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83. Die Dampfspannungsformeln. 909

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.
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Ubersiittigung 938) nur aufgehoben durch die Anwesenheit von be-
stimmten Kernen 937),

Dass die Dampfspannung nur durch die Temperatur bedingt wird 938),
ist bezweifelt von Wiillner und Grotrian %°) sowie von Battelli 9%0),
aber festgestellt durch die Versuche von Young %!), Tammann %2) und
Julius 93) [vergl. Kohnstamm 944)),

936) C. T. R. Wilson siehe Fussn. 937.

937) Staub im weitesten Sinne: J, Aitken, Edinb. Trans. Roy. Soc. 30 (1880),
p. 337, vergl. ibid. 39 (1897), p. 15 ; J. Kiessling, Gott. Nachrichten 1884, p. 122.
Vergl. Mme. Curie, Paris C.R. 145 (1907), p. 1145, 147 (1908), p. 379; sowie
J. Kiessling, Marburg Sitz.-Ber. 1904, p. 87; 1905, p. 49; E. Barkow, Diss. Mar-
burg 1906, Ann. d. Phys. (4) 23 (1907), p. 317 ; E. Pringal, Ann. d. Phys. (4) 26
(1908), p. 727; F. Richarz, Marburg Sitz.-Ber. 1908, p. 78; G. Leithiuser und
R, Pohl, Verh. d. D. physik. Ges. 10 (1908), p. 249, 420; P. Lenard und C. Ram-
sauer, Heidelberg Sitz.-Ber. 1911, 24,

Tonen: R.von Helmholtz und F. Richarz, Ann, Phys. Chem. 40 (1890), p.161;
C. T. R. Wilson, London Phil. Trans. A 189 (1897), p. 265, 192 (1899), p. 403,
193 (1900), p. 289, Proc. Roy. Instit. Great Britain 17 (1904), p. 458 [regendihnliche
Kondensation von Wasser bei vierfacher (durch Expansion hervorgerufener) Ubersite
tigung bei Anwesenheit negativer, bei sechsfacher Ubersittigung bei Anwesenheit
positiver Ionen [Anwendung dieses Unterschieds auf die Theorie der atmosphérischen
Elektrizitdt J. J. Thomson, Phil. Mag. (5) 46 (1898), p. 533], wolkenihnliche Kon-
densation bei achtfacher Ubersattigung ; Kondensation von andren Dampfen als Wasser,
die leichter auf positive Ionen stattfindet: F.G. Donnan, Phil. Mag. (6) 3 (1902),
p. 305, K. Przibram, Physik. ZS. 8 (1907), p. 561, Wien Sitz.-Ber. [2a] 118 (1909),
p. 331, T. H. Laby, London Phil. Trans. A 208 (1908), p. 445]. Anwendung auf
die Zihlung der Ionen siehe: J. J. Thomson, Conduction of Electricity through
Gases, Cambridge 1903, p. 121.

Das Verhalten der verschiedenen Arten von Kernen (Nuclei), welches die zahl-
reichen Versuche von C. Barus zeigen, ist noch nicht ganz aufgeklirt [Phys. Re-
view 22 (1906), p. 82; Smithson. Contrib. 84 (1905); The Nucleation of the Uncon-
taminated Atmosphere, Washington 1906; Condensation of Vapor as induced by
Nuclei and Ions, Washington 1907; vergl. auch Nature 68 (1903), p. 548 und 69
(1903), p. 103, 74 (1906), p. 619],

938) Vergl. Fussn. 1014.

939) A. Wallner und O. Grotrian. Ann. Phys. Chem. 11 (1880), p. 545.

940) A. Battelli. Ann. chim. phys. (6) 25 (1892), p. 38.

941) S. Young. Phil. Mag. (5) 38 (1894), p. 569; Nature 73 (1906), p. 599;
J. chim. phys. & (1906), p. 425. Auch Ramsay und Young, Phil. Mag. (5) 37 (1894),
p- 217,

942) G. Tammann, Mém. Acad, Sc. St. Pétersb. (7) 35 (1887) Nr. 9, p. 17,
ebenso wie Julius "%), fand eine Vergrésserung des Dampfdruckes bei der Konden-
sation bei unreinen Stoffen (vergl. Fussn. 150 und Nr. 67¢), welche nach Reinigung
verschwand,

943) V. A, Julius. Amsterdam Akad. Versl. Jan. 1897,

944) Ph. A. Kohnstamm, Diss. Amsterdam 1901, p. 121 u. f.
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c¢) Die Rechnungen um pyeex als f (7') aus der Zustandsgleichung
mit Hiilfe des Maxwell'schen Kriteriums Gl. (5) zu finden %) (vergl.
e), filhrten nicht auf explizite Gleichungen. Es liegt auf der Hand, die
Resultate in derselben Weise als experimentelle Tatsachen, also durch
empirische Formeln, zusammenzufassen (vergl. g¢).

Wenn man 227) aus der van der Waals'schen Hauptzustandsglei-
chung mit konstanten ay, bw, K, graphisch das Dampfspannungsgesets
ableitet, findet man dasselbe anniéherend %) durch die in Gl (12)
niedergelegte wvan der Waals’sche Dampfspannungsformel wiederge-
geben, wobei f, den Wert f,, = 1,5 hat (fiir Briggische Logarith-
men) %7). Der experimentelle Mittelwert fiir normale Stoffe mit mittleren
kritischen Temperaturen (vergl. Nr.37c) %8) ist fy, = 2,9 (vergl. /).

945) Solche Rechnungen sind fiir die Glausius’sche Zustandsgleichung Gl. (81)
ausgefithrt von M. Planck, Aun. Phys Chem. 13 (1881), p. 535, R. Clausius, Ann. Phys.
Chem. 14 (1881), p. 279, 692, J. J. van Laar, ZS. physik. Chem. 11 (1893), p. 433.
Fiir 6c =1 und Bc=0 (Nr. 48¢) konnen dieselben auf die van der Waals’sche Gl. (6)
mit konstanten aw, bw, Rw angewendet werden. H. Hilton, Phil. Mag. (6) 1 (1901), p. 579,
(6) 2 (1901), p. 108, P. Ritter, Wien Sitz.-Ber. [2a] 111 (1902), p. 1046 und J. P.
Dalton, Phil. Mag. (6) 43 (1907), p. 517 operirten mit der reduzirten van der
Waals'schen Gl. (18). F. G. Donnan, Nature 52 (1895), p. 619, zeigte, wie man aus
der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw durch
Benutzung der Gleichung fiir die gerade Mittellinie, welches Verfahren also eine
Annaherung einschliesst (vergl. Fussn, 955), eine explizite Gleichung erhalten kann.

Fiir niedrige reduzirte Temperatur folgt nach J. D. van der Waals [e] Juni 1903,
vergl. M. Planck [a] p. 277, durch Anwendung des Maxwell'schen Kriteriums aus
der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw die Gl. (140)
mit apw = log 27 px und bpw = — 27/8 Tk ' Mprigg. Achtet man aber darauf, dass
bei tiefen Temperaturen Rw fiir den fliissigen bzw. glasig-amorphen Zustand wegen
anwachsender Assoziation (vergl. Nr. 49) sich der Null ndhert, sodass statt
7liq — vYvA =0, wie der van der Waals'schen Hauptzustandsgleichung mit kon-
stanten aw, bw, Rw entspricht, etwa yliq — YvA = ¢y + ¢; T (vergl. Fussn. 953)
zu setzen ist, so ergeben sich das logarithmische und das mit T proportionale Glied
in Gl. (146).

946) Die Anndherung des aus der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung
mit konstanten aw, bw, Rw abgeleiteten Dampfspannungsgesetzes an Gl. (12) ist
aber weniger gut als die Annidherung, die z.B. die Beobachtungen an CO, an die-
selbe ergeben, vergl. J. P. Kuenen [b] p. 101.

947) Der Index n deutet auf die Hauptzustandsgleichung. Beim kritischen
Pankt ergibt sich strenge fwh = 1,74 (vergl. Nr. 4la). J. J. van Laar, Arch.
Teyler (2) 9 (1905), p. 418, findet bei etwa t = 0,5 mit Zuhilfenahme des
Cailletet-Mathias’'schen Satzes (Nr. 88) fw = fwy (1— 41). Vergl. auch J. P.
Dalton, Fussn. 945, Fiic tiefe Temperaturen vergl. Fussn. 945,

948) H.v. Juptner, ZS. physik. Chem, 55 (1906), p. 738, 60 (1907), p. 101, 63
(1908), p. 355 [vergl. auch H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom, Leiden
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d) An Stelle von Gl. (5) kann zur Ableitung des Dampfspannungs-
gesetzes jede andere Fassung der thermodynamischen Gleichgewichts-
gesetze herangezogen werden, z. B. die Gleichheit der thermodynami-
schen Potentiale ®¥). Auf letztere fiihrt die kinetische Theorie der Ver-
dampfung %0). Van der Waals %) zeigte, dass dieselbe eigentlich eine
kinetische Theorie der Gleichheit der thermodynamischen Potentiale &7
in Dampf und Fliissigkeit ist. Es wird ndmlich die Zahl der aus jeder
Phase in die andere eindringenden Molekiile auf Grund des Maxzwell-
Boltzmann’schen Geschwindigkeits- und Dichteverteilungsgesetzes be-
rechnet. Die Gleichsetzung dieser Zahlen, aus welcher dann weiter die
Dampfspannungsformel folgt, ergibt dieselbe Gleichung wie die Gleich-
setzung der Fpr

¢) Man hat die Kenntnis der Zustandsgleichung im metasta-
bilen und labilen Gebiet umgangen, indem man 92) die Zustands-
gleichungen der Fliissigkeit und des Dampfes 9%) mit dem Satz

Comm. Nr. 104a (1908), p. 8 Fussn. 3] findet in fw (bei nicht korrespondirendem T')
ein Minimum (vergl. Fussn. 947), Fir Argon ergibt sich eine Abnahme von
fw bei abnehmendem T: H. Kamerlingh Onnes und C. 4. Crommelin, Leiden
Comm. Nr.120a (1914), fir Helium: H. Kamerlingh Onnes [e] Nr.119 (1911), 124a
(1911), sogar eine Abnahme von fwk = 1,95 auf fw = 0,9 bei tiefer Temperatur.
Dagegen ergeben die Beobachtungen von Keesom 7') und die von Brinkman °7')
fir COy sowie die von letzterem fiir CH, Cl eine Zunahme von fw bei von T’k aus
abnehmendem T (vergl. aber wieder fw fiir COy nach den Beobachtungen von Ama-
gat und von Kuenen und Robson, Kuenen[c] p. 101); ebenso, aber weniger ausge-
prigt, die von Ramsay und Young 36%) fiir Athylither. Statt der von v. Jupiner
gegebenen verwickelten Darstellung von fw wire eine Entwicklung nach T—1 nach
dem Muster von Gl. (144) und (145) vorzuziehen,

949) E. Riecke, Ann, Phys. Chem. 53 (1894), p. 379, wandte dies auf die van
der Waals'sche Hauptzustandsgleichung (6) mit konstanten aw , bw , Bw an.

950) Von H. Kamerlingh Onnes [b] p. 1, [d] p.115; spater von W. Voigt, Gott.
Nachr. 1896, p. 341 und 1897, p. 261, C. Dieterici, Ann. Phys. Chem. 66 (1898), p. 826.

951) J. D. van der Waals [e] Jan. 1895,

952) J. W. Gibbs [c] p. 213. L. Graetz, ZS. fir Math. und Phys. 49 (1903),
p. 289. W. Voigt, Thermodynamik, Leipzig 1904, Bd. 2, p. 60.

953) Fiir den Dampf: p vvap = RT, fiir die Fliissigkeit vljq= konst. und gegen
vvap zu vernachldssigen (welche Annahmen fiir geniigend niedrige Werte von t gelten)
und weiter yliqg — yva (vergl. Nr. 88 und 54) = konst. Man kommt hiermit zu
Gl. (143), in der dann aber die Koeffizienten fiir niedrige Werte von t ausgedriickt
sind in %liq, %Yva, R und Aj bei einer bestimmten Temperatur, wodurch die
empirische Gl. (143) eine theoretische Bedeutung gewinnt (besonders betont von
Kraevitch, Fussn. 954, vergl. auch J. Bertrand, Thermodynamique, Paris 1887,
p. 92). Behufs Erweiterung dieser Gleichung konnte man fiir jene Grossen em-
pirische Formeln, wie pvvap = RT {1 -+ B® v+ } (vergl. Nr. 78), viiq
= vy (1 4 «, t +...) (vergl. Nr. 86¢), 7liq — yva = ¢, + ¢, t... (vergl. Fussn,
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der Gleichheit der thermodynamischen Potentiale %) verbunden hat.

Setzt man an Stelle des thermodynamischen Gleichgewichtsgesetzes
oder eines mit diesem aequivalenten kinetischen Prinzips einerseits 955)
oder an Stelle der Zustandsgleichung andrerseits %6) eine Beziehung
zwischen thermischen 9°) oder zwischen thermischen und aus thermischen
ableitbaren kalorischen Grossen (vergl. Fussn. 56) %6), so muss zuerst
bewiesen werden, dass diese mit den thermodynamischen Prinzipien
bzw. der Zustandsgleichung allgemein vertriglich ist 957) bzw. miissen
die Grenzen der Giiltigkeit der Ableitung angegeben werden.

f) Der in ¢ gefundene Unterschied zwischen fyn und fy. kann
nach van der Waals 958) erklirt werden durch die Variabilitit von
by, welche durch die Zustandsgleichung des Molekiils (Nr.43) ausge-
driickt wird. Dies wird bestitigt durch die von wan der Waals fiir
etwa t < 0,6 mit der einigermaassen empirischen Annahme f, = 1
und verschiedenen Vernachlissigungen durchgefiihrte Rechnung, welche
nahezu fy = 2,9 ergibt 9%9). Man kommt dabei wegen f, = 1 zu der

945) anwenden. Graetz %) entnahm B®) der van der Waals’schen Hauptzustands-
gleichung mit konstanten aw, bw, Bw und setzte vlig = konst., aber nicht zu ver-
nachldassigen gegen vvap. Eine andre Erweiterung gibt Gibbs Fussn. 952. Fiir Nernst
vergl. weiter .

954) Statt dessen hat man auch die Clapeyron-Clausius'sche Gl. (107) oder
mit dieser aequivalenten benutzt. So: W. J. M. Rankine, Phil. Mag. (4) 31 (1866),
p. 199. H. Hertz, Ann. Phys. Chem. 17 (1882), p. 193. G. Kirchhoff, Vorles. iiber
die Theorie der Warme, Leipzig 1894, p. 95. K. D. Kraevitch, Phil. Mag. (5) 37
(1894), p. 38.

955) Donnan *5) ersetzt das thermodynamische Gleichgewichtsprinzip durch
den Satz der geraden Mittellinie (Nr.85). Es ist dies fir die Félle, wo derselbe
mit der Zustandsgleichung stimmt, wie im Falle der van der Waals’schen Haupt-
zustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw, erlaubt, doch ist die Bestimmung von
vliq mit Hiilfe einer empirischen Dampfspannungsformel viel genauer als die umge-
kehrte Bestimmung von p aus viiq, auf welche jenes Verfahren bei niedrigem £ fiihrt.

956) Man hat z.B. gesetzt (vergl. Nr.87a) A = Agec — Ut [dies gibt mit
den viiq und vvap betreffenden Annahmen von Fussn. 953 die Gl. (143), mit 1=0
Gl. (140)]. So A. Dupré, Ann. chim. phys. (4) 3 (1864), p. 76; Théorie mécanique
de la Chaleur, Paris 1869, p. 97. Van der Waals, Diss. Leiden 1873, p. 122.
U. Duhring, Ann. Phys. Chem. 52 (1894), p. 576, erweiterte die A betreffende
Annahme zu Gl. (162). Fiir Nernst vergl. i.

957) Wenn Bakker, ZS. physik. Chem. 18 (1895), p. 654, behufs Ableitung der
Dampfspannungsformel neben der Zustandsgleichung und der Clapeyron-Clausius'-
schen Gleichung noch den Satz der geraden Mittellinie (Nr. 85) annimmt, so ist diese
Notwendigkeit besonders dringend.

958) J. D. van der Waals [e] Juni 1903.

959) Da in der Nahe von Tk fiir normale Stoffe mit nicht tiefer kritischer
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Vorstellung, dass die Molekiille im Fliissigkeitszustande ungefdhr die
Hélfte des Kernvolumens im Gaszustande ausfiillen. Es ist aber der
Unterschied zwischen f,; und fy. wohl nicht ausschliesslich auf die
Variabilitit von by szuriickfiihren, da auch die Bildung von Konglome-
raten in Betracht kommt (vergl. Nr.48 und 49), wie auch aus den
Betrachtungen von van der Waals iiber die Scheinassoziation hervor-
geht 960),

g) Vou den empirischen Formeln %1) (vergl. fiir die Konstanten
Nr. 84) erwihnen wir neben der von August %2)-Rankine %8)-van der
Waals {vergl. Gl. (12) und Fussn. 945]:

108 Proex = Grw + baw T4, (140)

die von Biot %) : 108 Proex == & + b B¢~ + ¢y (t—t0), (141)
» n JRoche-Antoine ) : log proex=0a + b (t + e)~1, (142)
» » Kirchhoff-Rankine-Dupré %6): log proex = @ + b T-1 +
+ ¢ log T, (143)

s » Wrede- Rankine-Keesom %7) : log proex = @nx + bax T +
+ cax T2, (144)

Temperatur auch fw = 2,9 gefunden wird (van der Waals [e] April 1901, p.703),
ist es wahrscheinlich, dass die Hauptzustandsgleichung Gl. (6) mit Gl. (54) iiber das
ganze Gebiet mit geniigender Anndherung die Dampfspannungsformel fiir jene
Stoffe liefert.

960) Vergl. Nr. 45b, und fir Beziehungen zwischen fWk’MhEé(;: Kg zu ande-
ren Grossen Fussn. 464.

961) Siehe weiter Winkelmann’s Handbuch der Physik III (zweite Auflage)
p. 949 ; Chwolson, Lehrbuch der Physik III, Braunschweig 1905, p.733. K. Tsuruta,
J. de phys. (3) 2 (1893), p. 272, fand pkoex = a -+ bT +- ¢T? fiir CO, zwischen 0°C
und Ty geeignet. Vergl. noch Ph. A Guye, ZS. physik. Chem. 56 (1906), p. 461
und A. Keindorff, Fussn. 588.

962) E. F. August, Ann. Phys. Chem. 13 (1828), p. 122; Wrede (Fussn. 967) ;
F. Strehlke, Ann. Phys. Chem. 58 (1843), p. 334; Holtzmann, Ann. Phys. Chem.
Ergbd. 2 (1848), p. 183.

963) W. J. M. Rankine. Edinb. New Phil. Journ. 1849, Misc. Scientif. Papers,
London 4881, p. 1. Weiter Phil. Mag. 1854; Papers p. 410, O. Pilling, Physik.
ZS. 10 (1909), p. 162, findet fiir einige Stoffe iiber ein nicht sehr ausgedehntes
Temperaturgebiet log pkoex =a + bT — 92 geeignet,

964) Biot. Connaissance des Temps 1839, Additions p. 19; 1844, Add. p. 3.

965) Roche, siehe Mém. de Vinst. 10 (1834), p. 227. Ch. Antoine. Paris C.R.
107 (1888), p. 681, 778, 836, Ann, chim, phys. (6) 22 (1891), p. 281.

966) G. Kirchhoff, Ann. Phys. Chem. 104 (1858), p. 642. Rankine Fussn. 954.
Dupré Fussn, 956,

967) F. v. Wrede, Ann. Phys, Chem, 53 (1841), p. 225, Rankine Fussn, 963.
W. H. Keesom [a].
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und die von Rankine-Bose %8): 10g proex = @rp + brp T—1 + cpp T2 +
+ dgg T-3 %9), (145)

Gl. (140) und (143) sind an theoretische Ableitungen (Fussn. 227,
945, 958, 956) angeschlossen worden. Man kann das Auftreten des
Gliedes mit log T’ mit einer linearen Anderung von yiiq—%ya %) %9) in
Beziehung bringen. Wenn sich eine beschleunigte Anderung zeigt, so
kommt noch das der Temperatur proportionale Glied von Nernst hinzu
(siehe ¢ und Fussn. 945).

Gl. (141) wurde von Regnault 90) zur Darstellung seiner Messungen
benutzt.

Gl. (144) und (145) schliessen sich als ndichste Schritte in der
Entwickelung nach 7! bei Gl. (140) an (vergl. Nr. 84, Fussn. 986) 7).

k) Gl (142) fiihrt auf eine von T' = 0 verschiedene Verdamp-
fungsgrenze 97%), (141) auf gar keine, weil (140), (143), (144) und
(145) nur fir 7 = 0 eine Dampfspannung O geben. Wiewohl bei
tiefen Temperaturen die Dampfspannung &usserst klein (bei t == 0,2
fir Hg etwa p = 10—7) wird, scheint doch eine von 7'= 0 verschie-
dene schroffe Verdampfungsgrenze nicht zu bestehen (vergl. Fussn. 790).
Vergl. fiir tiefe Temperaturen auch .

i) Die Messungen der Dampfdrucke bis zu tiefen Tempera-
turen haben eine besondere Bedeutung bekommen, seitdem Nernst 97)

968) Rankine Fussn, 963. E. Bose. Physik. ZS. 8 (1907), p. 944 (vergl. auch
Fussn. 986). Es zeigt sich diese der Nernst'schen (vergl. i) mit gleicher Kon-
stantenzahl bei hoheren Temperaturen bis zur kritischen iiberlegen.

969) Statt von Gl. (140) ausgehend durch Weiterentwicklung des zweiten
Gliedes in eine Potenzreihe, wie durch Gl. (144) und (145) geschieht, nédheren
Anschluss an die Beobachtungsresultate zu bekommen, kann man diesen auch durch
eine entsprechende Weiterentwicklung des ersten Gliedes jener Gleichung erzielen,
Tatsichlich fand I. W. Cederberg, ZS. physik. Chem. 77 (1911), p. 707, dass Hinzu-
figung von einem mit log% proportionalen Glied einen guten Anschluss bewirkt.

970) Biot, Connaissance des Temps 1844, Add. p. 3, Regnault, Mém. de I'Inst.
21 (1847), p. 592; 26 (1862), p. 647. Diese Gleichung wurde ebenfalls sehr aus-
fithrlich geprift von S. Young, Dublin Proc. Roy. Soc. 12 (1910), p. 374.

971) Nach Keesom [a] p. 53 kann fiir CO,, nach Brinkman, Diss. Amsterdam
(1904), p. 40 ebenfalls fiir CH, Cl, in der Nahe von t = 1 in Gl. (144) statt der
dritten Konstante cmrk, — brk geschrieben werden (vergl. Fussn. 982). Gl. (144)
wurde auch benutzt von C, A. Crommelin, Leiden Comm. Nr. 115 (1910), fiir Argon.

972) J. A. Groshans, Ann. Phys. Chem, 104 (1858), p. 651. E. Dithring, Neue
Grundgesetze zur rationellen Physik und Chemie, Leipzig 1878, p. 88,

973) W. Nernst [a], Berlin Sitz.-Ber. 52 (1906), p. 933, [L], vergl. auch [c]
p. 699,
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sein neues Wirmetheorem aufgestellt hat, welches die Tatsache, dass
bei nicht zu hohen Temperaturen die Anderung der freien Energie
&vr' — Fvr bei einer chemischen Reaktion oder einer Aggregats-
dnderung zwischen kondensirten (kristallinischen oder glasig-amorphen)
Stoffen von der Energiefinderung Fsy' — Fsy relativ nicht viel
verschieden ist, dahin interpretirt, dass bei 7T =0 fiir eine solche
8" — 8 =0 ist ¥4) 9%), Aus diesem Wirmetheorem ergibt sich das
Gesetz, nach dem das chemische Gleichgewicht in homogenen gas-
formigen Systemen kleiner Dichte oder in verdiinnten Losungen bestimmt
ist durch die Reaktionswédrme als Funktion der Temperatur und einer
jedem 976) der reagirenden Stoffe eigenen, aus der Dampfdruckkurve zu

ermittelnden chemischen Konstante. Nernst leitet seine Dampfdruck-
formel 977) 978)

A N
0 4+ 1,751og T— 5 T4 Cym,  (146)

108 proes = — o717 4571

in der 2, die bis T'=0 extrapolirte Verdampfungswéirme, ¢z eine aus
der Verdampfungswérme oder den spezifischen Wérmen zu bestimmende,
Cyx die chemische Konstante ist, ab aus Gl. (107) mit

A= (7\0 4+ 8,6 T — éxg T2) (1 “"_pkoex/pk)’ (147)

wo er fiir T' = 0 provisorisch (vergl. Nr. 74¢) dA/dT = ypn — Yxonda = 8,6
(Nr. 56b) annimmt, und 979)

Proex (”vap — ”kond) == RT(I "'pkoex/pk)- (148)

974) Nach S. Arrhenius, Rev. gén. des sc. 22 (1911), p, 264, wire S§”"—S’
nicht exakt = 0, aber klein gegen den entsprechenden Unterschied bei nicht kon-
densirten Systemen.

975) Vergl. Nr. 74e die von Planck gegebene erweiterte Fassung, nach der
S bei T = 0 unabhiingig vom Zustand des kondensirten Systems ist.

976) Die Stoffe, die zugleich im kondensirten Zustand als Bodenkdrper anwesend
sind, fallen hierbei aus, vergl. Nernst, Fussn, 973.

977) Vergl. auch die Ableitung in Fussn. 945 ; aus dieser geht hervor, dass die
Konstante exg mit dem Anwachsen des Assoziationsgrades der Fliissigkeit nach
tiefen Temperaturen hin zusammenhiingt. Vergl. noch M. Planck [a] p. 275.

978) Vergl. R. Naumann, Diss. Berlin 1907, E. Falck, Physik. ZS. 9 (1908),
p. 433 (festes und fliissiges CO,). Dass Gl. (140) iiber ein grosses Temperaturgebiet
anniahernd zutrifft, ist nach Nernst einer teilweisen Kompensation der Glieder mit
T und log T zuzuschreiben,

979) Es wird hier bei den in Betracht kommenden niedrigen Temperaturen der
Unterschied zwischen vso] und vliq gegen vvap vernachlissigt.
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Die Ermittlung von Cyy fiir verschiedene Stoffe ergab dann ange-
néhert die Beziehungen Cy = 1,1 fy. (vergl. ¢) und = 0,14 Ay/Tyoex p=1
(vergl. Nr.87b).

84. Korrespondenz der Dampfspannungsformeln. Siedepunktsregeln.
a) Das Korrespondenzgesetz verlangt zwischen den individuellen Werten
der Konstanten bei verschiedenen Stoffen in den Dampfspannungsformeln
von Nr.83¢ und ¢ solche Beziehungen, dass Gl. (20) entsprechend die
reduzirten Gleichungen fiir alle jenem Gesetze unterliegende Stoffe die-
selben werden. Es wiire, der stufenweisen Entwicklung %°) vom kritischen
Punkt aus eutsprechend, nach den Gl. (140), (144) und (145) %)

nach van der Waals : 108 proex = fwx (1 —t1), (149)

nach Keesom %2) 1 1og proex = fxx (1 —171) + ggu (1 —t~1)2,  (150)

nach Bose 93) : 108 proox = fak (1 — t~1) + gai (1 — t=1)2 4
+ bex (1 —171)3 (151)

Die Nernst’sche Formel (146), wenn bis zu T\ giiltig vorausge-
setzt %%), gibt :

10g Proex = kng 10g t + eni (1 —_ t) + fae (1 ——t"i). (152)

b) Die in vielen Fillen zutreffende Anwendbarkeit des Korrespon-
denzgesetzes ist (vergl. Nr. 37) besonders durch die ausgedehnten und
genauen Messungen von Young 93%) bewiesen, welche Messungen eben-

980) Fiir die Ableitung aus der empirischen reduzirten Zustandsgleichung (mit
eventueller Beriicksichtigung der Deviationsfunktionen, Nr.88, und der Stoérungs-
funktion, Nr.50) wire diese zuerst nach » —1 und t-1 —1 zu entwickeln, und
dann auf die so erhaltene Gleichung das Maxwell'sche Kriterium anzuwenden [vergl.
J. E. Verschaffelt, Leiden Comm. Nr. 81 (1902), p. 5].

981) Fiir die Vergleichung von Gl. (143) mit dem Korrespondenzgesetz siehe
Graetz, Winkelmann's Handbuch der Physik, 2te Aufl. III, p. 958, nach Rechnungen
von Juliusburger, Ann. d. Phys. (4) 3 (1900), p. 618.

982) Fussn. 971 entsprechend far CO, und CH, Cl in der Nahe von Tx:
log Pkoex = fwk (1—1t—1) t—1 (vergl. Fussn. 987). Fiir die unmittelbare Nahe von
Tk vergl. Nr. 50by.

983) Die Koeffizienten der Bose'schen Gleichung wurden nicht nach der Korre-
spondenz gepriift.

984) Vergl. Fussn. 968 und Nernst [a] p. 15.

985) S. Young [a], [b] (vergl. J. D. van der Waals Jr., Amst. Akad. Versl,
Nov. 1896, p. 248) fiir verschiedene Stoffe, u. A. Halogenester und Benzol, S. Young
und G. L. Thomas J. Chem. Soc. 63 (1893), p. 1191 sodann fiir verschiedene
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falls die Abweichungen von dewmselben klargelegt haben 9%6) (vergl.
Nr. 34b). Nernst °7%) findet fiir die verschiedenen nicht assoziirten Stoffe
kz = 1,75 (seine in Nr. 56b und 74¢ erwihnte Annahme betreffs der spezi-
fischen Wirme bei 7'==0 entspricht diesem Ergebnis, vergl. aber die
jlingeren Ergebnisse beziiglich % ebenda), weiter eyy : fue = konst. 987),
fue dann aber, Nr. 34b entsprechend, einerseits mit dem Molekular-
gewicht, anderseits mit der Atomzahl variirend %8).

Der in Nr. 60 erwihnten nach der kritischen Temperatur fortschrei-

Ester (siche auch Young [c]). Dieselben nehmen Fluorbenzol zum Ausgangs-
punkt, entnehmen Tk und pk der direkten Beobachtung und vk einer Extra-
polation nach der geraden Mittellinie (Nr. 85). Nach Young wire proex besser
geeignet zur Charakterisirung von tibereinstimmenden Zustinden als tkoex (vergl.
Nr. 86b). Es ergibt sich, nach pkoex geordnet, Bliq in ausgezeichneter Ubereinstim-
mung, tkoex nicht so gut und ebenfalls ¥vap nicht. Young und Thomas l.c. finden
eine systematische Anderung von fxex fiir bestimmte proex in homologen Reihen. So
findet Young Rep. Brit. Ass. 1898, p. 831 bei den von ihm untersuchten normalen
Stoffen tkoex mit hoherem Molekulargewicht grosser: fiir die drei normalen Paraffine:
Pentan, Hexan und Heptan, und dazu CCl, und SnCl, 9liq kleiner, Bvap grosser mit
héherem Molekulargewicht. Young [d] wies dann noch eine vortreffliche Uberein-
stimmung des Benzols mit Isopentan nach.

986) Ph. A. Guye, Arch. sc. phys. et nat. (3) 31 (1894), p. 170, 463, be-
nutzt, wie zuerst van der Waals [a] p. 158, fw als Kriterium der Ahnlichkeit
(vergl. Nr. 37¢), besonders um assoziirte Stoffe zu unterscheiden. Bei letz-
teren wie Wasser, Athylalkohol, trifft nach Nernst auch die Fussn. 978 erwihnte
angeniherte Kompensation zu, aber ist fxg sehr verschieden. Starkweather, Amer.
J. of Sc. (4)7(1899), p. 139, wandte schon fiir Wasser die Formel log pkoex =a -+
bT—1 4 ¢T—2 4 dT—3 an (vergl Nr. 83g). [Vergl. auch Ekholm, Ark.f Mat., Astron.
och Fysik 4 (1908) Nr. 29, zitirt nach Fortschr. d. Phys. 64, 2, p. 568].

987) Nach Nernst [a] ist fug : ene = 2,36. Die aus Gl. (152) hervorgehende

-1
Beziehung K; = Rxe + (fve — ene) Mbrigg geht dann mit kye = 1,75 iiber in

K, =175 4 0,576 fxe Mb;ég, wodurch fyg bzw. g¢ne mit den van der Waals’schen
Regeln fiir K¢ *') verkniipft sind. Man findet dann weiter fiir Stoffe mit kleinem
fne und demnach kleinem K, gx > 0 und fw von T'k nach kleinerem T abnehmend,
fiir solche mit grosserem K, gx << 0 und fw von Tk nach kleinerem T anfangs
zunehmend (vergl. Fussn. 982), spiter durch ein Maximum hindurchgehend. Es
stimmt dieses im Allgemeinen mit den in Fussn. 948 erwihnten Messungsergeb-
nissen, nicht aber mit den Angaben von Juptner's ebenda. Vergl. E. C. Bingham,
J. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), p. 717, fir das Studium der individuellen fxg nach
den Atomen zuzuschreibenden Parametern. Nernst [a] gibt fir Hy fxe = 1,65, fiir
COg 2,94, In den Verschiedenheiten der Werte von fxe #ussern sich die verschie-
denen Werte von A, exg und Cne (Nr. 88i) fiir verschiedene Stoffe.

988) Nach Happel, Physik. ZS, 8 (1907), p. 204, wiren die Stoffe in Bezug auf
ihre Dampfdruckkurven in drei Gruppen (Nr. 84a), die der ein-, der zwei-, und
der mehratomigen einzuteilen. Vergl. Fussn. 989,



84. Korrespondenz der Dampfspannungsformeln. Siedepunktsregeln. 919

tenden Deformation der Energieflichen werden nach T zu ordnende
Verdnderungen der Koeffizienten fuy, bezw. fkk, 8xx, oder fgx, 8gk, bsk,
entsprechen. Vergl. fiir fy z. B. die Werte dieser Grosse fiir He und A 989)
mit denen fiir Ny, O, und weiter fiir Stoffe mit mittleren kritischen
Temperaturen %) ¥1)  (vergl. fiir die Beziehung zu dem Gesetz der
mechanischen Ahnlichkeit Nr. 34c und 37¢ und zu dem Nernst’schen
Wiirmetheorem Nr. 837).

¢) Nach dem Korrespondenzgesetz, bzw. mit Hilfe von Devia-
tionsfunktionen (vergl. Nr. 88) wiren auch die zahlreichen Siede-
punktsregelmissigkeiten %) zu behandeln und auf Regelmissigkeiten
in den individuellen kritischen Parametern bzw. der Deviations-
funktionen zurtickzufiihren. Dies fdllt ausserhalb des Rahmens dieses
Artikels

989) Fir He und A siehe Fussn, 948. Die Einteilung von Fussn. 988
(vergl. Nr. 86) wird bei grosser Verschiedenheit der kritischen Temperaturen durch
den Einfluss der letzteren iberwogen (vergl. Nr.856 und Fussn. 399). Fiir gx vergl.
Fussn. 987,

990) Siehe J. P. Kuenen [c] p. 142.

991) Fiir die von van der Waals neuerdings gegebenen Beziehungen der mit
fwk == fwk unmittelbar zusammenhangenden (vergl. Fussn, 960) Grdsse Kg zu anderen
sich auf den kritischen Punkt Liquid-Gas beziehenden Grossen vergl. Fussn, 464,
fiir die von van der Waals eingefiihrte, eine Beziehung zwischen pkoex, 9liq und
Vvap ergebende Funktion avr Nr.45b.

992) Van der Waals [a] p. 149 zeigte, dass die Dihring’sche [siehe Ann.Phys,
Chem. 11 (1880), p. 163, weiter Ann. Phys. Chem. 52 (1894), p. 556 und E. Colot
Paris C. R. 114 (1892), p. 6563] Beziehung zwischen Siedetemperaturen, die dem-
selben Druck fiir verschiedene Stoffe angehdren, Tkoex p =q T’koex p + 7 aus
Gl. (20) folgt, wenn px == p'k. Die Ramsay- und Young'sche [Phil. Mag. (5) 21
(1886), p. 33, 135, vergl. Young [b] p. 510, Young und Thomas, J. Chem. Soc. 63
(1893), p. 1258, Young, Brit. Ass. Rep. 1904, p. 494, Ramsay und Travers, London
Phil. Trans. A 197 (1901), p, 68] Beziehung: T };:x p=1 T’ ];tx ptT [mit
r = 0 fiir verwandte Stoffe, was schon J. A. Groshans, Ann, Phys, Chem, 78
(1849), p. 112, vergl. Ann. Phys. Chem. 60 (1897), p. 169, fiir alle Stoffe als giltig
meinte] wurde von Ayrton und Perry [Phil. Mag. (5) 21 (1886), p. 255, J. D. Everett
[Phil. Mag. (6) 4 (1902), p. 335, vergl. auch A. W. Porter, Phil. Mag. (6) 13 (1907),
p. 724] auf Gl. (140), von S. A. Moss [Phys. Rev. 16 (1903), p. 356, vergl. 25
(1907), p. 453, 26 (1908), p. 439] auf Gl. (144) mit einer festen Beziehung zwischen
den Koeffizienten zuriickgefiihrt [vergl. G. Bakker, Diss. Amsterdam (Schiedam) 1888,
p.17]. Vergl. weiter die im niichsten Absatz dieser Fussn, zitirte Arbeit von Young,
und G, Urbain und C. Scal, Paris C. R, 152 (1911), p. 769,

Fiar das Kopp'sche Gesetz der Siedepunktsregelmassigkeiten in homologen
Reihen vergl. Ostwald [a], p. 325 u.f, Young, Brit. Ass. Rep. 1904, p. 488, Phil.
Mag. (6) 9 (1905), p. 1, H. Ramage, Nature 69 (1904), p. 527.
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85. Cailletet und Mathias’ Gesetz der geraden Mittellinie.
a) Dieses Gesetz 993) wurde gefunden durch die Darstellung der Grenz-
linie im p, T-Diagramm [siehe Fig. 75 99%)]. Die Kurve ist einer Parabel
ghnlich 995) und hat, der linearen angendherten Beziehung Gl. (11)
zwischen 4§ (piiq + fvap) und T entspre-
chend, eine nahezu gerade Mittellinie.
Wir schicken die Behandlung dieser der
Behandlung der Dichten der Fliissigkeit
und des Dampfes an und fiir sich
(Nr. 86) voraus 99),

Besonders genau fand Young %7) das
Gesetz der geraden Mittellinie bei n. Pentan

Fig. 75. erfiillt. In reduzirter Form ist 998):
1 1 1
B, *‘:?(Wq oy ) = 1+ 0,9280 (1—1). (153)

993) L. Cailletet und E. Mathias, J. de phys. (2) 5 (1886), p. 549 und (2) 6
(1887), p. 414 fir t etwa 0,99 bis etwa 0,8. Bestitigung durch E. Mathias [b]
und [c], und durch S. Young [b], [d] p. 635, Fussn. 994 (n. Pentan, bis 0,05 Grad
unter Tk), J: Chem. Soc. 73 {1898), p. 675 (n. Heptan); S. Young und G. L.
Thomas, Phil. Mag. (5) 34 (1892), p. 507, J. Chem. Soc. 63 (1893), p.119M (vergl.
Fussn, 985), ibid. 67 (1895), p. 1074 (n. Hexan); eine Ubersicht: S. Young, Rep.
Brit. Ass. 1898, p. 831 ; Amagat, Paris C.R. 114 (1892), p. 1093, 1322; Battelli, siehe
Fussn. 995; E. Mathias und H. Kamerlingh Onnes, Leiden Comm, Nr. 117 (1911) (0g).

994) Fiir n. Pentan den Daten Young's, J. Chem. Soc, 71 (1897), p. 446, entlehnt,

995) Mathius [b] gibt fiir Flissigkeit und Dampf zwei verschiedene Parabel-
zweige, die im kritischen Punkt zusammenkommen (wenn 4 =0,78 B):

piq = A (t — 0,569 4+ 1,655 V' 1—1),
pvap= B (1 — t — 1,126 V11 4 0,579%),

giiltig fiir etwa 1 =1 > 0,8, und bemerkt, dass 6fters A und B dem Werte von pk pro-
portional sind, wie das Korrespondenzgesetz erfordert (vergl. Nr.86). Widerlegung
einer Einwendung von A. Battelli, Mem. dell’ Acad, di Torino (2) 45 (1895), p. 235,
der die Formel fiir pliq fir t<<0,8 anwendet: Mathias, Nuovo Cimento (%) 9
(1899), p. 327. Eine bessere Formel fiir die Grenzlinie siehe Nr. 86b. Fiir die Anwen-
dung der geraden Mittellinie zur Bestimmung von viig bei niedrigem f vergl. Nr. 86e¢.

996) Experimentell lasst sich auch direkt die Summe der Dichten der Flissig-
keit und des Dampfes ermitteln, vergl. E. Mathias und H. Kamerlingh Onnes
Fussn. 993.

997) S. Young. Phil. Mag. (5) 50 (1900), p. 291.

998) Nach der Rechnung von Keesom, Leiden Comm. Nr.79 (1902), fir Pentan
iber das ganze Beobachtungsgebiet (zwischen t==0,68 und t = 0,996) bis auf 0,2 %
genau, vergl. Fussn. 1013.
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Die Differenz in den reduzirten experimentellen Zustandsgleichungen
verschiedener Stoffe spricht sich, wie im Allgemeinen in der Grenzlinie
(oder Liquid-Gas-Konnodale), so auch in der Mittellinie aus. Die Ab-
weichungen von der linearen Beziehung werden bei den normalen Stoffen
im Allgemeinen erst unter t = 0,8 (etwas fiiber dem gewdhnlichen
Siedepunkt) betréchtlich 999). Um den komplizirteren Féllen Rechnung
zu tragen, sprechen Mathias [¢] und Young 1900) dann von einer
krummen Mittellinie :

D, =~17 (Piq + Pvap) = g + ba T + cg T? 100). (154)

Bei Stoffen mit mehr abweichenden experimentellen Zustandsglei-
chungen, wie z.B. den assoziirten 1002), wire diesem Polynom behufs
genauer Darstellung z. B. noch dq T'® zuzufiigen.

b) Nach dem Korrespondenzgesetz (Nr.264a) sind die Koeffizienten
aq und by in der Gleichung fiir das Mittel der reduzirten Dichten,
Gl. (21), die, da fiir t = 1: mp = 1, in:

mp angenéhert = 1 — by (1 —1), (155)
iibergeht, fiir alle Stoffe dieselben 1003) 1004)  Mqthias (vergl. Nr. 87c)

999) Fiir die unmittelbare Nahe von Ty vergl. Fussn. 576.

1000) S. Young [b], weiter Fussn. 997 und J. Chem. Soc. 77 (1900), p. 1145.
Young und Fortey. J. Chem. Soc. 75 (1899), p. 873, 77 (1900), p. 1126.

1001) Vergl. Nr.86¢c. Bei der Berechnung ist pyvap mit Vernachlassigung von
B und C der Zustandsgl. (56) bestimmt. Es ware dies leicht mit Gl. (132) zu kor-
wigiren.

1002) Z.B. die ersten Alkohole der Fettreihe, Young, Fussn. 997. Vergl. Ph.
A. Guye, Arch. sc. phys. et nat. (3) 31 (1894), p. 38.

1003) Da fir viele normale Stoffe mit mittleren kritischen Temperaturen
94 angenihert = — 1 (vergl. a), wird D, angendhert — 2 — . Hieraus folgt fiir

1< 07: ok = g ("2”‘” g5 fir £ = 05 wird pk = § piig: die Regel dos Drittels
.der Dichte von Mathias [¢] (vergl. Fussn, 1008, und fiir t = 0 Nr. 89b).
D. Berthelot, Paris C.R. 128 (1899), p. 606, verbindet diese Gleichung mit GI.

«(33) unter Riicksichtnahme auf Einh. b und Fussn. 23, setzt K, = 38,6 und kommt so zu

M=114 T—t . ;“q; , welche Formel er gibt zur Bestimmung des Molekularge-
wichts der g‘lussigkeit. Die Werte K, =3,6 und — ba =1 (mit ¢4 = 0) schliessen
aber schon ein, dass der Stoff zwischen dem untersuchten Zustand und dem
kritischen nicht assoziirt ist (vergl. Nr. 85) und keine tiefe kritische Temperatur
hat (vergl. Nr. 41 und diese Nr.b).

1004) Eine andre Beziehung zwischen 9vap und Bliq, in welcher auch Pkoex
.eingeht, vergl. E. Haigh, Phil. Mag. (6) 16 (1908), p. 201 ; fiir den Zusammenhang
zwischen den geringen Abweichungen von jener Beziehung mit dem Wert von ¢4
{vergl. c) siehe die Bemerkung Young’s, Phil. Mag. (6) 16 (1908), p. 222.
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hat diese Formel zur Priifung des Korrespondenzgesetzes herange-
zogen 1005) Es ergeben sich auch bei normalen Stoffen mit mittleren
kritischen Temperaturen bisweilen nicht geringe Abweichungen vom
reduzirten Richtungskoeffizienten der Mittellinie — by = 0,93 (vergl.
a) 1006), Betrichtlich fand Mathias 107) die Abweichungen bei Stoffen
mit tiefem T%. Es lassen sich diese im Allgemeinen in Bezug auf
by nach abnehmendem T3 ordnen (vergl. Nr. 34c). Fiir H, findet
Mathias 1008) — by = 0,28, fiir He Kamerlingh Onnes 1009) 0,255,
Es gewinnen durch diese Abweichungen weitere Beobachtungen bei
tiefen Temperaturen die in Nr. 21c und d erwihnte erhihte Bedeutung
(vergl. weiter Nr. 34c).

¢) Young %7) hat fiir die von ibm untersuchten Stoffe 333) einen
innigen Zusammenhang der Kriimmung und der Richtung der Mittellinie
mit dem aus derselben durch Extrapolation bis auf die kritische Tem-
peratur erhaltenen Wert vyq (Ni. 500) gefunden. Wird némlich der
invariante (vergl. Nr. 33@) kritische Virialquotient (vergl. Nr. 41) K3 mit
vxa berechnet, so ergibt sich in mp = a3 + bgt + ¢y t2 als jedes-
mal (mit nur vereinzelten Ausnahmen) zusammengehérend :

— by < 0,98, Kyu < 8,77, ¢g > 0
— bg = 0,93, .K[;d = 3,77, g =0 (n. Pentan)
—_ hd > 0,93 , K4d > 3,77 , L4 < 0.

Den Ergebnissen fiir O, von Mathias und Kamerlingh Onnes 998)
entsprechend scheinen fiir tiefe Temperaturen die zu ¢ = 0 gehérenden

1005) E. Mathias [c], [e], [f], S. Young [b). G. Ter Gazarian *'%) vergleicht
die Ordinate der geraden Mittellinie fiir verschiedene Stoffe bei gleichen Werten
von T—Tx (vergl. Fussn. 1035 und 1051).

1006) Systematische Anderung von — bg in homologen Reihen, z. B. fiir zehn
der niedrigeren Fettsiureester der Paraffinreihe von 0,997 bis 1,090 : Young und
Thomas, J. Chem. Soc. 63 (1893), p. 1255.

1007) E. Mathias, Paris C.R. 139 (1904), p.359, [f], verteilt die Stoffe in (dem
Korrespondenzgesetz entsprechende) Gruppen mit konstantem bq und in (nicht aus
chemisch nahe verwandten Stoffen bestehende) Serien mit ba Tix™ /2 = konstant
(zu einer solchen Serie gehoren z.B. Isopentan, Wasserstoff, n. Pentan, n. Hexan),
Siehe weiter Nr, 84b.

1008) E. Mathias. Rapp. 1ier Congr. intern. du froid, Paris 1908, II, p. 145,
Fiir He schiitzte er sogar — bq auf 0,1. Die Regel des Drittels der Dichte 1°%) geht
dann beim Anniéheren an — Bg = 0 iiber in eine der halben Dichte.

1009) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 119 (1911). Das beim He auftretende
Maximum in der Flissigkeitsdichte (Nr.21b) fiihrt eine entsprechende Kriimmung
der Mittellinie herbei,
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Grossen — by und K,y sich nach kleineren Werten zu verschieben,

d) Gelingt es fiir eine Zustandsgleichung zu zeigen, dass dieselbe
angeniihert eine gerade Mittellinie aufweist, so gibt die Vergleichung der
letzteren mit der beobachteten ein recht bequemes Mittel zur Beurtei-
lung der Zustandsgleichung. Analytisch braucht diese gerade Mittellinie
nicht aus der Zustandsgleichung hergeleitet werden zu kionnen, da ja
das Gesetz der geraden Mittellinie ein empirisches ist 1010),

86. Grenzlinie, Dichte des gesittigten Dampfes, Dichte, isobare
Ausdehnung und isothermische Kompressibilitit der Fliissigkeit.
a) Bei der Behandlung des Gesetzes der geraden Mittellinie (Nr. 85)
haben wir die Dichte des gesiittigten Dampfes und der geséttigten Fliis-
sigkeit als bekannt angenommen. Wir gehen jetst auf diese Grossen
an und fiir sich ndher ein.

Die Bestimmung der Dichte des gesiittigten Dampfes bietet viele
experimentelle Schwierigkeiten. Es empfiehit sich daher 1011) die in-

1010) So fand Kamerlingh Onnes (vergl, Nr. 22b, 64a) graphisch, dass die van der
Waals'sche Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw angenidhert eine gerade
Mittellinie hat [der reduzirte Richtungskoeffizient ergab sich aber (vergl. b) zwischen
t=1 und t=0,8 im Mittel zu 0,40, zwischen { =1 und { = 0,5 im Mittel zu 0,47].
Auch J. P. Dalton, Phil. Mag. (6) 13 (1907), p. 517, und J.J. van Laar, Amsterdam
Akad, Versl. Okt., Nov, 1911 (wo auch eine Entwicklung der Ordinate der redu-
zirten Mittellinie, DP, nach Potenzen von | —1 auf Grund der van der Waals'schen
Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw gegeben wird, vergl. Fussn, 1013)
fanden rechnerisch keine giosse Abweichung von der Geradlinigkeit. Es diirfte der
Clausius’schen G, (81) auf Grund der guten Ubereinstimmung mit CO, auch ein gerad-
liniger Diameter zukommen. Dagegen findet Bakker ®7) fiir die in Gl. (82) angegebene
Form von aw Abweichung (vergl. Nr. 86f), A. Batschinsky, ZS. physik. Chem. 41 (1902),
p. 741, findet das Gesetz der geraden Mittellinie aus der van der Waals’schen Haupt-
zustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw in Verbindung mit dem Maxwell'schen
Kriterium Gl. (5) und der Dampfspannungsformel Gl. (143) (vergl. hierzu Fussn. 957).
Fir die Anwendungen des Satzes der geraden Mittellinie zur Ableitung einer Dampf-
spannungsformel siehe Nr. 83e.

1011) Man kann dies die isothermische Methode nennen, Ramsay und Young,
London Phil. Trans. 177 (1886), p. 152, Young [d] p. 619, [e], und Battelli, Ann.
chim, phys. (6) 25 (1892), p. 72, ersetzen die im Text angefithrie Benutzung von
B®) und C() durch graphische Extrapolation. Eine anndhernde Darstellung gibt
2. B. die Rankine-Bose'sche Dampfspannungsformel (145), eingefiihrt in Gl. (56):
log vvap = logA—ars—brs T—1—cgp T—2—drp T—34 MbriKG%B"v:p+ (C* gz)vva‘ig'
wenn die arp, bre, Cre, dup als mit der mittleren empirischen Zustandsgl. (31)
in Ubereinstimmung aufgefasst werden. Young, J. de phys. (4) 8 (1909), p. 5,
findet, dass in der Niéhe von 1 Atm log vvap + @y log pkoex + 4y = 0, Wo
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direkte Bestimmung aus nahezu gesittigten Zustinden bei bekanntem
Proex Mittels der Zustandsgleichung mit Beriicksichtigung von B® und
C® in Gl. (128) (bis zu etwa t=10,9), sei es dass diese durch zwei
Messungen bestimmt (vergl. Nr. 78a) oder der empirischen Zustands-
gleichung, eventuell der mittleren, entnommen werden. (Uber die Kon-
densationserscheinungen vergl. Nr. 83b.)

Van der Waals 1912) leitet in Anlehnung an seine Rechnungen
iiber die Scheinassoziation (Nr. 49c) aus den Messungen Young's 1011)
iiber die Dichte des gesittigten Dampfes die Zahl der Konglomerate in
demselben ab und findet z. B. fiir Athylither bei Zusammentreten von
jedesmal 9 Molekiilen zu einem Konglomerat die Zahl der zusammen-
getretenen Molekiile (Nr. 48f) bei t = 0,58 zu = 0,023, bei t =1
gu x = 0,16.

b) Die reduzirte Grenzlinie wird fiir n. Pentan (vergl. Nr. 85a)
bis zu t = 0,7 hinunter (wenigstens was v;q betrifft befriedigend) dar-
gestellt 1013) durch 1014) .

«y und Ay Konstanten sind, eine gute Darstellung gibt, Nernst 973) findet von nie-
drigen Temperaturen an bis t = 0,85 Gl. (148) geeignet. G. Zeuner, Technische
Thermodynamik, Bd. 2, 3te Aufl. Leipzig 1890, p. 36, fand fir Wasserdampf bis
zu 14 Atm die Beziehung zwischen vvap und pkoex geniigend genau durch eine
polytropische Kurve (Enc. V 5, Art. Schriter, Nr. §) darstellbar.

1012) J. D. van der Waals [e] April 1941.

1013) W. H. Keesom, Leiden Comm. Nr. 79 (1902), p. 11, einer Form folgend,
welche J. E. Verschaffelt, Leiden Comm. Nr, 28 (1896), p. 13 und Nr. 55 (1900),
p. 4, zuerst versuchte, Diese Formel gibt pliq — pvap bis auf 1,5 %, pliq bis auf
0,59 genau; der Dampfzweig zeigt bedeutende Abweichungen, bis t = 0,95
hinunter aber < 29. Eine Zustandsgleichung, die in erster Anndherung diese
Formel liefert, gibt J. E. Verschaffelt, Arch. Néerl. (2) 9 (1904), p.125. Vergl. auch
Nr. 87a wegen der aus Gl (156) folgenden Entwicklung fiir die Verdampfungswirme.
Aus der van der Waals'schen Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw , bw , Rw
abgeleitete Werte fiir vlig und ®vap finden sich beiJ. P. Dalton, Fussn. 1010. Vergl.
auch H. v, Juptner, 7.8, physik. Chem. 63 (1908), p. 355, 73 (1910), p. 173, 343,
wo in der Entwicklung nach Potenzen von (1 — t)"/s das nichstfolgende Glied be-
riicksichtigt wird. Weiter D. A. Goldhammer, ZS. physik Chem. 71 (1910), p. 577,
Gl. (156) wurde fir Argon mit etwas verdnderten Werten der Konstanten geprift
von C. A. Crommelin, Leiden Comm, Nr. 148a (1910).

J. J. van Laar '°%) entwickelt auf Grund der van der Waals'schen Haupt-
zustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw 1‘[}'1 und 1\;;1 nach Potenzen von
(1 — 1) und setzt diese Entwicklung bis zu (1 —t)*/» fort. In Amst. Akad. Versl.
Nov. 1911 gibt er auch die ersten Glieder dieser Entwicklung bei Aunahme von
Assoziation (vergl. Fussn, 568).

1014) Fir die Frage, ob vjiq und vyap durch T allein bedingt sind, vergl.
Nr. 880, sieche Nr. 24,
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-1 10,3327  g4-1 — — 1)0,3327
vy = EIP—I— 1,8893 (1—t) PO mp 1,8893 (1—1)033%7, (156)

Fir andre normale Stoffe mit mittleren kritischen Temperaturen
gilt bis auf die kleinen Abweichungen vom Korrespondenzgesetz dasselbe.

Die Abweichungen von der Korrespondenz kommen, wie Young [a]
hervorgehoben hat, weniger zum Ausdruck, wenn man die pyap und piiq
bei korrespondirenden Drucken vergleicht, als wenn man dies bei korres-
pondirenden Temperaturen tut (vergl. Fussn. 985); dem entspricht, dass
Kirstine Meyer (vergl. Nr. 38a), um den reduzirten Druck zu berechnen, py
ungeiindert gelassen hat, dagegen t korrigirt hat zu tyg, 1915). Es sind
weiter die Abweichungen im py,, - Zweig grosser alsim pjiq - Zweig 1016),

Zur Ableitung einer Gleichung fiir die Grenzkurve kombinirt vanr
der Waals'?1) das Cailletet-Mathias'sche Gesetz der geraden Mittel-
linie Gl. (155) mit der im ersten Teil von Gl. (65b) gegebenen Definition
von ayr und mit Gl (149) (vergl. Fussn. 991 und 960) und findet so0 :

1
=2 — 2 {1 — bg (l —t) } v 4 rom (KG =1 — l) Proex == 0, (157)
vR

aus welcher vj;; und 9., bei gegebenem t und dadurch bestimmtem
Proex 8ls die zwei Wurzeln dieser Gleichung in » folgen.
Weiter findet derselbe annidherend in der N&he von t=1

(pd — o) =4 tVT =1+ K, (1 — 1)}, (158)
Damit werden auch die Abweichungen von der Korrespondenz
von vjjq und v, mit Unterschieden in by (Nr. 85b) und Kg oder fyy
(Nr. 84) in Beziehung gebracht.
¢) Die Anderung der Fliissigkeitsdichte pjiq mit der Temperatur 1017)
folgt aus der Gleichung fiir die Mittellinie (Nr.85) bei niedrigem t
mit einer leicht zu berechnenden Korrektion fiir pyap. Der Formel
Dy = aq + by t + ¢q t2 + dy t® von Nr. 85a entspricht daher sehr nahe

bei nicht zu grossem 1t: Yia !
& e L bty BB+ kg B

wird sie zur Grimaldi’schen 1918) und wenn auch noch k, = 0 gesetat

Mit kg =0

1015) Nach der in Nr. 88 entwickelten Anschauung wiiren beide als mit Ab-
weichungen belastet zu betrachten.

1016) Nach S. Young ist daher vvap besonders geeignet, ebenso wie K,, vergl.
Nr. 41, die verschiedenen Gruppen zu charakterisiren (vergl. Fussn. 333).

1017) Siehe die Tabellen von Landolt-Birnstein-Meyerhoffer.

1018) G. P. Grimaldi, Z8. physik. Chem, 1 (1887), p. 550; 2 (1888), p. 374;
J. de phys. (2) 7 (1888), p. 72.
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wird, zu der Mendelejeff’schen 1019) Ausdehnungsformel : 2 = ————1——,
v 1 —Fkugt

in welcher kye der Ausdehnungsmodulus genannt wird. Bei der Ge-
nauigkeit 1020), mit welcher die Ausdehnung der Fliissigkeiten mit Riick-
sicht auf thermometrische Fragen, auf die chemisch wichtigen Volum-
beziehungen und auf die Priifung der Mittellinie studirt ist, reicht diese
Formel ohne %, und kg aber nur in besonderen Fillen aus. Die
Koeffizienten des Ausdehnungspolynoms (fiir Ausdehnungskoeffizient
siehe Nr.8l), welches bei kleinerem t Anwendung findet und Dbis-
weilen zu 1021)

Vo= vy (14, t+ay 2+ g 8+ a, t4) (159)
ausgedehnt wird um die genaue Darstellung zu erzielen (das Polynom
fir die Flissigkeit unter dem Sittigungsdruck wire bei entsprechender
Genauigkeit zu unterscheiden von dem bei konstantem Druck), geniigen
nur ausnahmsweise der Beziehung 1022): 0, = o, 2, a3 =2, %, », =2, %,
welche fiir die ersten Glieder gefunden wird, wenn man die Mendelejeff -
sche Form in einer Reihe nach ganzen positiven Potenzen von ¢
entwickelt. So ist auch die Formel v = v, e2t, mit welcher
Bosscha 1923) die Regnault'schen Beobachtungen der Ausdehnung des

1019) D. Mendelejeff, Ann. chim. phys, (6) 2 (1884), p. 271, J. Chem. Soc. 45
(1884), p. 126. Derselbe weist darauf hin, dass Groshans 1853, Waterston, Potter
1863, u. A. (vergl. Fortschr. der Phys.) schon dhnliche Formeln vorschlugen. Aus
derselben ist abgeleitet die Dichtigkeitsregel von Thorpe und Ricker, vergl. Fussn.
1026. Die Mendelejeff'sche (aus der geraden Mittellinie mit Vernachldssigung von pyap

folgende) Formel gibt mit der van der Waals’'schen Beziehung u = a—:— (vergl. Nr.22b)

und aw = konst. eine lineare Temperaturbeziehung fiir A (vergl. Fussn. 1044).

Avenarius, Bull. de St. Petersb. 24 (1878), p. 525 setzt: v=a + blog (Tx — T),
Rankine, Ed. New Phil. Journ. Oct. 1849, Papers p. 13: logv=a T — b+ ¢T-1.

1020) Die Genauigkeit, welche insbesondere bei den metrologischen Untersu-
chungen erreicht ist, hat vorliufig noch wenig Wert fiir das Studium der Zustands=-
gleichung, weil dieselbe nur an sehr vereinzelte, meist nicht korrespondirende
Stellen fiir die betreffenden Stoffe fillt.

1021) Die Beobachtungen von Kopp und Pierre sind nach dieser Gleichung
mit «, = 0 dargestellt, die neueren Beobachtungen iiber Wasser (Scheel, Chappuis,
Landesen) und iiber einige Fliissigkeiten bei hdoherem Druck (Hirn) durch das
Polynom mit #,. Wiebe berechnete sogar fiir einige Fliissigkeiten oy, Fiir die Litte-
ratur vergl. Fussn. 1017,

1022) Allerdings bedingt das Abbrechen der Potenzentwicklung, der Genauigkeits-
grenze der experimentellen Ergebnisse entsprechend, einen gewissen Spielraum be-
sonders in den Koeffizienten der hoheren Potenzen.

41023) J. Bosscha. Ann. Phys. Chem. Ergbd. 5 (1871), p. 276.



86. Grenzlinie, Dichte d. gesiittigten Dampfes, Dichte, u.s.w. d. Fliissigkeit. 927

Quecksilbers 1024) auffallend genau wiedergab [dieselbe erfordert, wenn

die Reihe unbegrenzt fortgesetzt wird 1022), @y =4 a,2% ag=1a,3,

2y = Jr 2, 4, eine Ausnahmeformel.
d) Was beziiglich der Korrespondenz der Mittellinie bemerkt wurde,
lasst sich sogleich auf die reduzirten Ausdehnungsformeln :

=15+ v,t+ 0,12 +ogt3+ ... (160)
tibertragen 1°%). Die Umrechnung der Formeln (159) fiir verschiedene
Stoffe mit Hiilfe dieser Gleichung %) auf einander bildete eine der
ersten Bestitigungen des Korrespondenzgesetzes.

e) Eine theoretische Ableitung des Ausdehnungsgesetzes ist bis
jetzt nicht gelungen19?”). Am n#chsten kommt derselben ein skizzen-

1024) Die neueren Bestimmungen (Chappuis, Thiesen, Scheel und Sell, siehe
Fussn. 1017) stimmen nicht mit dieser Beziehung (vergl. aber Fussn. 1022).

1025) Die Abweichungen von der Korrespondenz, welche sich in Nr.85bund ¢
durch verschiedene Werte von bg und ¢4 kund gaben, konnen auch darin Ausdruck
finden, dass nach K. Schaposchnikow, ZS. physik. Chemie 51 (1905), p. 542,
Pr+asca T + cscu
ek +ascn Tk~ cscu
wodurch also das Korrespondenzgesetz in der in Nr, 88 behandelten Kirstine
Meyer'schen Weise korrigirt ist, indem man den Temperaturen und Dichten einen
fiir jeden Stoff individuellen Betrag beifigt [vergl. C. Forch, Physik. ZS. 6 (1905),
p- 633]. Ebenso verfahren Mallet und Friderich, Arch. sc. phys. et nat, (4) 14
(1902), p. 50, bei ihrer Abanderung der Formel von Awenarius '*'*), welche auch
darauf hinaus kommt, dass man der kritischen Temperatur bei verschiedenen Stoffen
einen verschiedenen Betrag zufiigt.

1026) Van der Waals [a] p. 161. Durch Kombination der van der Waals'schen
Beziehung : % d—;it. Tx = f(t) mit der Mendelejeff schen Formel folgt die
Dichtigkeitsregel von Thorpe und Racker, J. Chem, Soc. 45 (1884), p. 135:
¢ _alx — T
0  aTxy —273

), wo ¢ eine fiir alle Stoffe gleiche Funktion ist,

welche von Guye und Jordan, Bull. Soc. Chim, Paris (3) 15 (1896), p.

806, mit der Annahme tkoex p=1 = 0,645 umgesetzt wurde in: :—(t) = %
wo im Allgemeinen b = 38,09, genauer b abhéngig von der chemischen Konstitution.
Mathias, J. de phys. (3) 8 (1899), p. 407, leitete die Thorpe und Riicker’sche Regel,
die zur Berechnung von Ty aus p; Anwendung finden kann (vergl., dazu auch
D. A. Goldhammer, Fussn. 1013), aus dem Gesetz der geraden Mittellinie ab und
brachte den Koeffizienten ¢ mit bq in Verbindung. P, Walden, ZS. physik. Chem, 65
(1908), p. 129, findet den Ausdehnungsmodul, dem Korrespondenzgesetz entsprechend,
Ty umgekehrt proportional.

1027) Die theoretischen Betrachtungen von Heilborn, ZS. physik., Chem. 7 (1891),
p. 367, stehen nicht in geniigendem Zusammenhang mit denen fiir andre Gebiete
des fluiden Zustandes, um hier beriicksichtigt zu werden. Auch schliessen dieselben
empirische Annahmen ein. Die Betrachtungen von de Heen, La Chaleur, Liittich
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méssiger Versuch von wvan der Waals19%8) bei Beriicksichtigung der

Zustandsgleichung des Molekiils, der wohl eine genauere Ausfiihrung

zuliesse. Van der Waals setzt dabei der Einfachkeit halber einiger-

massen empirisch f, = 1 und by, = 2 bym (sieche Nr. 43). Die

Grosse (bwiq — bwiim) (bwa — Dwiim)~? =2 wird dann zur bestimmen-

den Grosse; van der Waals findet fiir niedrige Temperaturen anné-
T dv 2z

herend : ; aT[, == T——é

und so fiir Athylither bei t = 0,615

1 d
2 = 0,143 und > Ef% = 0,00146 statt experimentell 0,00151.

f) Dass auf Grund der in e genannten Voraussetzungen richtige
Werte fiir die isothermische Kompressibilitit 1) g, = — % (g—;)T
durch Rechnungen der in e heschriebenen Art gefunden werden konnen,
ist von van der Waals 1%) wahrscheinlich gemacht. In derselben Arbeit
zeigt van der Waals, dass seine Modifikation fiir ay : Gl. (82), zusam-
men mit Beriicksichtigung der Zustandsgleichung des Molekiils nicht
vertriiglich ist mit der gefundenen Ausdehnung und demgemiss
ay == konst. zu setzen wire 103%), Andrerseits findet van der Waals 1031)
dvig __ dvway
ﬁTliq o ﬂ]‘vap
sionsdruck ergibt, diirfte im Fliissigkeitszustand die Einfiihrung der
Zustandsgleichung des Molekiils in die weiter unverdnderte Hauptzu-

, und weil sich diese Beziehung aus f-quz) als Kohé-

standsgleichung den Tatsachen am besten entsprechen Aus diesem
Gesichtspunkt ldsst sich auch die von Twumlirz 1°32) gefundene iiberra-

1894, p. 164, sind mit den von uns angestellten nicht in Zusammenhang zu bringen.
Luther, 1S, physik. Chemie 12 (1893), p. 524, sucht die Mendelejeff’sche Formel
mit der Gl. (51) in Beziehung zu bringen. Konowalow, J. der Russ. phys. chem,
Ges. (8) 18 (1887), p. 395 (zitirt nach dem Ref. Beibl.), benutzt zur Ableitung dieser
Formel die de Heen’sche Hypothese, dass die (innere und &ussere) Ausdehnungs-
arbeit unabhangig von der Temperatur sei.

Dies alles sind scheinbare theoretische Ableitungen, in denen empirische Bezie-
hungen in ein theoretisches Kleid eingefiihrt werden.

1028) J. D. van der Waals [e] Juni 1903.

1029) Gesetze fiir dieselbe bei E. H..Amagat, Rapp. Congr. Intern. Paris 1900,
1, p. 551.

1030) Die Clausius'sche Annahme 6c betreffend [Gl. (81)] wiirde wohl noch
grossere Abweichungen ergeben.

1031) J. D. van der Waals, Arch. Néerl. (2) 5 (1902), p. 407,

1032) 0. Tumlirz, Wien. Sitz.-Ber. [2a] 109 (1900), p. 837, 110 (1901), p. 437.
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schende Bestitigung fiir den Fliissigkeitssustand von (p + Kr)
(v — byiim) = RT, bei welcher in der Hauptzustandsgleichung von

van der Waals Z—;v durch Ky = f(T) ersetat ist und by, das den

darzustellenden Kompressibilitdtsbeobachtungen entlehnte Limitvolumen
(Nr. 395, mit 7" nur sehr wenig verdnderlich) wire, erkliren, und folgt
unmittelbar, dass diese Beziehung nur in einem beschrinkten Gebiet
(vergl. die Beobachtungen van Amagat Nr. 86, vergl. auch Nr.4ba)
gliltig ist.

g) Die ausfiihrlichen und genau erforschten Volumbeziehungen,
inshesondere dass Kopp’sche Gesetz 1938) (vergl. Nr. 30g), welche auf
korrespondirende Zustinde 193%), wo moglich mit Beriicksichtigung von
Deviationsfunktionen (Nr. 38) umzurechnen wiren 1035), fallen als Studium
der individuellen Parameter ausserhalb des Rahmens dieses Artikels.

h) Van der Waals 1938) leitet aus der Hauptzustandsgleichung,
Gl. (6), mit konstanten a, by, Ry, indem fiir den Fliissigkeitszustand p
gegen K, (Nr.18a) vernachldssigt und v—b, durch v ersetat wird,
fiir denselben die angen#herte Gleichung

K2 opp— RT (161)

Fiir hohe Drucke vergl. auch G. Tammann, Fussn. 420. Fir die Zustandsgleichung
im Gaszustand vergl. Fussn. 548.

1033) Vergl. Ostwald [a] p. 356 u,f., Young, Fussn. 992. Auch G.le Bas, Phil.
Mag. (6) 14 (1907), p. 324.

1034) Als solcher kommt zundchst der kritische Zustand in Betracht. Vergl
die Regelméssigkeiten in den nach der Formel in Fussn. 1003 berechneten Werten
von pk: Mathias [c].

1035) Van der Waals [a] p. 150 weist schon darauf hin, dass man fir die Ver.
gleichung verschiedener Stoffe statt den gewdhnlich zu Grunde gelegten Siedepunkt
besser gleichem reduzirtem Druck entsprechende Temperaturen nehmen wiirde. Es
geht so z.B. die von Groshans, Ann. Phys. Chem. 6 (1879), p. 119, angegebene,
fiir bestimmte Gruppen von Stoffen [namlich nach Gl (20) wenn px = p'k] giiltige

plig p=1 _ M T’koex p=1

Beziehung ——— —. . ————— iiber in eine dem Korrespondenzgesetz

Plig p=t M’ Tkoex p=1

entsprechende. Ebenso die von P. Walden, ZS. physik. Chem, 66 (1909), p. 385, mit
tkoex p=1 = 0,669 (vergl. Fussn. 1026) gefundene Beziehung oﬁé p=t = 2,67.
Vergl. auch G. Ter Gazarian, J. chim. phys. 4 (1906), p. 140, 6 (1908), p. 492, 7
(1909), p. 273, wo die Glieder homologer Reihen, und Paris C. R. 153 (1911), p. 871,
wo auch nicht homologen Reihen angehorende Stoffe bei gleichen Werten von Tx — T
untersucht werden. Fiir die Umrechnung der Volumina auf den absoluten Nullpunkt
vergl. Nr. 89b.

1036) J. D. van der Waals. Diss. Leiden 1873, p. 99,
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ab 1037), Fine Gleichung dieser Form kann nach Traube (vergl. Nr. 74g)
auch auf den Metallzustand angewendet werden 1038),

87. Die Verdampfungswirme, a) Die Verdampfungswiirme 19%9) kann
o im s, »- oder im w, s-Diagramm
der Konnodale, wenn bei den ver-
#12 schiedenen Temperaturen die Kon-
noden angegeben sind (Fig. 87 und
388), sofort abgelesen werden 1040),
50 Fig 76 stellt die Abhéingigkeit der-

selben von T fiir einen normalen

w

“1 Stoff dar 1041) 1042),
] Regnault 1048) fagste seine
. Beobachtungsresultate in Formeln
¢ bg 00 0° <7 a0® der Art
Fig. 76. A= DApc+ it + 1,12 (162)

1037) Vergl. auch W. C. Rontgen und J. Schneider, Ann. Phys, Chem. 29
(1886), p. 213.

1038) Die Konstante der Traube’'schen Gl. (125) ist aber etwa dreimal so
gross, als Gl. (161) entspricht.

41039) Wenn geniigend genaue Messungen dieser Grosse nicht vorliegen, wird
dieselbe meistens mittels der Clapeyron-Clausius'schen Gleichung, Gl. (107), aus
Messungen von pkoex, Uvap und vliq abgeleitet. Fiir viele Féalle kann beim Siedepunkt
Gl. (107) geniigend genau durch A== RT? d In pkoex/dT ersetzt werden. Nernst
[c] p. 64 integrirt dieselbe zwischen zwei nicht viel verschiedenen Temperaturen
T, und T, indem er dabei A konst. ansetzt, zu A = RT,T, T_‘i"’;’, In %.

P 1 Pkoexy
Fir die Bedeutung der Messungen von A bei tiefen Temperaturen fir die
. Festlegung der absoluten Temperaturskala vergl. Nr.82a,

1040) Vergl. C. Dieterici, Ann, d. Phys. (4) 25 (1908), p. 569, und Fussn. 699,

1041) E. Mathias [a] fir CO, entlehnt.

1042) Den Einfluss von Oberflichenkriimmung auf Verdampfungswirme : Houlle-
vigue, J. de phys. (3) 5 (1896), p. 159, von elektrischer Ladung: Fontaine, J. de
phys. (3) 6 (1897), p. 16.

1043) V. Regnault. Mém. de I'Inst. 21 (1847), p. 635, 26 (1862), p. 761,371
(1870), p. 925, Ann. chim. phys. (4) 24 (1871), p. 375. Verglt. E. Mathias [a].

Regnault beobachtete direkt die Gesamtwdirme des Dampfes f Yliq dt - A und

0
brauchte also zur Ableitung von A die Kenntnis von ¢liq, die seinerzeit nicht ein-
wandsfrei war, vergl. besonders auch J. Bosscha, Amsterdam Akad. Versl. April 1893,
Seine Beobachtungen sind spiater wiederholt durch genauere Formeln als die von
Regnault selbst gegebenen dargestellt. So fiir Wasser von Starkweather, Amer.
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zusammen 104%) Die Tatsache 10%5) dass bei 7T ausser A = 0 auch
da ’

T = T ® wurde beriicksichtigt in der Formel von Cailletet und
Mathias 1046)
M= (Ty —T) — I, (Tx — T2 (163)

Diese Formel ist jedoch von den Autoren nur fiir héhere reduzirte
Temperaturen bestimmt, auf niedrige 7' extrapolirt wiirde dieselbe z. B.
fir CO, ein Maximum geben. Letzterem Verlauf widerspricht, dass
Kuenen und Robson 1%47) nicht nur kein Maximum 108), sondern sogar
bei niedrigen Temperaturen wieder ein stirkeres nach oben Wenden
der Kurve fanden.

‘Die von Thiesen 1949) aufgestellte Gleichung

A= 1 (T, — T)P (164)

kann als erstes Glied in der Entwicklung in der Umgebung von 7} aus
Gl. (156) abgeleitet werden 1050),

J. of Sc. (4) 7 (1899), p. 13 [vergl. auch Fussn. 1049 und Arthur W. Smith, Phys.
Rev. 25 (1907), p. 144).

1044) Fiir mittlere Temperaturen ist (vergl. Fig. 76) iiber ein ziemlich ausge-
dehntes Temperaturgebiet A als linear von T abhéngig zu betrachten, vergl. Fussn,
1019. 0. Pilling, Physik. ZS., 10 (1909), p. 162 fand iiber ein beschranktes
Temperaturgebiet A T 1/2 = konst.

1045) Dieselbe folgt nach Gl. (107) aus der entsprechenden Eigenschaft von
vyap — Ulig, die (vergl. Nr. 24 und 86b) geniigend begriindet ist, wodurch die
Einwénde von Traube, Ann. d. Phys. (4 5 (1901), p. 548, 8 (1902), p. 267,
Physik. ZS. 4 (1902), p. 569, vergl. auch Mathias, J. de phys. (4) 4 (1905), p. 733,
Paris C.R. 140 (1905), p. 1174, hinfillig werden.

1046) L. Cailletet und E. Mathias. J. de phys. (2)5 (1886), p. 549, (2) 6 (1887),
p. 414, Paris C. R. 102 (1886), p. 1202, 104 (1887), p. 1563. Die Entwicklung von
vvap — vliq nach Potenzen von (Tx — T)1/2 (vergl. Fussn. 1013) gibt in die Cla-
peyron-Clausius'sche Gleichung eingefithrt eine Entwicklung von A ebenfalls nach
Potenzen von (Tk — T)1/2,

1047) J. P. Kuenen und W. G. Robson. Phil, Mag. (6) 3 (1902), p. 622.

1048) Dagegen kann bei Stoffen, die im Fliissigkeitszustand mehr als im Dampf-
zustand assoziirt sind (vergl. Nr.85c), weil bei denselben die Dissoziationswirme in
die Verdampfungswirme eingeht, vergl. Ph. A. Guye, Arch. sc. phys, et nat, (3)
31 (1894), p. 38, ein Maximum auftreten: W. Ramsay und S. Young, J. chem.
soc. 49 (1886), p. 790 fiir Essigsiure (vergl, Fussn. 1051), K. Tsuruta, Phil. Mag,
(5) 35 (1893), p. 435 fiir HCL. Vergl. Fussn. 382, Vergl. auch c.

1049) M. Thiesen. Verh, d. physik. Ges. Berlin 16 (1897), p. 80. Nach Gl. (20) ist
IM Tx—2/ fir korrespondirende Stoffe gleich, und zwar findet Thiesen dafiir 20.
Fiir Wasser vergl. auch F. Henning, Aun. d. Phys. (4) 21 (1906), p. 849.

1050) H. Crompton, London Proc. Chem. Soc, 17 (1901), p. 61, findet annéherend
Vva

A=2RTIn 1)11;113_ (vergl. Fussn. 460); Mills, J. phys. chem. 8 (1904), p. 593,
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. At p= . .
b) Die Trouton'sche Regel1®t) M P=1 — yongt. fiir verschie-
koexp=1

dene, dementsprechend in Gruppen zu ordnende Stoffe, ist als aus dem
Korrespondenzgesetz Gl. (20), vergl. Fussn. 256, hervorgehend anzusehen,
wenn man mit Guldberg 1%2?) annimmt, dass der Einfluss des Unter-
schieds der Siedetemperaturen von korrespondirenden Temperaturen zu
vernachldssigen ist, was nur der Fall sein wird, wenn die kritischen
Drucke nicht zu verschieden sind.

Nernst 1053) findet die Trouton’sche Konstante regelméssig mit der
Siedetemperatur variirend und gibt als revidirte Regel von Trouton:

A -
—11\“;1-‘ = 9,5 log Tkoexpe-ﬂ — 0,007 T'yoex p=1 (165)
1koexp=1

priift diese Beziehung, findet bei niedrigen { aber betrichtliche Abweichungen
(vergl. Fussn. 1062). W. C. McC. Lewis, Phil. Mag. (6) 22 (1911), p. 268, priift
die Beziehung A = Tatpﬁq/p]iq BTliq filr verschiedene nicht assoziirte Stoffe,

1051) F. Trouton, Phil. Mag. (5) 18 (1884), p. 54. Gepruft von R. Schiff, Liebig’s
Ann, 234 (1886), p. 338, Miss D. Marshall und W. Ramsay, Phil. Mag. (5) 41
(1896), p. 38, D. Marshall, Paris C. R. 122 (1896), p. 1333, I. Traube, Berlin Ber.
30 (1897), p. 265, 31 (1898), p. 1562, L. Kahlenberg, J. phys. chem. 5 (1901),
p. 215, 284, W. Kurbatoff, Chemiker Ztg. 26 (1902), p. 780, J. d. russ. phys, chem.
Ges. 35 (1903), p. 319 (referirt Chem. Zentralbl. 1903, 2, p.323), ZS. physik. Chem.
43 (1903), p. 104, J. Campbell Brown, J. chem. soc, 83 (1903), p. 987, 87 (1905),
p. 265, 89 (1906), p. 311, und besonders von W. Louguinine, Paris C. R. 119 (1894),
p. 601, 645, 121 (1895), p. 556, 128 (1899), p. 366, 132 (1901), p. 88, Ann, chim.
phys. (7) 7 (1896), p. 251, (7) 13 (1898), p. 289, (7) 26 (1902), p. 228, (7) 27 (1902),
p. 105, und von C. E. Linebarger, Amer. J. of Sc. (3) 49 (1895), p. 380: Mittel-
wert der Trouton’schen Konstante 20,7; hohere Werte bei Alkoholen, Wasser,
Azeton werden Dissoziation wihrend der Verdampfung zugeschrieben, niedrige Werte
bei Ameisensiure, Essigsiure einem Assoziationszustande, der bei der Verdampfung
sich nicht iberwiegend andert, und der sich auch durch abnorme Dampfdichte
zeigt. Es gehen im Allgemeinen mit diesen Abweichungen solche vom Tempera-
turkoeffizienten des Diameters (Nr. 85) und der molekularen Oberflichenenergie
(Nr. 37)) zusammen, vergl. Ph. A. Guye, Arch. sc. phys. et nat, (3) 31 (1894),
p. 38, Louguinine, 1l.c. Fir eine Ausdehnung auf Dissoziationswiarme vergl. H, le
Chatelier, Paris C. R. 104 (1887), p. 356, C. Matignon, Paris C.R. 128 (1899),
p. 103, de Forcrand, Paris C. R. 132 (1901), p. 879, A. Bouzat, Ann, chim. phys.
(8) 4 (1905), p. 145, vergl. dazu Nernst, Fussn, 973. Vergl. auch 4. Findlay, ZS.
physik. Chem. 41 (1902), p. 28. G. Ter Gazarian, Paris C. R. 153 (1911), p 871,
1071, vergleicht die Verdampfungswirmen verschiedener Stoffe bei gleichen Werten
von Ty — T.

1052) C. M. Guidberg. ZS. physik. Chem. 5 (1890), p, 374,

1053) W. Nernst [c] p. 279. Vergl. auch E. C. Bingham, J. Amer. Chem. Soc.
28 (1906), p. 723. Eine andre Beziehung, in der px und Ty des Stoffes eingehen,
gibt 1. W. Cederberg, ZS. physik. Chem. 77 (1911), p. 498.
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In soweit der Einfluss des Unterschiedes von Toex p—1 von iiber-
einstimmenden Temperaturen auf den Wert von A vernachldssigt wer-
den kann und Tloex p=1 also als iibereinstimmende Temperaturen
anzusehen sind 10%%), gibt dieses wieder eine Abweichung vom Kor-

respondenzgesetz, die als eine Funktion von 7). aufgefasst werden kann
(vergl. Nr. 65 und 34c).

A
Darzens 10%) findet % gruppenweise annéherend als dieselbe Funk-

tion von f, und zwar die euntsprechende Kurve von T} mit vertikaler
Tangente einer Parabel #hnlich anfangend, bei etwa t = 0,75 einen
Wendepunkt aufweisend und dann weiter sehr sanft nach oben ge-
kriimmt 1056) 1057),

¢) Wir haben die von Nernst fiir nicht zu hohen Werte von t in
Beziehung zu seinem Wéirmetheorem aufgestellte Formel fiir A ihrer Be-
deutung fiir die Dampfspannungsformel wegen schon in Nr. 837 behandelt.
Nach derselben wiirde bei niedrigen Werten von 7', und zwar solchen, bei
denen 9yo,q betrichtlich abgenommen hat (Nr. 74c), A mit wachsendem 7'
zunehmen und also ein Maximum von A auftreten (vergl. a) 1058),

d) Es setat sich A aus der inneren Verdampfungswirme A und
der dusseren Verdampfungsarbeit Ay = Pyoex (Vyap — W1iq) ZUSAMmeEn.
Letatere ist 0 bei 7}, erreicht ein Maximum, nach wvan der Waals fiir

1054) Sogar H, gibt fiir fkeex p =1 keinen sehr abweichenden Wert. Fiir H, erge-
ben die Messungen der Verdampfungswirme AM/Tkoex p=1= 11,0: W, H. Keesom,
Hand. Ned. Nat. en Geneesk. Congr. 1911, p. 181,

1055) G. Darzens, Paris C.R. 124 (1897), p. 610, vergl. Fussn. 256 und Fussn.
690. Vergl. auch Nr.65. Die von Linebarger %) gepriifte le Chatelier'sche

AM . .
Formel —— + 2 log pkoex = konst fiir verschiedene Stoffe und bei verschiedenen

Temperaturen, entspricht nur der Korrespondenz wenn pk nicht zuviel verschieden
ist. Ebenso die Ramsay- und Young'schen [Phil. Mag. (5) 20 (1885), p. 515,

21 (1886), p. 33, 135, 22 (1886), p. 33] Beziehungen : beim Siedepunkt =

Vvap-— Vliq

konst., welche dann dem van der Waals'schen Satze f (&) entspricht,

AM
p(vvap—viiq)
A A
und ( - ) : ( ) = konst. fiir verschiedene Stoffe bei den-

Vvap—7?liq " P, Vvap—7vliq 7 Pe
selben p, und p,. Vergl. auch S. A, Moss, Phys. Rev. 25 (1907), p. 453.

1056) Die grésseren Divergenzen beim Anndheren an den Schmelzpunkt wiren

der Assoziation zuzuschreiben.
1057) D. Tyrer, Phil. Mag. (6) 20 (1910), p. 522, prift die Bezichung
—1/3
Yliq M
1058) Eine Andeutung fiir dieses Verhalten liegt bei Helium vor.

M = konst. fiir verschiedene Stoffe beim Siedepunkt.
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verschiedene Stoffe bei demselben t, und zwar 0,77 nach Dieterici 1059),
und kann von etwa t = 0,5 ab gleich RT gesetzat werden.

-

In der Beziehung

A= A, (Pliq - Fvap) (166)
wurde von Bakker 1969) und Mathias 1961) A, anniherend konstant ge-

funden. Es kann aber nach Nr.47, 48, 49 nicht 4, = a, — T%‘lE wie

T’
folgen wiirde, wenn by, und R, unabhingig von T, a, — T%—(}v_" un-
abhingig von v wiren, viel weniger A4, = ay [Gl. (18)] gesetzt

werden (vergl. ¢) 1062),
Eine der Trouton’schen Regel fiir die totale Verdampfungswiirme

analoge, fiir die innere Verdampfungswirme : iM = konst. wurde

Tkoex p=1
ausgesprochen von de Heen 1068) 106%),

¢) Die van der Waals'sche Hauptzustandsgleichung mit konstanten
aw, by, Ry liefert Werte fiir A, die etwa 2/; der wirklichen sind 1065),

1059) C. Dieterici. Ann. d. Phys. (4) 6 (1901), p. 861. S. Meyer, Ann. d. Phys.
(4) 7 (1902), p. 937, Wien. Sitz.-Ber. [2a] 111 (1902), p. 305, und P. Ritter, Wien
Sitz.-Ber. [2a] 111 (1902), p. 1046, finden 0,70 aus der van der Waals'schen Haupt-
zustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw.

1060) G. Bakker, Fussn. 232, ZS. physik. Chem, 12 (1893), p. 670. Eine andre
Beziehung vergl. Mills, Fussn. 542. A. Batschinski, Ann. d. Phys. (4) 14 (1904), p. 307,
fand angendihert iiber ein beschrinktes Temperaturgebiet A;i: (p%iq — p3vap) = konst.
Vergl, auch R. D. Kleeman, Phil, Mag. (6) 20 (1910), p. 665 und Thorkell
Thorkelsson, Physik. ZS. 12 (1911), p. 633. W. Steinhaus, Diss, Kiel 1910,
findet Aj = As (plig—pvap) + Bs (Tx — T).

1061) E. Mathias [a]. Vergl. auch A. Schukarew, Fussn. 699.

1062) Dieterici, Fussn, 1040, Ann. d. Phys, (4) 35 (1911), p. 220, findet Aj =

va,
¢ RT In E{—p, wo ¢ nach dem Korrespondenzgesetz fiir verschiedene Stoffe gleich ist.

Derselbe bringt in letztgenannter Arbeit ¢ mit Kiq (Nr.41) und der Dieferici’schen
Beziehung Fussn. 460 in Verbindung. Vergl. auch A. Richter, Diss, Rostock 1908,
J. E. Mills, J. Amer, Chem. Soc. 31 (1909), p. 1099 ; Phil. Mag. (6) 22 (1911), p. 84.

1063) P. de Heen. Bull. Acad. des Sc. Belgique (3) 9 (1885), p, 284, Vergl. auch
Pagliani, Atti della R. Ac. dei Lincei (5) 3 (1894), p. 69.

1064) Fiir die Stefan’'sche Theorie vergl. J. P, Kuenen [c] p. 124.

1065) G.N. Lewis, ZS. physik. Chem, 32 (1900), p. 864. I. Traube, Ann. d.
Phys. (4) 8 (1902), p. 267, vergl. Fussn. 237. W. Nernst [c] p. 242. Vergl.
auch D. Konowaloff, ZS. physik. Chem. 1 (1887), p.39. A. Batschinsky, ZS. physik,
Chem. 43 (1903), p. 369, geht aus von der Clausius’schen Modifikation Gl. (81),
W. Sutherland, Phil. Mag. (5) 35 (1893), p. 211, 40 (1895), p. 1, 46 (1898), p. 345,
von seiner eigenen, Nr.51b,
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Van der Waals 1988) zeigt, dass die Annahme ay, = f (7' allein, und
ebenso by, = f (T allein keine Verbesserung geben. Aus der Tatsache,
dass die REinfiilhrung der Zustandsgleichung des Molekiils (Nr.43) in
die Hauptzustandsgleichung fiir t < 0,6 annédherend richtige Werte fiir
Proex gibt (Nr.83f), kann man schliessen, dass fiir + < 0,6 auch die
Verdampfungswiirme durch die in dieser Weise erweiterte Zustands-
gleichung anniéiherend richtig wiedergegeben wird.

88. Die spezifischen Wirmen der gesittigten Fliissigkeit und des
gesittigten Dampfes. g) Mathias [d] fand bei seiner vollstindigen
kalorimetrischen Untersuchung (Bestimmung von A, A;, %iq und %yap)

+ 904

+ 05

-04- Tey
-00-

-84

Fig. 77.

von 80, die in Fig. 77 dargestellte Abhéngigkeit von 1q und ¥yap
von T. Aus
o d Vgat
= =) 167
¥ sat Yy + T(BT ., dT ( )
(¥sat bzW. s = ¥ baw. o fiir gesiittigte Fliissigkeit oder Dampf)
ergibt sich sogleich %q = o bei T'= Ty 1067), ebenso yva = —

1066) J. D. van der Waals [d] p. 76 u.f.

1067) Bewiesen von Raveau, J. de phys. (8) 1 (1892), p. 461, Vergl. P. Duhem,
J. de phys. (3) 1 (1892), p. 470. Vergl. auch H.Monnory, J.dephys. (4) 5 (1906),
p. 421.

Encyklop. d. math. Wissensch. V1. 60
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bei T'= Ty 1967), und zwar ist lim 7va,,/,yuq = — 1 bei T = T) 1088),
Es ist stets 91iq— ¥vap > 0, und zwar ist, wie Mathias [a] tatséichlich
fand, Enc. V 3, Art. Bryan, Gl. (139) entsprechend, (¥iiq— ¥vap) T' =
konst. in dem Gebiet, wo in Gl. (162) I, = 0 gesetzt werden kann.
Bei den tiefen Temperaturen, bei denen der Fliissigkeitszustand in den
glasig-amorphen Zustand iibergeht, wird y;; sich der spezifischen Wirme
(mit geniigender Annéherung y,) dieses Zustandes (Nr.74¢) kontinuir-
lich anschliessen miissen.

b) Die in Fig. 77 dargestellten Kurven, weun in iibereinstimmendem
Maassstabe gezeichnet, verschieben sich nach dem Korrespondenzgesetz,
und wenn von der verschiedenen Abhédngigkeit von x, von der Tempe-
ratur (Nr. 85, 56) abgesehen wird, fiir verschiedene Werte von %, einfach
in vertikalem Sinn; es gehen so die verschiedenen Fille, die Nr. 64b
diskutirt wurden, in einander tiber.

¢) Wie besonders van der Waals 1009) klar machte, bedingt das,
wie derselbe zeigte, eng mit dem Wert von x zusammenhangende
Zeichen von %y, ob die Isentrope mit wachsendem v in das heterogene
Gebiet hineingeht oder nicht (vergl. Fig. 37). Die Ableitung der ver-
schiedenen Fille aus der fiir verschiedene Werte von x, verschiedenen
R Form der Konnodale haben
1 - 1,56, wir in Nr. 64b gegeben. Von

5 e, den zwei moglichen Umkehr-

o o 4 punkten des Zeichens von
?‘6 2 Yvap (Nr. 64b) wurden fiir
CHCl; und Cq4 Hy diejenigen,

, % welche den niedrigeren Tem-
W a0k 208 s 206 a1 ey 020

Fig. 8.

peraturen entsprechen, durch
Cazin 1070) experimentell ge-
funden. Beide}durch | Mathias %) fiir 80, (Fig. 77). Fig. 78 gibt fiir
die verschiedenen Werte von x, die Werte von t fiir die Umkehr-
punkte, und zwar sind die experimentellen Punkte fiir SO, CHCl;, Cg Hg
durch X angegeben 107%). Die Kurve De, ist den auf die Bestim-

1068) Raveau Fussn. 1067, vergl. Duhem Fussn. 1067. Vergl. auch J. J. van
Laar, ZS. physik. Chem. 11 (1893), p. 721.

1069) J. D. van der Waals, Amsterd. Akad. Versl. en Meded. (2) 12 (1878),
p. 169, [d] p. 74, 72. Vergl. auch Raveau Fussn. 1067.

1070) Cazin, Paris C.R. 62 (1866), p. 56. Ann.chim. phys. (4) 14 (1868), p. 374.

1071) Es sind immerhin die Werte von xA nicht sehr sicher.



89. Der isentrop. Prozess. Die adiab. Expausion ohne duss. Arbeitsleistung. 937

mungen von Dieterici 1972) fussenden Rechnungen Dalton’s 1075) entlehnt,
die Kurve v.d. W. der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung
mit konstanten ay, by, Ry (Nr.64b) 107%),

Man findet bei solchen Werten von t, bei denen der Dampf sich
im Avogadro'schen Zustand (Nr.39a) befindet :

dln
Yvap = ¥pA — RT—‘%E ) (168)
den Umkehrpunkt bei diesen Werten von 7' also bei
%o 410 proex
w1 4T (169)

Kamerlingh Onnes 8%) benutste bei seiner in dieser Art gefiihrten
Berechnung dieser Umkehrpunkte die aus der wvan der Waals'schen
Hauptzustandsgleichung mit konstanten ay, by, Ry abgeleitete Dampf-
spannungsformel Gl. (12) mit fu, = 1,6 (Nr.83c); dieselben werden
sich bis etwa t =0,5 der Kurve ». d. W. in Fig. 78 anschliessen.
Dargestellt sind noch die Kurve fy = 2,9, die mit Gl. (12) und dem
experimentellen Wert fye = 2,9 berechnet ist, und die sich aus der
Nernst'schen Dampfspannungsformel Gl. (146) ergebende Kurve Nernst.

Fir hohere Werte von x, bleibt also in Fig. 77 die yyap-Kurve
ganz unterhalb der T-Achse 1075) 1076),

C. Die adiabatischen Prozesse.

89. Der isentropische Prozess. Die adiabatische Expansion ohne
Hussere Arbeitsleistung. g) Wir wollen schliesslich noch die Beziehung
der bei der Untersuchung der adiabatischen Prozesse zu erhaltenden Ergeb-
nisse zu dem Studium der Zustandsgleichung erértern. Van der
Waals 1077) leitete fiir den reversiblen adiabatischen oder isentropischen

1072) C. Dieterici. Ann. d. Phys. (&) 12 (1903), p. 154.

1073) J. P. Dalton, Fussn. 704. Die, nicht mit dem Korrespondenzgesetz
zusammenfallende, Dalton’sche Annahme iber yv/y,, wird das Resultat wohl nicht
iiberwiegend beeinflusst haben.

1074) Ebenfalls nach Rechnungen Dalton's, Fussn. 1073,

1075) Fig. 78 beleuchtet auch deutlich, dass die Umkehrpunkte fiir yvap fiir
Stoffe mit verschiedenen Werten von x4 bei verschiedenen Werten von { gefunden
werden, entgegen der Annahme Natanson's [ZS. physik. Chem. 17 (1895), p. 267].

1076) Fir die Zeichnung und Diskussion der isopsychrischen 3?) y-Kurven siche
E. Mathias, J. de phys, (4) 7 (1908), p. 618, 8 (1909), p. 888,

1077) J. D. van der Waals [a] p. 131, [d] p. 44.
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