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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.



