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VI. Kontrolirung der thermischen Zustandsgleichung und des
Gesetzes korrespondirender Zustinde fiir das Fluidgebiet
bei speziellen Zustinden und Prozessen.

A. Untersuchungen tiber die thermische Zustandsgleichung in
der Nihe der Normaldichte.

76. Die thermische Zustandsgleichung in der Nihe der Normal-
dichte. g) Nachdem wir im Vorigen ein allgemeines Bild der Unter-
suchung iiber die Zustandsgleichung entwickelt haben, eriibrigt es noch,
dasjenige zusammenzustellen, was verschiedene Gruppen von For-
schungen iiber die Gesetze verschiedener vereinzelter Zustinde und
Zustandsgebiete festgestellt haben. Die Kenntnis dieser Gesetze war
bei denselben das eine Mal eigenes Ziel, ein anderes Mal wurde sie
fiir die Beurteilung der Tragweite des Gesetzes der iibereinstimmenden
Zustinde verwendet. Meistens {iiberschreitet die Genauigkeit, mit wel-
cher in dieser Weise gewisse Stellen oder Linien auf der Zustands-
fliche ermittelt sind oder ermittelt werden konnten, die, welche im
Allgemeinen bei den Untersuchungen iiber diese Fldche erreicht wird,
in eingelnen Fillen tibertrifft sie dieselbe sogar bedeutend. Daher
kommen die Resultate, insoweit dieselben nicht in der mittleren
empirischen Zustandsgleichung verwertet sind, hauptsichlich fiir die
Bestimmung der speziellen empirischen Zustandsgleichungen [also der
speziellen Werte von 4, B, C, D, E, F' in Gl (31), und zwar be-
sonders von A4 und B] sowie deren Unterschiede fiir verschiedene
Stoffe %5 in Betracht. Wenn auch von den Ergebnissen, welche wir
im Auge haben, fiir die Kontrolirung molekulartheoretisch abgeleiteter
Zustandsgleichungen Gebrauch gemacht werden kann, so ist man mit
dem Anschluss der Theorie an die Beobachtung noch so wenig vorge-
schritten, dass zundchst fiir diese Priifung die mittlere empirische
Zustandsgleichung im Allgemeinen geniligen konnte. Wir werden die
verschiedenen im Folgenden zu behandelnden Untersuchungen iiber
vereinzelte oder zusammenhangende Zustinde denn auch von dem
oben angegebenen Gesichtspunkte aus betrachten und, wo die betreffenden
Gesetze es erlauben, dieselben méglichst explizite in M, T [diese Grisse
hédngt durch Gl (82) unter der da erwihnten Voraussetzung mit A
zusammen], B und C ausdriicken.

885) Diese konnten weiter zur Kontrolirung der Behandlung eines nach Nr. 38¢
gefassten Korrektionsproblems Anwendung finden.



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

In erster Reihe sind nun hervorzuheben die Untersuchungen iiber
die Gase und Didmpfe einkomponentiger Stoffe (vergl. Fussn. 711 fiir
(emische) in der Néhe der Normaldichte. Diese sind teilweise grund-
legend fiir die Bestimmung der Temperaturskala, auf die sich wie die
ganze Thermodynamik so auch die Zustandsgleichung bezieht. Andrer-
seits sind sie bisweilen unumginglich, um das Molekulargewicht (ebenfalls
eine der Grundlagen fiir die Rechnungen iiber die Zustandsgleichung)
festzustellen. Sie haben weiter, besonders wenn wir die Niéhe der
Normaldichte nicht zu enge begrenzen (b), eine besondere Bedeutung
fiir die Vergleichung von Rechnung und Erfahrung fiir Zustéinde, in
welchen der Zusammenstoss zweier Molekiile durch die Anwesenheit
der andren nur wenig beeinflusst wird (nahezu planetarische Wechsel-
wirkung, siehe Nr.44b), was um so wichtiger ist, als dieser Fall der
Rechnung leicht zuginglich scheint (vergl. Nr. 5a und 52).

b) Unter Untersuchungen iiber die
yo e thermische Zustandsgleichung in der Nihe
der Normaldichte verstehen wir dieje-
nigen, welche sich einerseits von Unter-
suchungen im Awoyadro’schen Zustande
(Nr. 89a), andrerseits von solchen in
Aoy Zustéinden, bei denen das Glied mit C
in Gl. (66) eine bedeutende Rolle er-
langt, abheben. Dieselben sind daher

fe3 besonders geeignet, auf die Eigenschaften
£ fe2,54 des Awogadro’schen Zustandes durch

Extrapolation zu schliessen oder iiber

fo2 den Virialkoeffizienten B, eventuell nach

Nr. 44a wegen C korrigirt, Aufklirung

4o zu bringen. Fig. 73 zeigt die den ver-
| schiedenen Werten von B entsprechende
"o Abweichung vom Boyle'schen Gesetz

. 1 ., . 5

%0 im pv, —--Diagramm nach Gl. (37) 889),

Fig. 73. Bei t = 2,54 (dem Punkt b, Fig. 73,

886) Die Figur wurde deutlichkeitshalben bis—;—= 0,1 fortgesetzt, d. h. be-

trichtlich iiber das Gebiet, in welchem das Glied mit ¢ vernachlissigt werden kann,
hinaus.
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welchen wir den Boyle-Punkt nennen werden) wechselt das Zeichen
jener Abweichung (vergl. Fussn. 552). D. Berthelot 8%7) gibt nach Leduc
la] die reduzirte Boyle-Temperatur zu 2,9 (vergl. Fussn. 902), nach
Chappuis %%8) fiir N, 2,4, Leduc neuerdings 8°) 2,56. Dagegen findet
man fiir Wasserstoff 8°) den Boyle-Punkt bei t = 38,8, fiir Helium
wahrscheinlich bei t etwa 3,8. Die reduzirte Temperatur des Boyle-
Punktes scheint also desto hoher zu sein, je niedriger T ist (vergl.
Nr. 34c¢) 891),

¢) Wihrend Gl. (6) bei konstanten ay, by, R, erfordert, dass B
eine lineare Funktion der reziproken Temperatur ist, ist dies nach Nr. 44
in Wirklichkeit nicht der Fall. Wir werden daher die Rechnungen iiber
die quantitativen Resultate fiir Zustéinde in der N#he der Normaldichte
auf die empirische Zustandsgleichung beziehen und in dieselben b,, by,
by, b,, b, von Gl (35) einfiihren. Als solche Rechnungen behandlen
wir zundchst die Bestimmung des Molekulargewichts von Gasen und
Démpfen aus der Gasdichte und der Kompressibilitdt (Nr. 77—80) und
die Reduktion der Skala des Gasthermometers (vergl. Einh. ¢) auf die
Kelvinskala (Nr. 81 und 82). Fiir den Joule-Kelvin-Effekt in der Nihe
der Normaldichte vergl. Nr. 90c.

d) Wenngleich in den Formeln der in ¢ genannten Nummern B
nur in Korrektionsgliedern auftritt, so ist derselbe doch, wie in Nr. 44b
hervorgehoben wurde, experimentell recht genau zu bestimmen. Mit
Hiilfe der mittleren Werte von B und C in Nr. 36 ist sogleich zu
.ersehen, in welchem Gebiet der Dichte bei einem bestimmten Stoff bei
bestimmter Temperatur die betreffende Erscheinung verfolgt werden muss,
um die beste Bestimmung von B zu bekommen und zu entscheiden,
welches die zu erreichende Genauigkeit ist.

887) D. Berthelot [a] p. 433, [b] p. 44. De Heen und Dwelshauvers-Dery, Bull.
Ac. R. de Belg. (3) 28 (1894), p. 46, fanden, aber durch starke Extrapolation, aus
den CO,-Isothermen von Amagat 2,98.

888) P, Chappuis. Trav. et. Mém, Bur. Internat. 13 (1907).

889) A. Leduc. Ann. chim. phys. (8) 19 (1910), p. 441,

890) Firr Wasserstoff vergl. H. Kamerlingh Onnes und C. Braak, Leiden Comm,
Nr. 100a (1907). Fir Helium vergl. H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 102¢ (1908).
Fir die Angaben im Text ist fir Hy Tx == 32, fiir He Tx = 5,25 angenommen.

891) Nach van der Waals, [e] April 1901, p. 705, wiire aus der reduzirten Boyle-
Temperatur ein Schluss iiber die Anderung von by mit der Temperatur zu ziehen.
Die van der Waals'sche Hanptzustandsgleichung mit konstanten aw , bw, Aw
gibt den Boyle-Punkt bei t = 3%/,



