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

a) Bestimmung der Molekulargewichte von Gasen und
Démpfen.

77. Korrektion der Normaldichte auf die theoretische Normal-
dichte. @) Schon aus den van der Waals'schen Grundanschauungen 8%2)
folgt unmittelbar, dass das .Awogadro’sche Gesetz bei den Gasen und
Déimpfen in nahezu normaler Dichte erst zur Geltung kommt, nachdem
an demselben eine der Zustandsgleichung zu entnehmende Korrektion
angebracht ist 8%3), Diese Korrektion wurde zuerst experimentell be-
riicksichtigt von Leduc %%), sodann teilweise mit Hilfe der in
Nr. 18 gegebenen van der Waals'schen Hauptzustandsgleichung, Gl. (6),
mit konstanten ay, by, Ry von D. Berthelot 8%) berechnet und ange-
wandt und von van der Waals %) allgemein aus Gl. (6) mit kon-

stanten ay, by, Fy entwickelt und fiir =5 néher diskutirt.

Kennt man das Molekulargewicht und bei gegebener Gasdichte
also auch diese Korrektion, so wird dieselbe Riickschliisse auf den
Wert von B in dem betreffenden speziellen Zustand erlauben. An-
drerseits schaffen aber die nachfolgenden Entwicklungen die Moglich-
keit, das Molekulargewicht mit Hilfe der Zustandsgleichung selbst abzu-
leiten. Unsere Darstellung entspricht unmittelbar dieser Seite der Frage.

b) Die empirische Zustandsgleichung vereinfacht sich fiir die hier
in Betracht kommenden Dichten (vergl. Nr. 76b) jedenfalls zu der

Gl. (56). Die Normaldichte ¢ m=vr;°1cp , Ist dann mit der zu M
nor. =

proportionalen Grosse M ©y"' (vergl. Einh. b und besonders Fussn. 23),
welche man theoretische Normaldichte p . nennen kann, verbunden

durch [vergl. Gl. (56) auf v, (Einh. b) bezogen, vergl. Fussn. 359]:
PL th norm = PT norm N® == T norm (l + BNOOC + CN0°C ) (126)

78. Ausdruck fiir die theoretische Normaldichte auf Grund von
Dichtigkeits- und Kompressibilititsbestimmungen. q) Um die Bezie-
hung von p in der Nidhe der Normaldichte zu der theoretischen Normal-
dichte anzugeben, kann man Gl. (56) nach p entwickeln 7). Mit

892) Wie von H, Kamerlingh Onnes [a] p. T zuerst ausgesprochen wurde.

893) Vergl. Rayleigh, London Proc. Roy. Soc. 50 (1892), p. 448.

894) A. Leduc. Paris C. R. 125 (1897), p. 299 ; [a] p. 55.

895) D. Berthelot, Paris C. R. 126 (1898), p. 954, 1030, 1415, 1501 ; J. de
phys. (3) 8 (1898), p. 263. Vergl. Paris C. R. 144 (1907), p. 77.

896) J. D, van der Waals [e] Nov. 1898, [a] p. 85.

897) H. Kamerlingh Onnes und C.Zakrzewski, Leiden Comm. Nr. 92 (1904).



78. Ausdruck fiir die theoretische Normaldichte u. s. w. 899

B®» = BA-', (®) = (C—B?) A-? (127)
ist 5%) pr = A {1l + BP p + C® p?}, (128)

sodass die von Regnauwlt eingefiihrte und von Leduc [a] und D. Ber-
thelot 8%) benutzte, aus einer Kompressibilititsbestimmung sich experi-
mentell ergebende Grosse

Do
& = p, 7’2/}94 0, —1= @%jp (P2 — py) (129)

1
und die also ebenfalls aus einer Kompressibilititshestimmung sich erge-
bende Grosse
B = BV + OV (p+p) — BP’p,  (130)
Py
ist. Bs wird po, = pp;ﬂ M=A4,z 0y (1 + A), wo (1381)

2
=B+ 00 —p B+ pl( B) ik OO —(pi+p). (182)
1 1

Es sind also drei Bestimmungen, z. B. eine Dichte 8%8) p. und zwei
Kompressibilititen & notwendig um M zu finden oder umgekehrt B zu
kontroliren mit M und p;, wenn e, (vergl. Nr. 82b) und ®, ander-
weitiz bekannt sind. ©, erhdlt man aus drei entsprechenden Opera-
tionen mit einem Gas (0,), dessen M man den Atomgewichten zu
Grunde legt (vergl. Einh. b).

b) Kann man in der empirischen Zustandsgleichung (z.B. auf Grund
des Korrespondenzgesetzes) C bei ppom vernachlissigen %), so vereinfacht
sich Gl. (56) zu Gl (57), und dementsprechend Gl. (132), sodass eine
pr- und eine Z“Bestimmung geniigt. Bei einer geforderten Genauigkeit
von 10—% in M, welcher in B bei gewd6hnlicher Temperatur z. B. eine
Genauigkeit von 14 °/ bei Hy, von 1,4°/ bei CO, (bei 100°C eine
von 0,2°/, bei Isopentan) entspricht, muss dazu bei 0°C t etwa 1,8
oder hioher sein 900),

898) Eine Ubersicht iiber die neueren Gasdichtebestimmungen : Ph. 4. Guye,
J. chim. phys. 5 (1907), p. 203, der mit seinen Schiilern viele Anwendungen der-
selben auf die genaue Bestimmung des Atomgewichts gemacht hat (vergl. Fussn. 909).

899) Durch Vergleichung von CG(®) mit C findet man, wie D, Berthelot, Paris
C.R. 144 (1907), p. 269, 145 (1907), p. 317, besonders betont, Gl. (57) bis zu gros-
seren Dichten giiltig als die entsprechende Entwicklung nach p. Vergl. Fussn. 504.

900) Es ist die Tatsache, dass Guye, Paris C.R. 144 (1907), p. 976, &y mit Tk
regelmassig verianderlich findet, nicht auf Vernachldssigung von C(p) zuriickzufiihren.
Bevor ein Grund angefiihrt wird, ®y mit Tk zu verkniipfen, ist es nicht zuldssig,
©M einer Extrapolation nach Tx == 0 zu entnehmen. Vergl. weiter Guye, Paris
C.R. 144 (1907), p. 1360, 145 (1907), p. 1164, 1330.



900 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W. H, Keesom. Die Zustandsgleichung.

79. Anwendung des Korrespondenzgesetzes. a) Muss das Moleku-
largewicht eines Stoffes aus seinen Zustandsgrossen abgeleitet werden
(Nr.77), so kann man unmittelbar, aber nur mit der dem Korrespon-
denzgesetze entsprechenden Anndherung, M: M’ zweier Stoffe finden
durch das Verhéltnis pp: ¢’y in korrespondirenden Zustinden (Nr.26),
und so, wenn man sich mit dieser Genauigkeit zufrieden gibt, die
Kompressibilititsbestimmungen umgehen 901).

b) Mit derselben Genauigkeit kann man zu demselben Zweck auch
B und C einem gemeinschaftlichen mittleren B und € als Funktion
von t fiir alle normalen Stoffe (Nr.36) entlehnen. Die Bestimmungen
von o7 von Leduc %2%) kommen darauf hinaus. Eine einfache Formel
fir 3 gab D. Berthelot 903). Beide decken sich nahezu (vergl. Nr. 76b)
mit unserem B (und ¢). Dasselbe gilt fiir die von Leduc89?) neuer-

dings gegebenen Formeln in Bezug auf 2@ und (g(”).
c¢) Der Gl. (6) zufolge wire 90%)

M pp=1 (1 4 awn) (1 —bwn) = Om, (133)

norm

Formal kann man diese Beziehung beibehalten, wenn man wie in
Nr. 38¢ aw und bw als Funktionen von t und v (oder p) auffasst 905) 906),

901) A. Leduc, Fussn, 894, und Ph. A, Guye, Paris C.R. 140 (1905), p. 1386.

902) Die von A. Leduc und P Sacerdote, Paris C.R. 125 (1897), p. 297,
Leduc [a] p. 60, im Anschluss an die Entwickelung & = ar (p;—p,) + br (py—p,)*
(die Versuche von Leduc und Sacerdote geben den Wert von by, nur sehr unsicher)

s . 1 (9pv

eingefithrte Grosee @{p = [1?6 £
und C. Zakrzewski, Fussn, 897, ausgedriickt in den Virialkoeffizienten A, B, C (siehe
aber Fussn. 360), welche nach Gl. (36) und (85) Funktionen von t sind, Nach
Leduc ist o eine ziemlich komplizirte Funktion von §, welche abgeleitet wurde
aus Kompressibilitatsbestimmungen bei einer grossen Zahl von Gasen. Diese Funk-
tion ist hiermit auf die mittlere reduzirte Zustandsgleichung Gl. (34) wohl geniigend
zuriickgefiihrt.

903) D. Berthelot [b] p. 31. Vergl. Paris C. R. 144 (1907), p. 194, wo auch eine
Kritik auf die Rechnungen Guye's, Fussn. 906.

904) J. D. van der Waals [a] p. 85.

905) Die Anderung von aw und by mit » undt ist besonders zu beachten, wenn
man fiir assoziirte Stoffe awn und bwn fir Gl. (133) aus px und Tk ableiten
wollte, vergl. Ph. A. Guye, J. chim. phys. 8 (1910), p. 222. In seiner friiheren
Arbeit [a] unterschied Leduc auf Grund der Vergleichung von B#) und @)
verschiedene Gruppen von Stoffen (Nr.84), entsprechend dem Umstande, dass nurin
diesen Gruppen die Anderungen von aw und bw mit 9 und t korrespondirende sind. ln der
neueren Arbeit 889) liessen dieselben sich aber zuriickbringen zu einer Gruppe von
normalen Stoffen und zu einigen isolirten deviirenden Stoffen, die sich, was die unter-

)T]D findet sich bei H. Kamerlingh Onnes



80. Vergleichung d.physikalischen m. d. chemischen Bestimmungen. 901

d) Wenn Dichtebestimmungen bei geniigend hohen reduzirten Tem-
peraturen %7) zuldssig sind, haben diese den Vorteil, dass die Kompres-
sibilititskorrektion A (Nr.78) bei demselben Druck viel kleiner wird
als bei niedrigem . A wird némlich bei hohen Temperaturen (vergl.
Nr. 78 und 36) proportional t—! und féllt bei geniigend hohem t fort.

80. Vergleichung der physikalischen mit den chemischen Bestim-
mungen. @) Die nach Nr. 780 bei Vernachlissigung von C von D. Ber-
thelot 5%) mit #&Bestimmungen (Nr. 78) von Leduc und Sacerdote %2), ebenso
von Eayleigh 908) mit eigenen Z-Bestimmungen aus ebenfalls eigenen pr.
abgeleiteten M fiir Hy,, Ny, CO mit Beziehung auf O,, stimmen vortreff-
lich mit den auf chemischem Weg gefundenen, was N, betrifft, nachdem
das Atomgewicht von Stas durch Guye9) u. A. berichtigt ist. Dies
verbiirgt schon, dass auch die Verweundung der Bestimmungen von
Prporm 2Ur Ableitung der Werte von B gerechtfertigt ist, was man
auch durch Ubereinstimmung der auf diese Weise mit den durch
Kompressibilititsbestimmungen erhaltenen Werten, z. B. fiir CO, 919), be-
stitigt findet.

suchten Grdssen betrifft, als durch Einfithrung eines scheinbaren kritischen Druckes
(vergl. Nr.88b und Fussn.393) auf die ersteren reduzirbar herausstellen.

906) Es ist dies nicht, wie Guye, Paris C. R. 138 (1904), p. 1213, 140 (1905),
p. 1241, J. chim. phys. 3 (1905), p. 321, meint, eine unabhéngige Methode, sondern
nur eine andre Rechnungsweise nach denselben Daten wieb. Vergl, auch Fussn. 903,

907) A. Jagquerod und F. L. Perrot, Paris C. R. 140 (1905), p. 1542. Guye nennt
diese die Methode der hohen Temperaturen. Vergl. D. Berthelot, Fussn. 909. Vergl.
weiter die Ubersicht von Ph. A. Guye, J. chim. phys. 6 (1908), p. 769, wo noch
zwei von Baume stammende Methoden und eine von Guye zur Ableitung des Mole-
kulargewichts angefiihrt werden.

908) Lord Rayleigh. London Proc. Roy. Soc. 73 (1904), p. 153 ; ZS. physik.
Chemie 52 (1905), p. 705. Die betreffenden Dichtebestimmungen brachten Rayleigh
auf die Spur des Argons.

909) Ph. A. Guye und S. Bogdan, J. chim. phys. 3 (1905), p. 537 ; A. Jaquerod
und S. Bogdan ibid. p. 562; R. W. Gray, Proc. Chem. Soc. 21 (1905), p. 156,
J. Chem. Soc. 89 (1906), p. 1173. Ubersicht: Ph. A. Guye, Paris Bull. Soc. chim.
(3) 33 (1905), p. I = Arch, sc. phys. et nat, (4) 20, p, 231, 351, und J. chim.
phys. 4 (1906), p. 174. Vergl. Ph. A. Guye und seine Mitarbeiter, Genéve Mém.
Soc. de phys. et d’hist. natur. 35 (1907), p. 547, und Th. W. Richards, J. chim.
phys. 6 (1908), p. 92. Vergl. auch D. Berthelot, Paris C.R. 145 (1907), p. 65, 180.

910) Man findet fiiv CO, aus prp ., nach Guye 5%) und dem Ausdehnungskoeffi-
zienten zwischen 0°C und 20° C nach Chappuis %) mit einer Korrektion fiir C(®)
nach Gl (37): 32{)22: = — 0,00552, wihrend die Kompressibilititsbestimmungen
von Keesom, [a] p. 23, ebenfalls fir C(®) korrigirt [vergl. H. Kamerlingh Onnes
und C. Zakrzewski, Leiden Comm. Nr.92 (1904), p. 18] By, = — 0,00561 geben.



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

b) Besonders erwihnt seien noch die von Ramsay und Steele 911)

PY.a gemachten Versuche mit Ddmpfen (Fig.
74 gibt z. B. p v als Funktion von

N p fir Toluol bei 129,°6 C), aus wel-
chen sie folgern, dass die Dichtebestim-
mung ungeeignet ist, um M zu finden.
Denn wenn letztere Folgerung richtig wére,
so wiirden die Betrachtungen der vorigen
Nummern und dieser Nr. a ihren Boden
verlieren. Fiir eine richtige Beurteilung
der Resultate von Ramsay und Steele ist
aber nicht zu iibersehen: &) dass nach
Nr.78b nach Gl. (182) gerechnet werden

. muss und Vernachldssigung von C hier
N a8 W p nicht erlaubt ist, B) dass die Reduktion
Fig. 74. fiir die Temperatur nach der Sauerstoffskala

gemacht ist, aber mit @, zu geschehen hitte, ) dass nicht aufgekldrte
systematische (vielleicht auch auf Adsorption, vergl. Nr. 39a, beruhende)
Unterschiede zwischen den Bestimmungen bei kleineren und denjenigen
ber grosseren Dichten bestehen ?12), Was die Ramsay und Steele’schen
Bestimmungen bei grosseren Dichten fiir sich betrifft, hat Reinganum 13)
gezeigt, wie man mit Beriicksichtigung von B auf bessere M kommt,
und dies durch eigene Messungen bei Vernachlissigung von C bestitigt.
Nach Ref. wire mit Riicksicht auf das eben unter y) angefiihrte bei
Dampfdichtebestimmungen immer darauf zu achten, dass man auch
C zu beriicksichtigen hat, und wire, wenn man nicht nach Nr.78q

142

drei Bestimmungen vornimmi, die Korrektion fiir C nétigenfalls der
mittleren empirischen Zustandsgleichung zu entnehmen. Mehr zu empfehlen
ist es aber drei Bestimmungen zu machen, was dann in vielen Féllen

911) W. Ramsay und B. D. Steele. Phil. Mag. (6) 6 (1903), p. 492.

912) Dem entspricht die von Ramsay und Steele befolgte, in Fig. 74 durch
die gezogene Kurve angedeutete Extrapolation, welche von dem Gedanken ausgeht,
dass die Isothermen bei abnehmender Dichte sich nach der Druckachse biegen. Die
Erwartung von Ramsay und Steele, dass das Ende der Isotherme der p-Achse parallel
ist, steht mit Gl. (128) in offenbarem Widerspruch. Die gestrichelte Linie gibt das
richtige M. Vergl. auch Ph. A. Guye, Paris C. R, 145 (1907), p. 1330 und beson-
ders A. Leduc, Paris C. R. 148 (1909), p. 832 und Fussn. 889.

913) M. Reinganum. ZS. physik. Chemie 48 (1904), p. 697 ; Verh. d. . physik.
Ges. 7 (1905), p. 75.



81. Spannungs- und Ausdehnungskoeffizient. 903

auch erlauben wird, den Druck zu steigern, bei einer der Bestimmungen
unter Umstéinden z. B. bis auf 2 Atm.

¢) Zu besonders grossen Werten von B gehiren die abnormen
Dampfdichten. Insoweit dieselben nicht mit der Assoziation (Nr. 35
und 69¢c) oder mit Polymerisationen (Nr.1b)zusammenhangen, sind diese
auf Gl (131) zuriickzufiihren. Gl. (182) ldsst betrdchtliche Werte von
A zu 91%),

b) Reduktion des Gasthermometers auf die Kelvinskala.

81. Spannungs- und Ausdehnungskoeffizient. @) Bei thermometri-
schen Bestimmungen spielt der Unterschied des mittleren Spannungs-

; M5) gwi i f- s 1 (Ppe—p1
koeffizienten 915) zwischen zwei Temperaturen: e, = ——( —————)
und des mittleren Ausdehnungskoeffizienten 915) zwischen zwei Tempe-

bty 1 (vy—v,
raturen : € = — (—

) von dem Wert fiir den Avogadro’schen

r v \lg—t
1
Zustand (l—-raf;—t; = ﬁ) eine grosse Rolle. In diesen Unterschieden

sowie in den Abweichungen der Gasthermometerskalen bei konstantem
Volumen und bei konstantem Druck von der Kelvinskala (Nr. 82) kommt
besonders die Anderung von B mit der reduzirten Temperatur zum Ausdruck.

Dies zeigt sich bei dem zu einer gegebenen Dichte gehdrenden
absoluten Spannungskoeffizienten, der nach der var der Waals'schen Haupt-
zustandsgleichung (Nr. 18) mit konstanten ay , by, Ry, wie im Allge-
meinen, so auch bei thermometrischen Gasdichten d.h. in der Néhe der

Normaldichte, unabhéngig von der Temperatur = sein wiirde.

v—by,
Wir haben aber schon Nr.42 gesehen, dass die Sache durch die Ver-
#nderlichkeit von ay, by und Ry nicht so einfach liegt.

914) Nach van der Waals (vergl. Nr. 77a) bis 2. Vergl. auch Nr. 86a.

915) Wir nennen (g-‘:) bzw.(ﬁ—f—) den absoluten Spannungs- bzw. Ausdehnungs-
v p

t 9
kneﬁizienlm,%(g-?)v = xv bzw. %—(2—% p:at;J den relativen oder kurz Span-

nungs- bzw. Ausdehnungskoeffizienten. Der direkten Beobachtung sind nur die mitt-
leren Spannungs- und Ausdehnungskoeffizienten zuginglich. Auf den Einfluss der
Definition der Atmosphare (vergl. Fussn. 3) machte D. Mendelejeff, Ber. d. chem.
Ges. 10 (1877), p. 81, aufmerksam.
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