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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



