
Bild von der Beziehung der Anderung der spezifischen Wérme der Fliissig-
keit zu der Anderung der inneren Reibung zu haben. Denn eine sehr
grosse Zunahme der letzteren fiihrt die Fliissigkeit in den glasigen Zustand
iiber und bringt uns in das Gebiet, auf welches die Einstein- Nernst'sche
Theorie der spezifischen Wirme (vergl. Nr.74c) anwendbar ist.

647) C. Dieterici, Ann, d. Phys. (4) 35 (1911), p. 220.
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¢) Molekulartheoretisches.

57. Die Bedeutung der Molekularwirme bei konstantem Volumen
im Avogadro’schen Zustande fiir die Kenntnis der Struktur der Mole-
kille. a) Die Werte von y,am geben wohl 848) das einfachste Krite-
rium, um zu entscheiden, in welchem Maasse das Molekiil geeignet ist,
Rotationsenergie und Energie innerer Verschiebungen, welche letatere
nach Nr.43 in die Zustandsgleichung des Molekiils 649) eingeht, auf-
zunehmen 850). Nach dem Mawzwell-Boltzmann'schen Theorem der Gleich-
heit der Mittelwerte der den verschiedenen Momentoiden (vergl. Nr. 46¢)
entfallenden Teile der kinetischen Energie (vergl. aber e und f), dem Theorem
der gleichen Verteilung der kinetischen Emergie (equipartition of energy),
entspricht ndmlich jedem Freiheitsgrad entweder der fortschreitenden oder
der rotirenden Bewegung des Molekiils oder der inneren Bewegungen

1
in demselben in y(c2) ein Beitrag ) REH = 0,993 (vergl. Nr.55b).

Dazu kommt noch fiir die Vermehrung der potentiellen Energie fiir
jeden Freiheitsgrad, dem eine Bewegung entspricht, bei welcher (quasi-)
elastische Krifte hervorgerufen werden, die z. B. der Abweichung aus
einem Gleichgewichtszustand proportional sind, ebenfalls jedesmal ein
gewisser Beitrag 651). Aus den Studien Boltzmann’s [b], der besonders den

648) Bei Temperaturen, bei denen das Gas im Avogadro’schen Zustand nicht
in Dissoziation begriffen ist.

649) Fir die Wichtigkeit der Verbindung zwischen der spezifischen Warme
und der Zustandsgleichung in Bezug auf das Korrespondenzgesetz vergl. Nr. 48b.
Vergl. weiter Nr. 65,

650) In einer Zeit, welche nicht gross ist gegen die, welche bei der Bestimmung
der spezifischen Wiarmen in Betracht kommt und in welcher sich andere Gleich-
gewichte von fortschreitender und innerer Energie (vergl. d und Fussn, 658) her-
stellen konnten.

651) Dieser Beitrag wird unabhingig von der Temperatur, und zwar fiir jeden

1
entsprechenden Freiheitsgrad 3 Rﬁal), wenn die potentielle Energie als eine Summe

von quadratischen Gliedern aller oder einiger Koordinaten geschrieben werden kann
und die lebendige Kraft, als quadratische Funktion der Momentoide ausgedriickt,
diese Koordinaten nicht enthilt. Letztere Bedingung, die der aligemeinen Berechnung
von Boltzmann [b] p. 132 oben zu Grunde liegt, aber da nicht erwiahnt wird, ist
im Falle eines Molekiils, das aus zwei materiellen Punkten oder aus zwei zentral
gebauten glatten Kugeln bestehend gedacht wird, welche bei einer bestimmten
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Wert von x, 552) an diesen theoretischen Ergebnissen priifte, ging
gleich hervor, dass die fiir die spezifische Wirme zur Wirkung ge-
langende Zahl der Freiheitsgrade kleiner ist, als wenn die Drehungen
der Molekiile mit in Rechnung gebracht werden miissen und die Atome
im Molekiil beweglich angenommen werden. Dies zwingt bei Festhalten
an dem Theorem der gleichen Verteilung der kinetischen Energie dazu,
anzunehmen, dass in fest gebundenen Molekiilen der in Nr. 85¢ und
der in Nr.56a, ¢ und d behandelten Stoffe bei gewohnlichen Tem-
peraturen entweder gewisse Rotationen der ponderabelen Massen
oder gewisse relative Atomverriickungen nicht durch den Stoss zu
Stande kommen oder geéndert werden %), Wir behandeln dieses
niher in b und d.

b) Von grosser Bedeutung fiir das Bild, welches man sich von den
molekularen Wirkungen bildet, ist es geworden, dass Boltemann, um
den Wert x, = 1,667 fiir die einatomigen Gase zu erkliren, voraus-
zusetzen hatte, dass die Atome derselben keine Rotationsenergie aus
der Stosswirkung aufnehmen konnen und dieselben demgeméss als voll-
kommen harte und glatte Kugeln aufgefasst werden miissten. Dement-
sprechend wiren die zweiatomigen Molekiille als harte und glatte
Rotationskorper zu betrachten.

Das in Nr.31 entwickelte und in Nr.32 nidher elektrisch ausge-
arbeitete Bild eines Atoms macht es aber unwahrscheinlich, dass die
Kraftwirkung eines Atoms in der N#he eines andern die Symmetrie

Entfernung r, keine Kraft, bei einer grosseren eine Anziehung, bei einer kleineren
eine Abstossung, jedesmal proportional der Entfernungséanderung r—r,, auf einander
ausiiben, Boltzmann [b] p. 132 unten, nicht erfiillt. Der dieser potentiellen Energie
entsprechende Beitrag in 'y;‘jfﬁ
Festigkeit der Bindung mehr oder weniger mit der Temperatur verdnderlich und

ist denn auch in Abhingigkeit von dem Grad der

variirt im Allgemeinen zwischen —;— Rﬁfal) und % Rﬁ‘i’al). Wegen der diesen beiden

Grenzwerten entsprechenden Bilder des Molekiils vergl, Kelvin, Fussn. 665.

Auch bei rotirender Bewegung anders gebaut gedachter Molekiile ist auf die
entsprechende potentielle Energie zu achten, wenn das rotirende Molekiil nicht als
ideelles starres Gebilde anzusehen ist und die Rotation an dem Warmegleichgewicht
teilnimmt. Diese Energie kime aber nach N. Bjerrum, ZS. f, Elektrochemie 17
(1911), p. 731, nur bei sehr loser Bindung der Atome im Molekiil in Betracht.

652) Wir gehen auf das vergleichende Studium dieses Parameters nicht weiter
ein, als fiir die Kenntnis der Zustandsgleichung im Aligemeinen notwendig ist. (Vergl,
aber die allgemeine Bemerkung in Fussn. 661).

653) Bei zweiatomigen findet man z.B. 5 statt 6 Freiheitsgrade.
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einer Kugel hat und dass die verschiedenen Teile der Oberfliche 7 jdes-
selben dann dieselben Wirkungen ausiiben. Dass es dennoch doch nicht
zur Teilnahme der Drehungen an dem Momentoidengleichgewicht kommt,
kann man dadurch erkldren, dass die Teile der Atome, die man sich
ausserhalb des Schwerpunktes zu denken hat, wenn man sich nicht
auf die Angabe ihrer Koordinaten in dem mathematischen Ausdruck
fiir die Kraftwirkung beschrinken will, dieselben sind als die, deren
Freiheitsgrade das Strahlungsgleichgewicht mit dem Ather vermitteln,
Denn auch fiir letatere muss (vergl. d und f) angenommen werden,
dass sie sich nicht an dem Momentoidengleichgewicht beteiligen. Ref.
mochten, um dem Bild, zu dem wir in Nr.31 und 32 gelangten, die
entsprechenden Ziige beizufiigen, sodass es in der jetzt betrachteten
Beziehung fiir zwei- und mehratomige Molekiile sowohl wie fiir ein-
atomige zuldssig wird, annehmen, dass die beim Stoss wirkenden an-
ziehenden und abstossenden Teile frei um den Schwerpunkt des Atoms
drehbare (eventuell aus schnell um das Zentrum des Atoms sich herum-
bewegenden Teilchen bestehende) Hiillen bilden; bei chemischer Bindung
behielte jedes Atom seine (vielleicht mehrfache) Hiille, was z. B. unter
den gleich n#her zu erorternden Voraussetzungen bei zweiatomigen
Molekiilen das Auftreten von Momenten von Bewegungsgrdssen durch
den Stoss in zwei Ebenen moglich macht. Was die Bindung der
Hiillen aneinander betrifft, wiren zwei Fille zu unterscheiden. Erstens
dass die Bindung derselben Art ist wie die der Teile der Hiille eines
Atoms unter sich, sodass fiir die Momentoidverteilung das Molekiil als
nicht kugelférmiges Atom mit zwei oder drei verschiedenen Trigheits-
achsen zu betrachten ist. Zweitens dass die Bindung der Hiillen durch
Prozesse gelockert wird, welche gegenseitige Bewegung der Hiillen
hervorrufen und derselben Art sind (vergl. d und f) als die, welche
in den Hiillen des Atoms eines einatomigen Stoffes auftreten, wenn
eine Anderung der Strahlung eine Anderung der fortschreitenden Bewe-
gung zur Folge hat.

Es ist, um dieses Bild zutreffend zu machen, anzunehmen, dass
die den Stoss auffangenden Teile im Atom auf einander so starke
Kriifte ausiiben, dass die Storung der Bewegung der einzelnen Teile
sich auf alle derselben Art in so kurzer Zeit fortpflanzt und gleich-
missig verteilt, dass der Schwerpunkt der Atome der Wirkung jener
Teile, bevor dies stattgefunden hat, noch nicht merkbar Folge geleistet
hat, weiter dass von allen den Teilen, welche die Hiille bilden, nur
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auf den Schwerpunkt des Atoms eine Wirkung ausgeiibt wird 85%),
und dass diese Wirkung stark genug ist, um eine merkliche Verriickung
der Hiille gegen den Schwerpunkt, es sei denn beim Einstellen des
Strahlungsgleichgewichtes, zu verhindern. Jene Teilchen, welche den
Stoss auffangen, wiren dann, der weiteren Spezialisirung des Bildes
in Nr.32 nach, die negativen Elektronen, deren Husserste durch ihre
Abstossung eine Hiille um das Zentrum des Atoms bilden, welche in
verschwindend kleiner Zeit eine gemeinschaftliche, den Schwerpunkt des
Atoms als zentralen Stoss angreifende Bewegung erhalten wiirde 655),

Die innere Bewegung der Hiille miisste nur fiir die Strahlung
in Betracht kommen, die Schwingungen von ganzen Hiillen gegen
einander wiren weiterhin einer D&dmpfung unterlegen 656), derselben
Art wie die, welche bei der Absorption von strahlender Energie 857)
in einem einatomigen Stoffe sich zeigt. Das atomfeste Zusammen-
treten mehrerer Hiillen wiirde verschiedene Freiheitsgrade innerhalb der
gemeinsamen Hiille von der Teilnahme am Momentoidengleichgewicht
ausschliessen 658),

654) Bei dem Thomson'schen Bild 3%) ist dies von selbst der Fall, weil die
negativen Quanten die positiven Kugeln nur in ihrem Zentrum angreifen. Es wiirde
nicht gelten fiir Atome, die aus mehreren Thomson'schen Kugeln bestehen, vergl.
Fussn. 305.

655) Die Strahlung wird den negativen Elektronen zugeschrieben, vergl. Fussn.
311 und 303.

656) Dass dieselben einen Einfluss bekommen, indem ihre lebendige Kraft fiir
die der Molekille in Betracht kommt, geschieht erst bei hoheren Temperaturen
(vergl. diese Nr. d und Fussn. 628). Es folgt erst intramolekulare Strahlung bei
festgebundenen, intraatomare und intramolekulare bei lose gebundenen Molekiilen,
wenn die lebendige Kraft der besprochenen Teile anfingt in Betracht zu kommen,
Es kann schliesslich die lebendige Kraft der Elektronen je der eines Gasmolekiils
gleich werden.

657) Dass die fiir die Vergrosserung der inneren Strahlungsenergie eines Gases
zu verwendende Energie bei nicht zu hohen Temperaturen und zu kleinen Drucken
verschwindend klein ist, findet Planck, Berlin Sitz.-Ber. 29 (1907), p. 543. Ebenso
Einstein (Nr. 74c) fir die Resonatoren, welche die Strahlung fiir geniigend kleine
Frequenzen (etwa A => 4,8 w bei T =23800) vermitteln (vergl. Nr. 74c).

658) Das Bild lisst sich mit Fussn. 661 gut vereinen.

Anderungen von xs nach einem geeigneten Gesetz fiir die Lockerung atom-
fester Bindungen wmit T entsprechen relative Bewegung verschiedener Teile der
Gesamthiille gegen einander und relative Verriickung der Atome in Folge der
Hiillenbewegungen. Nach Jeans, The Dynamical Theory of Gases, Cambridge 1904,
wire die Dampfung der die Lichtausstrahlung bewirkenden Bewegungen so stark,
andrerseits die Ubertragung der lebendigen Kraft der Bewegungen der Schwerpunkte
des Molekiils oder der Atome, bzw. deren Rotationen, auf jene so langsam [vergl.
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¢) Die von der Theorie der zyklischen Bewegung ausgehenden
Berechnungen von wvan der Waals %98) fiihren bei gegeneinander be-
weglichen Atomen auf andere, den Beobachtungen besser entsprechende
Beziehungen von x, zu der Anzahl der Atome als die von Boltz-
mann 659), Die der Mechanik entlehnten Grundlagen der Rechnungen
von van der Waals und Boltzmann sind aber dieselben. Es ist dieser
Unterschied denn auch darauf zuriickzufiihren, dass van der Waals
annimmt, dass die zwei- und mehratomigen Molekiile beim Stoss nicht
in Drehung gebracht werden konnen, indem er bei der Aufstellung der
gesamten lebendigen Kraft des Molekiils nur ganz bestimmte Bewegungen
der Atome innerhalb des Molekiils gegen einander in Betracht zieht 660),
Dieses schliesst eine neue, nicht ausgesprochene Hypothese ein, die
nach e nicht mit der gewdhnlichen Mechanik zu vereinen ist.

d) In dem vorigen ist schon betont, dass nicht alle Freiheitsgrade
sich immer an der spezifischen Wéirme beteiligen. Man hat am Mole-
kiil im Allgemeinen zu unterscheiden: Freiheitsgrade, die sowohl am
Wirmegleichgewicht sich beteiligen als fiir die Zustandsgleichung be-
stimmend sind, solche die fiir die Zustandsgleichung ohne Interesse
sind, und solche die sich nicht am Wirmegleichgewicht beteiligen
(vergl. Fussn. 664).

F. Hasenohrl, Wien Sitz.-Ber. [2a] 119 (1910), p. 1327], dass die lebendige Kraft
derselben fiir die spezifische Warme als verschwindend klein angesehen werden
kann, wihrend die in der zur Bestimmung von ¢ verwendeten Zeit (vergl. Fussn. 650)
auf jene Bewegungen iibertragene lebendige Kraft ebenfalls ausser Betracht gelassen
werden kann, oder nur soweit in Betracht kommt, dass dadurch fiir harte Molekiile
(Kugel, Rotationskorper u.s.w.) eine kleine Anderung der von Boltzmann abgeleiteten
Werte (Fussn, 661) hervorgerufen werden kann.

659) Bei einem zweiatomigen Gas findet van der Waals [e] Marz 1901, p. 599,
z.B. fir x5 den Wert 7/;, der mit der Beobachtung, die im Mittel 1,41 bei 0°C,
vergl. Gl (98), gibt, iibereinstimmt, wihrend Boltzmann [b] p. 132 bei einem
solchen mit gegeneinander beweglichen Atomen 9, findet.

Erwihnt sei noch, dass van der Waals fir Hy N die Konstitution H, als Stern
um N als Schwerpunkt findet.

660) Fiir zweiatomige Molekiile, wenn aw (Nr.48a) = konst. gesetzt wird, nur
radiale Bewegungen der Atome, wenn ayw proportional T (Nr,43b), soll dazu noch
eine Bewegung senkrecht zur Verbindungslinie angenommen werden; fiir dreiatomige
siehe van der Waals [e] April 1901, p. 645 und 618, Vergl. auch H. Staigmiller,
Ann., Phys, Chem. 65 (1898), p. 655.

Die Annahmen sind an und fir sich unvertriglich mit derjenigen van der
Waals'scher Atome (Nr. 89%), und auch mit der unter b angegebenen Auffassung
sind sie im Aligemeinen nicht zu vereinigen.
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Wie wir in Nr. 55 und 56 gesehen haben, ergeben die Experimente
auf zweierlei Weise weitere Abweichungen von dem nach ¢ auf Grund
des Theorems der gleichen Verteilung der kinetischen Energie, wenn
fiir die potentielle Energie die in Fussn. 6561 formulirte Bedingung
erfiillt ist, anzunehmenden einfachen Verhalten: erstens wird, wenn man
nur auf Bestimmungen bei gewdhnlicher Temperatur achtet, in vielen

. . 1
Féllen y, . nicht als ganzes Vielfaches von 5 B, gefunden, sodann

ist auch die aus Nr. 55 und 56 sich ausser fiir die einatomigen Molekiile
ergebende Verdnderung von x, mit der Temperatur, die im Allgemeinen
bei den mehr zusammengesetzten Molekiilen stdrker in den Vordergrund
tritt 861) als bei den einfacher zusammengesetsten 862), nicht im Einklang
mit einer vollstdndigen Beteiligung eines jeden Freiheitsgrades, die sich
bei der genannten Voraussetzung beziiglich der potentiellen Energie
in diesen ganzen Vielfachen aussprechen wiirde. Boltzmann 663) bringt
letzteres in Verbindung mit Eigentiimlichkeiten der Freiheitsgrade der
inneren Bewegungen, die bei hoheren Temperaturen die Ausstrahlung
vermitteln. Fiir diese denkt er sich603), dass bei den nicht hohen
Temperaturen die fiir das Einsetzen des Momentoidengleichgewichts nitige
Zeit gross ist gegen die fiir eine Bestimmung der spezifischen Wirme
erforderte (vergl. Jeans Fussn. 658). Es sollte dann bei den Zwischen-

661) Man ware geneigt, dies der grosseren Niahe der Dissoziationstemperatur zuzu-
schreiben. Andrerseits diirfte, wenn man von dem in f zu behandelnden absieht, die Ver-
mutung naheliegen, dass bei Extrapolation nach T =0 fiir xA ein Grenzwert erreicht
wird, der entweder 1,66 oder 1,40 oder 4,33 [vollkommene Kugeln (A, He), zwei unver-
riickbar verbundene Kugeln, Rotationskérper (Hgy, Oy, Ny, CO), starrer Korper willkiir-
licher Form (Boltzmann [b] p.129)] ist. Wenn nach le Chatelier (Nr. 56b) fiir CO, (fiir
H,0 vergl. Nr. 56b) derselbe Limitwert als fir H, gefunden werden sollte (vergl.
Fussn, 644), so diirfte dies fiir eine Konstitution C0.0 (Hiillen mit gemeinsamer
Rotationsachse) sprechen. (Ahnliches fiir SO, nach Pier, Nr.56b). Wenngleich CO,
nicht ganz der le Chatelier’schen Annahme zu entsprechen scheint, so wire doch
eine Konstitution CO.0 mit den neueren Messungen (besonders nach f) in Einklang
zu bringen, wenn man nur die Bindung von CO durch das Eintreten des zweiten O als
etwas gelockert annehmen wiirde (vergl. Stark Fussn, 308). Vergl. dagegen die
Extrapolation von Nernst Nr.56b, die er auf Grund seiner Dampfspannungsformel
mit der spezifischen Wirme des festen Zustandes in Verbindung stellt, und
weiter die jungere auf Grund der Einstein-Nernst’schen Theorie der spezifischen
Wirme ebenda,

662) Dem entsprechend wiren die leichter zerlegbaren Molekiile mehr kompres-
sibel, die schwer zerlegbaren mehr als starre Korper zu betrachten.

663) Boltzmann [b] p. 131.
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temperaturen der experimentell beobachtete Wert von x, von der Beobach-
tungsdauer abhingig gefunden werden 663), wofiir experimentelle Belege
aber ausstehen %6%). Auch die Annahme, dass fiir die potentielle Energie
die obengenannte (in Fussn. 651 formulirte) Voraussetzung nicht erfiillt
ist, kann z. B. fiir ein zweiatomiges Gas die kontinuirliche Zunahme
[siehe Gl. (98)] von yyam von g Ry ab nicht erkldren.

¢) Der in @ erorterten Boltzmann’schen Theorie hat sich Kelvin %65)
schroff gegeniibergestellt, indem er einige Fille von Bewegung materieller
Punkte vorfiihrte, in denen er das Theorem der gleichen Verteilung der
kinetischen Energie nicht erfiillt fand und demgeméss dieses Theorem als
ungiiltig ansah 8%6), Einerseits haben aber die theoretischen Ausfiihrungen
nach den Methoden der statistischen Mechanik (Nr. 46), besonders die Arbeit
von Gibbs [e], klar zum Vorschein gebracht, dass jedem System, das
den Hamilton'schen Gleichungen der Mechanik unterliegt, wenn nur
die Zahl der Freiheitsgrade wie bei einem System von Molekiilen, mit
dem wir physikalisch zu experimentiren im Stande sind, geniigend gross
ist, was seine Mittelwerte betrifft, dem Theorem der gleichen Verteilung
der kinetischen Energie unterworfen ist. Andrerseits haben die Beobach-
tungen der Brown’schen Bewegung (vergl. Fussn. 173) eine experimen-
telle Bestdtigung jenes Theorems, besonders auch was die Verteilung
der kinetischen Energie zwischen Rotationsbewegung und Translations-
bewegung multimolekularer Teilchen betrifft 667), erbracht.

/) Die in d erorterten Schwierigkeiten zwingen dennoch dazu, das
Theorem der gleichen Verteilung der kinetischen Energie bei den fiir die

664) J.J. Thomson, Electricity and Matter, Westminster 1904, p. 105, postulirt,
dass die die Strahlung bzw. Absorption vermittelnden Bewegungen der Teilchen im
Molekiil 3%9) sich an der gleichen Verteilung der kinetischen Energie nicht beteiligen,
indem er zwischen der Corpusculartemperatur (mittlere Energie dieser Bewegungen,
Fussn. 52, vergl. die subsididren Temperaturen von Jeans, Fussn, 6568) und der
Molekulartemperatur (Fussn. 52) keine Wechselwirkung voraussetzt. Vergl. aber
P. Lenard, Ann. d. Phys. (4) 17 (1905), p. 243 Fussn. 3. Vergl. auch den Einfluss
der Temperatur auf Absorption, J. Becquerel und H. Kamerlingh Onnes, Leiden
Comm. Nr. 103 (1908).

665) Lord Kelvin, Baltimore Lectures, London 1904, Appendix B.

666) Vergl. Enc. V 8, Art. Boltzmann und Nubl, Nr, 28 und weiter W, Peddie,
Edinburgh Proc. Roy. Soc. 26 (1906), p. 130, 27 (1907), p. 181, P. Ehrenfest,
Edinburgh Proc. Roy. Soc. 27 (1907), p. 195, M. Brillouin, J. de phys. (4) 6
(1907), p. 32.

667) J. Perrin, C. R. 149 (1909), p. 549, Physik., ZS. 11 (1910), p. 470.
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spezifische Wirme in Betracht kommenden Prozessen fallen zu lassen 668)
und laufen in dieser Richtung zusammen mit den Schwierigkeiten, die sich
in der Strahlungstheorie ergeben, wenn man bei der Ableitung einer Strah-
lungsformel an der Giiltigkeit der M azwell- Lorentz’schen Grundgleichungen
des elektromagnetischen Feldes einerseits und an der gleichen Verteilung
der kinetischen Energie im emittirenden Korper andrerseits festhéilt 669),
Dem entspricht, dass im Bild, welches wir in b entwickelten, die
Prozesse, welche den Ubergang einer atomfesten Verbindung in einer
Bindung, bei welcher Beteiligung an dem Wéirmegleichgewicht moglich
wird, bewirken, derselben Art gesetzt sind wie die, welche die Beteili-
gung des Atoms eines einatomigen Stoffes an dem Strahlungsgleich-
gewicht beherrschen. Dass diese Prozesse ausserhalb der gewdshnlichen
Mechanik und Elektrodynamik stehen, ist durch die Einfiihrung des
Planck’schen elementaren Wirkungsquantums klar geworden, welche
die Schwierigkeiten in der Strahlungstheorie, wenn man von der
Deutung dieses Quantums absieht, aufhebt, und dasselbe fiir die Theorie
der spezifischen Wirme leistet. Der freie Austausch von FEnergie
zwischen den verschiedenen Freiheitsgraden wird nédmlich bei dieser
Auffassung dadurch beschrinkt, dass das Molekiil, was seine Vibra-
tionsfreiheitsgrade betrifft, nach Art der Planck’schen Resonatoren
nur im Stande ist, eine ganze Zahl von ihrer Frequenz an Grosse
proportionalen Energieelementen auszutauschen (vergl. Fussn. 833). Diese
Anwendung wurde zuerst von Kinstein auf die festen Stoffe gemacht
(Nr. 74c) und ist sodann von Nernst 843) auf die Gase iibertragen. Da
die spezifische Wirme des Fluidzustandes mit der des glasigen Zustandes

668) Vergl. M. Planck, J. de phys. (5) 1 (1911), p. 345. Die Ausfiihrungen
Boltzmann’s (diese Nr. ¢) und besonders Jean's %58) gingen praktisch schon dahin,
jenem Theorem seine Gilltigkeit zu entnehmen. Wir weisen hier schon auf die
bald zu erwartende Verdffentlichung der Beratungen des Kongresses Solvay, der
im November 1911 in Briissel tagte und sich mit den Schwierigkeiten, welche auf
die Quantentheorie gefiilhrt haben, sowie mit der weiteren Anwendung dieser Theorie
beschaftigte.

669) H. A, Lorentz, Nuovo Cim. (5) 16 {(1908), p. 5, Physik. ZS. 9 (1908),
p. 562, vergl. Physik. ZS. 11 (1910), p. 1234, 0. Lummer und E. Pringsheim,
Physik. ZS. 9 (1908), p. 449, J. H. Jeans, Physik. Z8. 9 (1908), p. 853, Phil.
Mag. (6) 17 (1909), p. 229, 20 (1910), p. 943, W. Ritz, Physik. ZS. 9 (1908),
p. 903, 10 (1909), p. 224, A. Einstein, Physik. ZS. 10 (1909), p. 185, W. Riz
und A, Einstein, Physik. ZS. 10 (1909), p. 323, J. D. van der Waals Jr., Amsterdam
Akad. Versl, Jan. 1909, p. 659, M. Planck, Ann. d. Phys. (4) 31 (1¢10), p. 758, W. Peddie,
Phil. Mag. (6) 22 (1911), p. 663. Vergl. auch Enc. V23, Art. Wien, Nr.7 und 18.

Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 53
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(vergl. Nr.b56¢) kontinuirlich zusammenhéingt, kann man jedenfalls
nicht umhin, das im glasigen Zustand fiir die Bewegung der Vibratoren
in dem Molekiill anzunehmende Strahlungsgleichgewicht auch auf die
Bewegung nach den inneren Freiheitsgraden in dem Molekiil, wenn
sich dieses im Fluid- (speziell auch in dem gasformigen) Zustand befindet,
anzuwenden. Eine Diskussion der experimentellen Ergebnisse fiir Gase
(Nr. 55 und 56) auf Grund dieser Anschauungen hat Bjerrum 651)
gegeben.

Nernst ist aber zu gleicher Zeit weiter gegangen, indem er an-
nimmt, dass auch die Drehung des Molekiils nicht mehr durch die
gewdhnliche Mechanik beherrscht wird, sondern dem Planck’schen Gesetz
nach Maassgabe der Tourenzahl unterworfen ist. Die Entscheidung iiber
diese Ansicht, bei welcher die Schwierigkeit, welche durch den Mangel
an Symmetrie bei der Kraftwirkung der Atome bei Anndherung an
einander verursacht wird, gehoben sein wiirde, die aber nicht zugleich
an anderen Erscheinungen beurteilt werden kann, kann nur durch das
Experiment gebracht werden, und die Rechnung ergibt, dass dieses nur
bei H, unmittelbare Resultate verspricht (Nr.56¢y).

IV. Die Fundamentalgleichungen fiir den fluiden Zustand.

a) Die Fundamentalgleichungen fiir normale
einkomponentige Stoffe.

58. Die Gibbs’schen Fundamentalgleichungen. Darstellung der-
selben durch die Gibbs’schen Fundamentalfiichen. Ableitung der ther-
mischen und kalorischen Eigenschaften einer Phase aus denselben.
a) Mit Hiilfe der thermischen Zustandsgleichung (Abschn. II) und der
kalorischen Grundgleichung (Abschn. IIT) lassen sich jetat die Gibbs’-
schen Fundamentalgleichungen (Nr.3a) bilden. Wenn das Studium jener
beiden Hiilfsgleichungen, sowie der Beziehung des festen zu dem fluiden
Zustand weiter vorgeschritten sein wird, werden die Fundamental-
gleichungen gewiss eine grossere Rolle fiir das Verstindnis der thermo-
dynamischen Erscheinungen spielen als bis jetzt. Insbesondere diirfte
die thermische Zustandsgleichung, jetzt noch der Mittelpunkt der mole-
kulartheoretischen Betrachtungen, weiterhin, wie dies bei der Behandlung
derselben nach den Methoden der statistischen Mechanik schon der Fall
wird, nur als eine abgeleitete (leichung erscheinen, die aus einer die
Eigenschaften, insbesondere die Entropie des betreffenden Systems



