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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.



