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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,
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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.



