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

(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
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mehr unmittelbar ausdriickenden Fundamentalgleichung hervorgeht. Bis
jetat dienen die Fundamentalgleichungen einkomponentiger Stoffe haupt-
sichlich zum Zweck graphischer iibersichtlicher Darstellung und Be-
handlung des fluiden und festen Zustandes. Dementsprechend wollen
wir uns darauf beschrinken, die Fundamentalgleichungen in algebraischer
Form aufzustellen fiir den Fall, dass als thermische Zustandsgleichung
die van der Waals'sche Hauptzustandsgleichung mit konstanten ay, by,
Ry und als kalorische Grundgleichung die einfache Form 9,, = konst.
gilt, und weiter nur auf die graphische Behandlung der Fundamental-
gleichungen eingehen.

Die Fundamentalgleichungen ergeben sich (vergl. Nr. 83a) fiir den
gedachten Fall aus

u= Ky, + ¥pa T—%}v;
s= Ky + vyaln T + By In (v—0y),

or=Ku — T K;+ yoa(T—T1n T) — Ry T In (v—by) — 9,,3 (102)

, 0 2a
o =Ku+ 7 T+ Ry 1T —by - _v_w,
For=K.—TKs+ yoa(T—Tin T) + B, T—%
— Ry T'ln (v—by) — 2:”",
Aw
wo Ky=wuy 1, — yua To+ o’ (108)

K,= Svo T, — YvaA InTy— Ryln (v, — by).

Von den Fundamentalgrossen ist in Gl. (102) nur &, in den
gehorigen, jedesmal durch die an {§ angehiéingten Indizes angezeigten,
unabhingigen Variabeln (Nr. 3¢ und Fussn. 59) explizite gegeben. Die
fiir die explizite Aufstellung der anderen Fundamentalgleichungen nitige
Elimination gelingt in endlicher Form nur fir s = #, und zwar gibt
gie fiir diese

s—K; — (ka—1)
=Ky +opse " (v— by) . (104)

b) Die Fundamentalflichen stellen U als Funktion von S und V
{Energiefliche, vergl. Tafel II Fig. 81, 32 und 38), Fyr als Funktion
53%
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von V und T (Arbeitsfliche, Fliche der freien Energic), Fs, als
Funktion von S und p [Enthalpiefliche ¢70)], Fpr als Funktion von p
und T (Potentialfliche, vergl. Fig. 29) dar 67%).

Die wichtigste von diesen ist die Energiefliche, die auch wohl
kurzweg die G'ibbs’sche Fliche genannt wird. Ihre Gleichung ist fiir den
Fall, dass die van der Waals'sche Hauptzustandsgleichung mit konstanten
@y, by, Ry, und »,, = konst. gelten, in Gl. (104) gegeben. Sie hat den
Vorteil, dass sie einbléttrig und eine ihrer senkrechten Projektionen

das wichtige S, V-Dia-
o W?gﬁ’ Q9 gramm 672) ist, weiter

ist es die einzige G'¢bbs-

sche Tangentialfliiche
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V’ S’ U,p, T7 %VT, %Sp,
&p1, werden die drei

0

ersten fiir jeden Zustand

Fig. 22.

unmittelbar durch die
Koordinaten der Fliche gegeben. Auch die andern fiinf sind an derselben
einfach abzulesen. Fig. 22 bringt die dazu dienende Konstruktion, welche
den Gleichungen in Enc. V 8, Art. Bryan, Nr.16 entspricht, zum Aus-
druck 67%) 675),

670) Fiir §sp wurde von Kamerlingh Onnes |Leiden Comm. Nr. 109 (1909), p. 3
Fussn. 2] der Namen Enthalpie vorgeschlagen (vergl. Fussn. 596). In der techni-
schen Thermodynamik findet man die Namen Wirmeinhalt fir gleichen (besser
konstanten) Druck, R. Mollier, ZS. d. Ver. d. Ingenieure 48 (1904), p. 271, und
Erzeugungswirme fur konstanten Druck, Enc. V 5, Art. Schrater.

671) Was den Nutzen derselben betrifft, siehe Nr,8b, weiter Nr.58 und Enc.
V 3, Art. Bryan, Nr.16.

672) Siehe Fussn. 72 und 77. Weiter Gibbs [a] p. 330 und Fussn. 90.

673) Planck ) sieht S als Funktion von U und V (Nr. 46b) als die allge-
meinste Zustandsgleichung an, weil U und V (entgegen p und T) fiir jede be-
stimmte Stoffmenge, auch wenn dieselbe nicht eine nach Nr. la definirte Phase,
oder einen Komplex derselben, bildet, definirt ist.

674) Vergl. van der Waals |d] p.112. Eine entsprechende graphische Ableitung
von §pT bei Maxwell [a] p. 199, G. Mouret, J. de phys. (2) 10 (1891), p. 253.

675) Die Figuren sind hier schematisch gezeichnet, Fiir die numerisch exakte
Darstellung siehe Nr. 63, D. Goldhammer, Moskau Abh, d. Univ., 1884, Beibl. 10
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Die an den Punkt w ge- o . ¥
legte Tangentialebene gibt cﬁg 7 19ug wRomst)
durch die Neigung der der :5
S, U-Ebene parallelen Tan-
gente gegen die S, V-Ebene
T, durch die der U, V- {57,(1,,
Ebene parallelen Tangente
gegen die S, V-Ebene p.

Die U-Ordinaten der Schnitt-

puunkte der ersten Tangente

mit der U, V-, der zweiten o8

mit der U, S-Ebene, und der Fig. 23.
Beriihrungsebene mit der U-Achse geben Fpr, Fsp, Fpr. Die Bezie-
hungen Fyp=U— T8, Fsp= U+ pV und Fpr=U +pV — TS
sind in der Figur unmittelbar abzulesen. Die von Planck 576) benutate
Funktion ® = — §p1/T ebenfalls. Fig. 28 bringt einen kleinen Teil einer
Isotherme sowie einer Tsobare zur Anschauung 675); beide sind Schatten-
linien fiir Licht, welches der U, S- oder U, V-Ebene parallel einféllt
in der T oder p entsprechenden Neigung. Es sind weiter zwei aufein-
ander folgende Tangenten aus jedem Biindel sowie eine &y, V-Isotherme
in der U, V-, und eine gy, S-Isobare in der U, S-Ebene gezogen.
Man entnimmt der Figur sogleich (vergl. Enc. V 8, Art. Bryan, Nr. 16)

BVT (T = konst) = f —pdV,  Bpr@=komst) = | Vep,
T = konst. 1'= konst.
(105)
%Sp (p = konst.) = Tas, %pT(p =konst.) = SaT.
p = konst. p = konst.

p. 333, und auch W. P. Boynton, Phys. Review 11 (1900), p. 291 und 20 (1905),
p. 259, der verschiedene Durchschnitte der Fundamentalflichen, nach der van der
Waals’schen Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw , bw , Rw berechnet, vorfiihrt.

Fir die Diagramme ist der Nullpunkt der Entropie {vergl. Nr. §8) immer
so genommen, dass fiir die betrachteten Zustinde S positiv ist. Fir Berechnungen
in Verbindung mit dem Gesetz korrespondirender Zustinde werden am einfachsten
U und S im kritischen Punkt = 0 gesetzt (vergl. Fussn. 697). Wenn man sich
den experimentellen Daten fiir kleine Dichten und gewdhnlicher Temperatur méglichst
eng anschliessen will, ist es besser, als Nullpunkt den Normalzustand, bzw. den theo-
retischen Normalzustand zu wihlen. Vergl. fiir einen anderen Nullpunkt Nr, 74e.

676) M. Planck. Ann. Phys. Chem. 32 (1887), p. 469, [a] p. 116. Diese Funk-
tion wurde auch schon eingefithrt von F. Massieu, Paris C. R. 69 (1869), p. 858,

zugleich mit der Funktion — %—%T, aber spiiter [Mém, présentés & I'Acad. des Sciences
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0 (Y Da die Fliche in w (Fig. 22)

U konvex gegen die abnehmenden U

o '&"""9 P gezeichnet ist, entspricht w nach

Effps‘ %j Nr. 10b einem stabilen homo-

i/_:‘, genen Gleichgewicht; d in Fig.

mﬁ}ﬁ/ 27 stellt elun la:bxles vor; '

Sog ¢) Tn Ahnlicher Weise wie

Fig. 24. bei der Energiefliche werden

auf den anderen Fundamentalfiichen diejenigen der Grossen S, V, p, T,
welche nicht zu den ) P

Koordinaten gehoren,
durch die erste und
zweite Tangente gege-
ben, entspricht der Ab-

—

schnitt der Beriihrungs-
ebene jener Fundamen-
talgrosse, in deren
Darstellung die Koor-
dinaten nicht eingehen,
und die zwei andern
Abschnitte den resti-
renden Fundamental- Fig. 25.

grossen (U ist als sy zu bezeichnen, Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 16).
Fig. 24, 25, 26 geben
dies an. Auch sind aus

diesen Figuren Integral-
formeln,welche Gl1. (105)
entsprechen, zu entneh-
men 675),

Die Kriimmung der
Isopyknen der Energie-
fiiiche oder der Arbeits-
fliche steht in Bezie-
hung zu 9%y, die der

Fig. 26. Isobaren der Enthalpie-
fliiche oder der Potentialfliche zu .

22 (1876)] auf einen Vorschlag Bertrand's von ihm verlassen fiir die zu einfacheren
Formeln fiihrenden Funktionen — §pr und — §p7.



