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Bei sinkendem p strebt auch dieser Unterschied nach Null, so-
dass @ps = @ya. Aus Gl. (136) und (134) ergibt sich in erster
Annéherung die fiir die Beurteilung von B anwendbare Gleichung

0°C—t  0°C—¢

@ — @ = B; @, poc, (187)
in welcher Gleichung @, fiir den Druck pgoc, der in der Bestimmung
von @, als Druck bei 0° C eingeht, zu nehmen ist.

Da meistens das Gasthermometer mit konstantem Volumen (Nr. 82)
benutzt wird, liegen Bestimmungen der Ausdehnungskoeffizienten in ge-
ringerer Zahl als solche der Spannungskoeffizienten vor. Es seien
genannt die von Chappuis (vergl. Fussn. 918). Vergl. ebenfalls die
Bestimmungen von Regnault 1%6) und die Arbeit von Buckingham 923),

82. Die absolute Temperatur und der absolute Nullpunkt.
a) Die Bestimmung der absoluten Temperaturskala, eine fiir die Rech-
nungen der vorigen Nummern nétige Grundlage, beruht teilweise ebenfalls
auf der Anwendung der Zustandsgleichung, indem die Korrektionen
an der direkten Angabe der Gasthermometer mit konstantem Volumen
oder Druck (Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 22), um dieselbe auf absolute
Temperatur (vergl. Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 22 und 9) zu reduziren,
teilweise (oder, bei der spiter in dieser Nr. erérterten Annahme, ganz)
nach Nr.81 angebracht werden kénnen. Wir werden diese Korrektion
gerlegen in die Korrektion des gewdhnlichen Gasthermometers auf die
Skala, welche fiir ein Gasthermometer mit Gas gelten wiirde, welches
sich in dem Avogadro'schen Zustande befindet, und in die Korrektion,
welche von dieser Skala, welche man die Avogadroskala nennen
konnte, auf die Skala der absoluten Temperatur fiibrt, die wir die
Kelvinskala genannt haben.

Zur Bestimmung der letzteren Korrektion konnen mit dem Ther-
mometergas angestellte Messungen des Joule-Kelvin-Effektes (Nr. 90)
herangezogen werden %), indem aus Gl. (173), in der T auf die Kelvin-

923) E. Buckingham. Bull. Bureau Standards (1907), p. 237.

924) Vergl. die Arbeiten von J. P, Joule und W. Thomson, Phil. Mag. (4) 4 (1852),
p. 481, London Phil. Trans. 143 (1853), p. 357, 145 (1854), p. 321, 152 (1862),
p. 579, J. Rose-Innes, Phil. Mag. (5) 45 (1898), p. 227, (5) 50 (1900), p. 251, (6) 2
(1901), p. 130, (6) 6 (1903), p. 353, (6) 15 (1908), p. 301, H. Pellat, Paris C. R.
136 (1903), p. 809, R. A. Lehfeldt, Nature 67 (1903), p. 550, Chem. News 87 (1903),
p. 177, H. L. Callendar, Phil. Mag. (6) 5 (1903), p. 48 (vergl. Fussn. 918),
E. Buckingham, Fussn. 923. Fiir die Temperaturmessung mittels der Verdampfungs-
wirme vergl. F. Henning, Verh. d. D. physik, Ges. 13 (1911), p. 645. In diesen
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skala bezogen werden muss, was nitigenfalls durch 7'k, angegeben
werden soll, und aus Gl. (128) mit Gl (32), in der T sich auf die
Avogadroskala bezieht, was wir ndtigenfalls durch T\, angeben werden,
in erster Annéherung als Beziehung zwischen jenen beiden Temperatur-
skalen die Gleichung

_ . dB® Yp(a) ( dT(A)) :I
dln T(K) =dln T&A) [1 +p ’dln T(A) — .RT(A) dp %sp:kgust} (138)

abgeleitet wird. Die vorliegenden experimentellen Bestimmungen des
Joule-Kelvin-Effektes (Nr. 90a) haben einen Unterschied zwischen der
Kelvinskala und der Awogadroskala iiber das von denselben umfasste
Temperaturgebiet nicht ergeben. Fiir hohe Temperaturen wird die Uber-
einstimmung beider Skalen innerhalb der bis jetzt erreichten Genauig-
keitsgrenzen dargetan durch die Ubereinstimmung zwischen der auf
Strahlungsmessungen fussenden Temperaturskala 27) und der Avogadro-
skala. Bei tiefen Temperaturen steht der Realisirung der Kelvinskala
durch Bestimmungen des Joule-Kelvin-Effektes die auch bei anderen
Temperaturen schwer wiegende Schwierigkeit der Verwirklichung des-
selben als isenthalpischen Prozesses entgegen 9%5). Man wird densel-
ben in diesem Gebiet z. B. Bestimmungen von %, fiir das Thermo-
metergas bei verschiedenen Drucken, die mittels Gl. (92) Enc. V 38,
Art. Bryan, oder Bestimmungen von A (vergl. Fussn. 924), die mittels
Gl. (188) Enc. V 8, Art. Bryan, die Korrektion von der Awvogadro-
skala auf die Kelvinskala zu berechnen erlauben, vorziehen. Wir haben
mit Riicksicht auf die Tatsache, dass entgegengesetzte Ergebnisse nicht
vorliegen, diese Korrektion Null gesetzt.

Die Korrektion des Gasthermometers mit konstantem Volumen %%)
(vergl. Einh. ¢) auf die Avogadroskala, bei jener Annahme zugleich die Kor-

Arbeiten wird sogleich die Gesamtkorrektion von Gasthermometerskala auf Kelvinskala
behandelt, vergl. auch M. Planck [a] p. 132.

925) Vergl. wegen dieser Schwierigkeiten J. P. Dalton, Fussn. 1095 (vergl
Fussn. 1107).

Auf die Frage, wie die Kelvinskala zu realisiren ist fiir Temperaturen, bei welchen
die Dampfspannung des Heliums zu gering geworden ist, um eine Anwendung als
Thermometergas zu ermbglichen, obgleich dieselbe sich bei dem Studium der Zu-
standsgleichung des festen Zustandes in diesem Gebiet stellen wird, gehen wir in
diesem Artikel nicht ein.

926) Wie die entsprechende Korrektion fiir das Gasthermometer bei konstantem
Druck abzuleiten ist, ist einleuchtend. Wir beschéftigen uns weiter nur mit dem-
selben bei konstantem Volumen.
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_PThec g,

rektion auf die Kelvinskala ¢y — lgasv , 818 tgasy = .
P1iooec—pPoec

ergibt sich in erster Anniherung zu #a) — fgasv =

Pooc b (Bionoc (1+4a4 . 100) — Byog _ B, (14ast)— Boocz
@y Agc 100 ¢ y

(189)

D. Berthelot [b] legte seinen Berechnungen z. B. der Korrektionen des
internationalen Wasserstoffthermometers (Einh. ¢) auf die Kelvin-
skala seine Formel fiir B (vergl. Nr. 79b) zu Grunde, die er mit den
Kompressibilitdtsbestimmungen nahe der Normaldichte fiir verschiedene
Gase nach dem Korrespondenzgesetz und besonders mit den genauen
Messungen von Chappuis 9%7) iiber Hy-, Ny und CO,-Thermometer als
iibereinstimmend nachwies. Kamerlingh Onnes und Braak %%8) verwen-
deten dazu die aus ihren Isothermenbestimmungen %) hervorgegangenen
individuellen Virialkoeffizienten 367), was die Feststellung dieser Korrek-
tionen fiir die tiefen Temperaturen bis —217°C ohne Extrapolation
gestattete 929),

b) Gl (134) bzw. (186) geben an, wie aus Bestimmungen von Span-
nungs- bzw. Ausdehnungskoeffizienten @, abgeleitet werden kann, ent-
weder aus Bestimmungen von e, oder @, bei verschiedenem (Anfangs-)
Druck durch Extrapolation bis zum Druck 0, oder aus Bestimmungen
bei einem Druck und Hinzuziehen von B; und By (wenn nitig C; und
Cooc) aus Kompressibilititsbestimmungen. Erstere Methode liefert aus
Bestimmungen des Spannungskoeffizienten von N, durch Chappuis und
Harker 980) a, = 0,00866178. D. Berthelot [b] fand nach der zweiten
aus Bestimmungen von Spannungs-, bzw. Ausdehnungskoeffizienten und
Kompressibilitit von N, sowie aus solchen von H, in einem Hartglas-
reservoir #81) durch Chappuis 927) ay = 0,00366180. Wir runden ab zu
@, = 0,0036618 und setzen dementsprechend 0° C = 273°,09 K (Einh. ¢},
welche Zahl Berthelot auch mit den Bestimmungen des Joule-Kelvin-

927) P. Chappuis. Trav. et Mém. Bur. internat. 13 (1907).

928) H. Kamerlingh Onnes und C.Braak. Leiden Comm. Nr.101b (1907). Fiir
das internationale He-Thermometer: H, Kamerlingh Onnes [e] Nr. 1025 (1907).

929) Gl. (37) ist an diese Bestimmungen noch nicht angeschlossen. und gibt dem-
entsprechend etwas verschiedene Werte, vergl. H. Kamerlingh Onnes und C. Braak,
Leiden Comm. Nr. 97b (1907).

930) P. Chappuis und J. Harker. Trav. et Mém. Bur. internat. 12 (1902).

931) Die Bestimmungen an H, in einem Platiniridiumreservoir lieferten etwas
abweichende Werte. Vergl. auch E. H. Amagat, Paris C.R. 153 (1911), p. 854.
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Effektes in Ubereinstimmung fand und Kamerlingh Onnes und Braak 932)
mit ihren B-Werten aus dem Kamerlingh Onnes und Boudin’schen 933)
Spannungskoeffizienten von H, ableiteten.

B. Ausfilhrungen zur Liquid-Gas-Konnodale und ihrer
unmittelbaren Umgebung.

83. Die Dampfspannungsformeln. «) Die Liquid-Gas-Konnodale
(vergl. Nr.60 und 61) bietet ein sehr scharfes Mittel, um die Richtig-
keit der Gibbs’'schen Fldche entlang einer Linie zu priifen. Kleine
Formunterschiede dieser Flédche zeigen sich im Allgemeinen sogleich durch
bedeutende Anderungen der Kurve. Man hat guten Grund, zu erwarten,
dass eine thermische Zustandsgleichung, welche fiir die auf der Konno-
dale liegenden Dichten den richtigen Wert von p liefert, und die weiter
auf den Awogadro’schen Zustand fiihrt und nahezu geradlinige Isopyknen
im p, T-Diagramm gibt (vergl. Nr.42), bei hoheren Temperaturen jeden-
falls anndhernd der Wirklichkeit entsprechen wird. So ist denn auch
die Form, welche Clausius a, gab (Nr.48¢), gewihlt, damit die Konno-
dale richtig herauskommt. Wir vereinen im Folgenden die Untersuchungen
verschiedener Art, welche sich auf die Liquid-Gas-Konnodale beziehen.
Auf viele Ergebnisse wurde bei den Betrachtungen der vorigen Abschnitte
schon hingewiesen.

b) Der Gleichgewichtsdruck Liquid-Gas fiir ebene %%) Trennungs-
flichen, Maximumdampfspannung, kurz Dampfspannung, stellt sich
nur ein, wenn Fliissigkeit mit einer ebenen Fliche anwesend ist. Ist
dies nicht der Fall, so wird der metastabile Zustand 935) bei bestimmter

932) H. Kamerlingh Onnes und C. Braak, Leiden Comm. Nr. 101b (1907),
besonders p. 14 Fussn. 2.

933) H. Kamerlingh Onnes und M. Boudin. Leiden Comm. Nr. 60 (1900).

934) Fiir den Gleichgewichtsdruck bei gekriimmten Flichen siehe Enc. VY, Art.
Minkowski, Nr. 5§ (vergl. auch Fussn. 160). 0. Lehmann, Physik ZS. 7 (1906),
p. 392, sieht in der Erfahrung, dass z.B. Tropfchen ungleicher Grosse wahrend
lingerer Zeit nebeneinander bestehen bleiben konnen, einen Widerspruch gegen den
Kelvin'schen Satz der Abhéngigheit des Gleichgewichtsdruckes von der Oberfla-
chenkriimmung. Man soll dabei aber nicht iibersehen, dass solche Tropfchen
trotz verschiedener Kriimmung ihrer verschiedenen Dichte wegen mit demselben
Dampf in Druckgleichgewicht sein konnen und dass daher, wiewohl die Unterschiede
des thermodynamischen Potentials dahin wirken miissen, dass schliesslich die klei-
neren Tropfen in die grosseren aufgenommen werden, dieses eine sehr viel langere
Zeit beanspruchen wird als das Uberdestilliren, wenn im Dampf Druckunterschiede
existiren. Vergl. auch Fussn., 705.

935) Vergl. Fussn, 160.



