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65. Die Abweichungen von der Korrespondenz der Energieflichen. 843

65. Die Darstellung der Abweichungen von der Korrespondenz der
Energiefiichen. Bis jetzt haben wir (Fig. 31—389) nur durch Annahme
der thermischen Zustandsgleichung und der kalorischen Grundgleichung
nach Nr. 58a schematisirte Figuren betrachtet. Die der Wirklichkeit
entsprechenden reduzirten Gibbs’schen Flichen fiir normale Stoffe im
Fluidgebiet, welche mit Hiilfe der reduzirten speziellen empirischen
Zustandsgleichungen (Nr. 36) und mit dem experimentellen 3,5 nach
Nr. 55 und 56 konstruirt werden, unterscheiden sich, vergl. Nr. 68,
1. durch Differenzen der Leitkurve, die nicht nur mit dem Wert (wie
in Nr. 63 allein beriicksichtigt wurde), sondern auch mit der Anderung
von x, mit der Temperatur zusammenhangen, 2. durch Differenzen
der, jetzt als sich mit der Temperatur kontinuirlich #&ndernd aufzu-
fassenden, beschreibenden Kurve, die mit den Deviationsfunktionen
(Nr. 38) zusammenhangen und bei den verschiedenen Stoffen fiir jede
Temperatur im Allgemeinen etwas verschieden sind.

Die von wan der Waals auf Grund der Kompressibilitit des Mole-
kiils (Nr. 48b) gebrachte Verbindung zwischen %, und Eigentiimlich-
keiten der thermischen Zustandsgleichung (vergl. auch Nr.587¢) wird
also hier einen Zusammenhang zwischen den unter 1. und 2. genannten
Differenzen bedingen, die besonders im Lichte der Einstein-Nernst’schen
Untersuchungen (vergl. Nr.43d und 57f) wichtig geworden ist.

Man kann eine Darstellung der unter 2. genannten, also nur von
der thermischen Zustandsgleichung abhéngigen Differenzen fiir sich,
bekommen, indem man die jetzt mit der Temperatur sich etwas ver-
éndernden Isothermen im w,,s,,v-Diagramm (Nr. 63b) von einer fiir
alle Stoffe fest angenommenen reduzirten Leitlinie aus darstellt. Es sind
dann diese Fldchen besonders geeignet, die aus den Deviationsfunktionen
(Nr. 38) hervorgehenden Abweichungen von der Korrespondenz (Ab-
schnitt VIB) der Dampfspannungen, Dampf- bzw, Fliissigkeitsdichten,
des Cailletet- und Mathias'schen Durchmessers, der Verdampfungs-
wirmen, sowie der isothermen Unterschiede in den spezifischen
Wirmen zusammenzufassen und in dem Formunterschied der in dieser
Weise erhaltenen Konnodalen sehr deutlich zur Anschauung zu bringen.
Der Nr. 34c behandelte Einfluss der kritischen Temperatur auf das
Verhalten zum Korrespondenzgesetz wiirde hier dadurch zum Ausdruck

Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, by und Ry und yya = konst. von
A. Fliegner, Lirich Vierteljahrsschr. naturf. Ges. 55 (1910), p. 203, gezeichneten,
Isenthalpen darstellen.
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kommen, dass die Flichen und ihre Konnodalen eine nach der kritischen
Temperatur fortschreitende Deformation aufweisen.

Statt dieser reduzirten Fléchen und dieser reduzirten Konnodalen
kann man auch die Fldchen selbst in einer Fldchenschaar und die
Konnodalen selbst mit (behufs Angabe der Temperaturen) den Leitlinien,
welche fiir jeden Stoff der angenommenen gemeinsamen reduzirtem
entsprechen, in einer Konnodalenschaar darstellen. Dieselben zeigen dann,
abgesehen von den den Werten von p) und 7', entsprechenden Dilatationen,
ebenfalls eine nach der kritischen Temperatur fortschreitende Deformation.

b) Thermodynamische Flichen flir mehrkomponentige
und fiir assoziirte Stoffe.

66. Die van der Waals’sche {-Fliche fiir binire Gemische. @) Nach-
dem van der Waals durch seine Theorie der bindren Gemische 2*%) die
Bedeutung der graphischen Behandlung der Koexistenzbedingungen ver-
schiedener Phasen mittels der &,r», v, #-Fliche (weiter ahgekiirzt zu
{-Fldche) hervorgehoben hat, sind diese graphischen Methoden mittels
des Modells (Nr. 8f) fiir die Behandlung der mehrkomponentigen Stoffe
von besondrer Wichtigkeit geworden. In der Tat sind die Gibbs’schen
Tangentialfiichen (Nr. 10) besonders geeignet, fiir die mehrkomponen-
tigen Stoffe das Kontinuitdtsprinzip zum Ausdruck zu bringen, indem
sie die manchmal verwickelten Verhéltnisse besonders klar vor Augen
fiihren (vergl. Nr. 6b). Fiir die zahlenmissige Ableitung der Koexistenz-
bedingungen aus der Zustandsgleichung ist sogar das realisirte Modell ein
im Allgemeinen fast unumgingliches Hilfsmittel 708) (fiir einkomponentige
Stoffe reichen Konstruktionen an ebenen Kurven aus, vergl. Nr. 64a). Und
weil die Koexistenzbedingungen fiir die Priifung der Zustandsgleichung
ein sehr scharfes Kriterium geben, werden die Fldchendarstellungen
fiir die Kenntnis derselben, und besonders fiir Aufkldrung iiber die
Bedeutung von aygp und byg, (Nr.25 und Fussn. 246) mehr und mehr
an Bedeutung gewinnen.

b) Von den Tangentialflichen fiir zweikomponentige Stoffe %) kommt
vor allen die van der Waals'sche {-Fliche in Betracht 709), deren

708) Fir graphische Methoden in der Ebene vergl. Nr. 67c. Die zu ihrer An-
wendung notigen Kurven verlangen aber, wenn nicht vom Modell abgeleitet, ver=
wickelte Rechnungen.

709) Weil sie als Projektion das fir die Beurteilung der koexistirenden Phasen
wichtige v, #-Diagramm liefert.



