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62. Die thermodynamische Ahnlichkeit verschiedener Stoffe, u.s.w. 833

die Clapeyron-Clausius’sche Gleichung 881) fiir die gesittigte Liquid-
Gaskoexistenz.

Wir betrachten jetzt noch die graphische Darstellung dieser
Koexistenz mit Hiilfe des thermodynamischen Potentials (Abschnittes
Spr Fig. 22). Nach Nr.14c, wo § = Fw, @« = s, B = v, also
WD — & & zu setzen, werden die Isothermen im &pr, p-Diagramm
fiir die koexistirenden Phasen einen Doppelpunkt (Fig.25 und 28)
aufweisen. Ebenso steht es mit den Isobaren im &,r, T-Diagramm.
Die §pr, p, T-Fliche wird mit den Isobaren in Fig.29 (vergl. Fussn. 133)
dargestellt 682) 683), gy in Fig. 28 gibt die Grenzlinie; zu dieser ist
das heterogene Gebiet im {,r, p-Diagramm zusammengefallen (Nr. 8¢) ;
sie endet da im kritischen Punkt %k, die Projektion der Grenzlinie
auf der Fpr-Fliche auf die p, T-Ebene gibt die Dampfspannungslinie
im p, T-Diagramme 8%) (vergl. Fig. 17). Figur 28 685) 686) 687) grliiy-
tert die Bildung von Gl. (106), und den Zusammenhang des §pr, p und
des Fypr, V-Diagrammes, sowie deren Beziehung zum Gleichgewicht
zweier Phasen 688),

62. Die thermodynamische Ahnlichkeit verschiedener Stoffe.
Anwendung auf die Verflissigung des Wasserstoffs und des Heliums.
a) Bei den in Nr.31 angestellten Betrachtungen iiber die mechanische

681) Enc. V 3, Art. Bryan, Gl. (138) und Fussn. 31.

682) Diese Fliche wurde schon gezeichnet von P. Duhem, Trav. et Mém. des
Fac. de Lille 1 (1891), 5i¢me mémoire, p. 82.

683) Fig. 28 und Fig. 29 unterscheiden sich dadurch, dass in letzterer im kri-
tischen Punkt k s = 0 angenommen ist (vergl. Fussn. 675), in der ersteren behufs
der Deutlichkeit der Zeichnung fiir das dargestellte Gebiet iiberall s > 0.

684) Vergl. das p, T-Diagramm der Isopyknen (Nr. 42); bei der Durchschneidung
einer v-Linie mit der Grenz(Dampfspannungs)linie liest man die zu v als vyap oder
vliq gehdrende Tkoex und pkoex ab.

685) Der kritische Punkt ist ein Punkt der Flecnodale, nicht aber der Spinodale,
auf der §yT, v, T-Fliche, und also kein Faltenpunkt (Nr. 12) fir diese Flache,
die nicht eine Tangentialfliche, sondern eine aus Tangentialkurven (Nr.14) ge-
baute Flache ist.

686) Die Punkte ¢ und e sind Riickkehrpunkte im §p7, p-Diagramm,

687) Der kritische Punkt auf der §pT, p, T-Flache hat sehr eigentiimliche Eigen-
schaften. Vergl. Enc. III D 1, 2, Art. von Mangoldt, p. 41.

638) stab ist die Stabilitatslinie, entsprechend spin von Fig. 27. Die Betrach-
tungen von Tumlirz, Wien Sitz.-Ber. [2a] 114 (1905), p. 167, vergl. Fussn, 548,
iber die Stabilitdit der Phase fiir adiabatische u.s.w. Zustandséinderungen, sind
unvollstindig, weil nicht auf alle Anderungen, die innerhalb einer Phase, der keine
Wirme zu- bzw. abgefilhrt wird, moglich sind, Riicksicht genommen wird,
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Ahnlichkeit haben wir schon Molekiile in’s Auge gefasst, in deren
Innerm mechanische Vorgdnge stattfinden 295). Fir die thermische
Zustandsgleichung kommen diejenigen, welche die Ansammlung von
Energie im Molekiil bei steigender Temperatur nach Maassgabe der
%, bestimmenden Freiheitsgrade betreffen, nur indirekt in Betracht, in
80 weit mit denselben nur die, gegen die durch Unterschiede in x, be-
dingten kleinen Abweichungen verschiedener normaler Stoffe vom
Korrespondenzgesetze (vergl. Nr.43 und Nr. 38, sowie Nr.57) zusam-
menhangen (vergl. fiir diese Nr. 65). Sehen wir von letsteren ab,
S0 ist also die Wirmetdnung bei korrespondirenden isothermischen
Prozessen eine korrespondirende, obgleich die gedachten und relativ
bedeutenden Vorgiinge im Molekiil dies nicht sind. Anders ist es bei
Prozessen mit sich dndernder Temperatur. Den Vorgéngen im Molekiil
bei dieser Anderung entspricht bei korrespondirenden Anderungen eine
Wirmemenge, welche im Allgemeinen nicht korrespondirend ist. Nur in
dem Fall, dass das Verhiltnis der gesammten Energiezunahme des
Molekiils zu derjenigen der fortschreitenden Bewegung, also x,, fiir die
zu vergleichenden Stoffe denselben Wert hat, werden alle korrespon-
dirend eingeleiteten und unter korrespondirenden #usseren Bedingungen
fortgesetzten, kurz korrespondirend geleiteten, thermodynamischen Prozesse
korrespondirend verlaufen. So z. B. die korrespondirend geleiteten adia-
batischen. Normale Stoffe mit demselben x, (weniger streng: derselben
Anzahl von Freiheitsgraden im Molekiil) sind $89) nicht nur thermisch
sondern auch thermodynamisch dhnlich, d.h. korrespondirenden Wegen
auf der p, V, T-Fliche entsprechen gleiche Entropiefinderungen (Dimen-
gion nach [L Z M] Null, wenn die Temperatur als lebendige Kraft ge-
messen wird) und korrespondirende Anderungen der Energie 6%). Auf
den reduzirten Energieflichen bilden sich korrespondirend geleitete Pro-
zesse durch dieselben Linien ab.

Da der Joule-Kelvin-Effekt (Nr. 64c, 90) bei kleinen Drucken (Nr. 90c)
bei gewdhnlicher Temperatur fiir H, positiv, fiir andere zweiatomige
Gase negativ ist, folgt 689) aus diesem Satz bei jenen Drucken ein

689) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 23 (1896), p. 6 (wie schon in Nr.20c er-
wihnt und in Fussn. 207 zitirt).

690) Auch abgeleitet von G. Darzens, Paris C. R. 123 (1896), p. 940, vergl.
Fussn, 256.
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Inversionspunkt 891) dieses Effektes fiir diese letzteren sowie auch
fir H, 692).

b) Es ergibt sich 89) weiter, dass man nach diesem Satz die
Anwendbarkeit von Apparaten fiir die Verfliissigung eines schwer zu
verfliissigenden (ases angenihert studiren kann mit leichter zu hand-
habenden Gasen. Man hat dazu den Apparat zusammen mit dem
speisenden Gas, d. h. zusammen mit dem eingefiihrten System von
Molekiilen, als ein einziges dem Ahnlichkeitssatz unterliegendes System
aufzufassen, welches man mit einem andern korrespondirenden ver-
gleicht 693). Wenn es z. B. gelingen soll, mit einem Apparat fliissigen
Wasserstoff zu sammeln, so muss in einem korrespondirenden Appa-
rat 94) in einer korrespondirenden Zeit eine korrespondirende Menge
von fliissigem Stickstoff sich sammeln, wenn man in den Apparat bei
korrespondirender Temperatur eine korrespondirende Menge von diesem
Gase unter korrespondirendem Druck einfiihrt.

Vorversuche dieser Art waren es, die bei der Einrichtung des
Wasserstoffzyklus (Nr. 20¢) von Kamerlingh Onnes gemacht wurden.
Auch Dewar (Nr.20c) war bei seinen Versuchen, die zuerst zur Ver-
fllissigung des Wasserstoffs fiithrten, in dieser Richtung von dem wvan
der Waals'schen Korrespondenzgesetz inspirirt 695),

Bei der Verfliissigung des Heliums (Nr. 20d) wurde wiederum nach
dem soeben entwickelten Satz verfahren, indem als Ausgangspunkt fiir

691) Der in dieser Weise vorhergesagte Punkt war schon zu finden in den
van der Waals'schen Formeln [a] p. 123. Vergl. auch die spatere Arbeit Fussn. 705.

692) Eine Abkiihlung fir H,, aber bei Expansion von 110 Atm ins Vakuum,
wurde zuerst von Olszewski beobachtet, Krakau Anzeiger, 1901, p. 453, Ann. d.
Phys. (4) 7 (1902), p. 818. Vergl. Nr.90a fiir die Frage, ob diese Versuche sich
tatsichlich auf den Joule-Kelvin-Prozess beziehen.

693) Unter dem Ahnlichkeitssatz fallen auch die sehr komplizirten turbulenten
Bewegungen, die, wie z.B bei demmn Wirmeaustausch in einer Hampsonspirale
(Nr.20c), fir das Ergebnis sehr wichtig sein kdnnen. Man wird in anderer Hin-
sicht aber die Betrachtungen gewdhnlich durch geeignete Annahmen vereinfachen.
So wird man z.B. bei einer kupfernen Regeneratorspirale die Leitung der Wand
in der Lange = 0, in der seitlichen Richtung = oo setzen.

694) Von korrespondirenden Dimensionen mit korrespondirender Wiarmeleitung
und weiter adiabatisch geschiitzt.

Bei den weiter im Text genannten Versuchen wurde der Stickstoff dem Sauer-
stoff vorgezogen wegen der mit letzterem bei Kompression auf 200 Atm bei Anwesenheit
von Oel in den Pumpen zu befiirchtenden Explosionen.

695) Vergl. J. Dewar, Paris C. R. 126 (1898), p. 1408, Abstract opening address
B. A. 1902, p. 27.
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die Einrichtung des Heliumzyklus die Erfahrungen mit dem eben er-
wihnten Wasserstoffzyklus dienten. Aus denselben war zu schliessen,
dass es genligen wiirde, mit der Vorkiihlung des Gases bis in die Néihe
seines Boyle-Punktes (Nr. 76b), ungefihr das dreifache seiner kritischen
Temperatur, zu gehen, um noch Flissigkeit zu bekommen. Zwar bezogen
diese Erfahrungen sich auf ein zweiatomiges Gas, da aber ein ein-
atomiges, wenn kein anderer Unterschied als der von x, zwischen
beiden besteht, leichter verfliissigt wird als ein zweiatomiges, war die
einfache Ubertragung auf das Helium, als wire es zweiatomig, zum
Vorteil des Versuchs. Fiir die Feststellung der Ahnlichkeitskoeffizienten
(Nr. 38) dienten (vergl. Nr. 20d) Vergleichungen von Isothermen von
H, und He (Nr. 88), inshesondere die Bestimmung des vorhin genannten
Boyle-Punktes, desser Temperatur nach dem van der Waals'schen
Korrespondenzgesetz der kritischen proportional ist, und welcher sich
als mit Hiilfe von ins Vakuum verdampfendem fliissigem Wasserstoff
erreichbar herausstellt.

63. Die reduzirten Energieflichen flir normale Stoffe. Bau des
Flissigkeitskammes der Energiefliche %9). a) Wihrend, abgesehen von
den Deviationsfunktionen (Nr.38), fiir sémtliche normalen Stoffe die
gleiche reduzirte thermische Zustandsgleichung gilt, ordnen dieselben
sich in Bezug auf die Fundamentalgleichungen in verschiedene Gruppen,
von denen jede durch einen eigenen Wert von x, charakterisirt ist,
Jede Gruppe hat dann, abgesehen von den Deviationsfunktionen und
von den Anderungen von x, mit der Temperatur, eigene Fundamental-
gleichungen und eigene Fundamentalflichen, deren Bau mit dem ent-
sprechenden der andern Gruppen in einfacher Weise zusammenhiingt.
Die Energieflichen fiir die durch verschiedene Werte von x, charakte-
risirten Gruppen zeigen neben diesem Zusammenhang recht auffallend
die Unterschiede der Fundamentalflichen fiir verschiedene Gruppen, in
welchen sich das verschiedene thermodynamische Verhalten derselben
ausspricht.

b) Setzen wir (vergl. Nr. 58a) fiir die verschiedenen Stoffe zur
Vereinfachung dxa/dT = 0 und entsprechend Gl. (51) auch noch
p="¥; t+ P, wo ¥, und ¥, die reduzirten P; und P, von Nr.42
sind, zéhlen wir die Energie und Entropie vom kritischen Punkte als

696) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr.66 (1900).



