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920 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Die Zustandsgleichung.

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



