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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
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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,, = (



