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940 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W, H. Keesom. Die Zustandsgleichung.

in den leeren Raum hineinstrémenden Gas ist (Enc, V 8, Art. Bryan,
Fussn. 65). Hieraus wiirde folgen, dass die Expansion ohne #ussere
Arbeitsleistung zugleich isothermisch und adiabatisch gefiihrt werden
konnte. Cazin 1987), der dieselbe adiabatisch leitete 1988), fand aber fiir
CO, eine Temperaturerniedrigung, die er mit der Rankine'schen Zustands-
gleichung %3) und den Regnault’schen Kompressibilitits- und Ausdehnungs-
bestimmungen in ziemlicher Ubereinstimmung fand. Rechnungen iiber
die adiabatische Expansion ohne #ussere Arbeitsleistung (freie Expansion)
auf Grund der empirischen Zustandsgleichung (Nr.36) gab Worthing 1089),
dabei fiir Luft experimentelle Werte von x nach Koch %), fiir CO,
von ihm selbst bestimmte (vergl. @) benutzend. Besonders aber ist die
Expansion mit &usserer Arbeitsleistung, wie der adiabatisch isenthal-
pische Prozess, der Joule-Kelvin-Prozess (vergl. Nr.64c), zur Priifung
der Zustandsgleichung herangezogen. Wir gehen auf diesen in Nr. 90
weiter ein.

90. Der Joule-Kelvin-Prozess. a) Nachdem Gay-Lussac und be-
sonders Joule (Nr.89d) eine Abhingigkeit der inneren Energie eines
Gases von v nicht gefunden hatten (vergl. Enc. V 3, Art. Bryan,
Nr. 22), wurde zur empfindlicheren Priifung jener Abhéngigkeit die
isenthalpisch (Nr. 53b) adiabatische Expansion 19%0) vorgeschlagen von
Kelvin 191)  und ausgefiihrt von Joule und demselben 1092) mit
H,, Ny, O,, Luft, CO,, zwischen 0° und 100° C und mit Anfangs-
drucken bis zu 6 Atm. Ausser diesen Versuchen sind noch zu
erwihnen die Messungen von E. Natanson 199) und von Kester 109%)

1087) A. Cazin. Ann. chim phys. (4) 19 (1870), p. 5.

1088) Indem er den Druckunterschied zwischen zwei mit einem Gas (H,, CO,,
Luft) gefiiliten Behdltern sich adiabatisch ausgleichen liess, und den Enddruck
beobachtete, gleich nachdem die Stromungsgeschwindigkeiten dissipirt waren,

1089) A. G. Worthing. Phys. Rev. 32 (1911), p. 245, 33 (1911), p. 217.

1090) H. L. Callendar, Pbil. Mag. (6) 5 (1903), p. 50, nennt dieselbe im Gegen-
satz zu der adiabatischen reversiblen oder isentropischen “adiathermal’.

1091) W. Thomson. Edinb. Trans. Roy. Sec. 20 (1853), p. 289.

1092) J. P. Joule und W. Thomson. Phil. Mag. (4) 4 (1852), p. 481; London
Phil. Trans. 143 (1853), p. 357, 144 (1854), p. 321; Report B. A. 1861, Trauns. of
the Sections p. 83 ; London Phil. Trans. 152 (1862), p. 579.

1093) E. Natanson. Ann. Phys, Chem, 31 (1887), p. 502.

1094) F. E. Kester. Physik. ZS. b (1904), p. 44. Phys. Rev. 21 (1905), p. 260.
Vergl. auch noch die Versuche von W. A. D. Rudge, Phil. Mag. (6) 18 (1909),
p. 159, Cambridge Proc. Phil. Soc. 16, I (1911), p. 48.
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mit CO,, die von J P. Dalton 1%) und von Bradley und
Hale 19%) mit Luft, von E. Vogel 1097) mit Luft und O,, die von
Hirn 1998), Grindley 19%9), Griessmann 1190), Peake 1101) und Dodge 110%)
mit Hy O 1108) 1104),

Die Versuche von Olszewski 110%) iiber die Inversionspunkte des
Joule-Kelvin-Effektes (Nr. 64c) konnen nach den Ausfilhrungen von
Hamilton Dickson 707) 1196) und besonders den Experimenten Dalton’s 1107)
nicht einwandfrei als solche betrachtet werden.

Wegen der Anwendung des Jowle-Kelvin-Prozesses in Linde's
Methode (Nr.20c) zur Verfliissigung von Gasen 11%%) vergl. Nr. 20.

1095) J. P. Dalton. Leiden Comm. Nr. 109¢ {1909).

1096) W. P, Bradley und G. F. Hale. Phys Rev. 29 (1909), p. 258. Bei diesen
Versuchen wurde aber nicht bewiesen, dass die Expansion tatséchlich isenthalpisch
vorging (vergl. Fussn. 1107).

1097) E. Vogel. Miinchen Sitz.-Ber. 1909, Abh. 1. Diss. Miinchen (Berlin) 1910.
Vergl. auch C. v. Linde, Fussn. 1108.

1098) G. A. Hirn. Théorie mécanique de la chaleur, 2te Aufl. 1865, p. 179.

1099) J. H. Grindley. London Phil. Trans. A 194 (1900), p. 1.

1100) A. Griessmann. Z8. des Ver. d. Ingen. 47 (1903), p. 1852, 1880.

1101) A. H. Peake. London Proc. Roy. Soc. A 76 (1905), p. 185.

1102) Dodge. J. Amer. Soc. Mech. Engs. 28 (1907), p. 1265, 30 (1908), p.1227.

1103) Bei diesen Versuchen wurde Wasserdampf durch Austreten aus einer
engen Offnung gedrosselt; an den lsenthalpen (vergl. aber Fussn, 1107) im
p, T-Diagramm, den Drosselkurven, kann, wenn der Wert von §'sp fiir jede bekannt
ist, durch (OFsp [0T)p = ¥p letztere Grosse abgelesen werden (vergl. Fussn. 638). Falls
man von einem Gemenge von Dampf und Wasser ausgeht, kann aus der Endtemperatur
der anfangliche Wassergehalt abgeleitet werden: Drosselkalorimeter, Osborne Reynolds,
Manchester Mem. and Proc. Litt. and Phil. Soc. 41 (1896) Nr. 3.

1104) Regnault, Mém. de I'Inst. 87 II, p. 579, Paris C. R. 69 (1869), p. 780, leitete
die Expansion isotherm [Enc. V 8, Art. Bryan, Nr. 28, Vorgang a, der neuerdings
wieder von E. Buckingham, Phil. Mag. (6) 6 (1903), p. 518, empfohlen ist] und
bekam nur nach Uberwindung vieler Schwierigkeiten Resultate, die mit denen der
isenthalpisch adiabatischen Expansion in Ubereinstimmung sind, vergl. auch
E. Buckingham, Nature 76 (1907), p. 493.

1105) K. Olszewski. Ann. d. Phys. (6) 7 (1902), p. 818. Phil. Mag. (6) 13 (1907),
p. 722.

1106) Vergl. auch W. Peddie, Edinb. Proc. Roy. Soc. 28 (1908), p. 394.

1107) Nachdem Joule und Kelvin mit Expansion durch eine enge Offnung keine
befriedigenden Resultate bekommen hatten, sahen sie einen Wattepropfen im Expan-
sionsrohr vor. J. P. Dalton '9%) zeigte, dass man unter gewissen Bedingungen auch
mit einem Reduzirhahn den richtigen Joule-Kelvin-Effekt bekommen kann.

1108) Vergl. auch C. v. Linde, ZS. f. d. ges. Kilteindustrie 18 (1911), p. 132.

Nach der van der Waals'schen Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw
ist es mit diesem Linde-Prozess noch mdglich, von T = %/, Tx ab zur Verflussigung
zu gelangen.



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

b) Aus den in @ erwihnten Messungen geht tatséichlich eine
Abhéngigkeit der inneren Energie eines Gases von v hervor, wie
dieselbe in der Abweichung der experimentellen Zustandsgleichung
von der eines vollkommenen Gases (Enc. V 3, Art. Bryan, Nr.22)
zum Ausdruck kommt. Schon die Joule-Kelvin’schen Resultate ergaben
dieses. Dieselben sind mancherseits zur Kontrolirung von Zustands-
gleichungen herangezogen. So von Jowle und Kelvin selbst (Fussn.
543, vergl. auch Planck ebenda), van der Waals 1109) der mit
seiner Hauptzustandsgleichung mit konstanten ay, by, Ry Uber-
einstimmung fiir Luft bei 17° C, weniger aber 1110) fiir 90° C und
nicht fir CO, fand, Sutherland 1111), L. Natanson 1112) (vergl. Nr.49b),
Bouty 1118), Schiller (Nr. 48¢), Leduc (vergl. Fussn. 1118), Nakamura 111%),
Bevan 1115)  Porter 1116) 1117) Der Ableitung einer fiir ein grosses
p, T-Gebiet als giiltig anzusetzenden Zustandsgleichung mittels des Joule-
Kelvin-Effektes, der zur Kontrolirung zwar ein empfindliches Kriterium
darstellt, steht zur Zeit die geringe Ausdehnung des experimentell
erforschten p, T-Gebietes desselben entgegen.

¢) Fiir die differenzielle isenthalpisch adiabatische Expansion, oder
den differenziellen Joule- Kelvin-Effekt (Nr.64c) gilt die Gleichung

d T (F,p — konst) — — yip %v— T(g—;—,)pg dp. (178)

Wegen der Diskussion auf Grund der van der Waals'schen Haupt-
zustandsgleichung mit konstanten ay, b%, Ry siehe Nr. 64c.

1109) J. D. van der Waals [a] p. 123.

1110) Leduc [b] p. 51 meint diese Beobachtung unrichtig.

1111) W. Sutherland. Phil. Mag. (5) 22 (1886), p. 81

1112) L. Natanson. Diss. Dorpat 1887, p. 42.

1143) E. Bouty, J. de phys, (2) 8 (1889), p. 20, fand, dass sich fir COy die
Clausius’sche Gl. (81) besser den Joule-Kelvin'schen Resultaten anschliesse als die
van der Waals'sche Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw. Wie auch
J. Rose-Innes, Phil. Mag. (5) 48 (1899), p. 286, bemerkt, ist, entgegen der Meinung
von E.F.J.Love, Phil. Mag. (5) 48 (1899), p. 106, (3Ufdv), nicht ohne weitere
Daten aus (8T/8p)38p abzuleiten.

1114) S. Nakamura. Referat J. de phys. (4) 2 (1903), p. 704.

1115) P. V. Bevan. Cambridge Proc. Phil. Soc. 12 (1903), p. 127.

1116) A. W. Porter. Phil, Mag. (6) 11 (1906), p. 554.

4117) Fiir besondere Linien und Punkte des Joule-Kelvin-Effektes vergl. auch
D. Berthelot, Nr. 48e.



90. Der Joule-Kelvin-Prozess. 943

In erster Annidherung 118) fiir kleine p gibt die empirische Zustands-
gleichung in der Form (128):
1 dB®
arT = konst,) = — — dp.
&sp onst.) _~ AT aT dp (174)
Dabei ist, wie bei der weiteren Diskussion, Nr.82a entsprechend,
die Awogadroskala als mit der Kelvinskala zusammenfallend ange-
nommen 1119),
Aus Gl. (174) geht hervor, dass auch in dem Avogadro’schen Zustande
(0T/3p)g,, nicht = O ist, ausser fiir einen solchen Wert von T, fiir den

dB®/dT = 0 oder nach Gl. (127):

dB
a7 = O (175)

B—T

Die Inversionstemperatur des Joule- Kelvin-Effektes im Awvogadro-
schen Zustande ist also (fiir die Vorhersagung der Inversion fiir H,
vergl. Nr. 62a) eine korrespondirende. Gl. (37) gibt fiir dieselbe t = 4,8
(vergl. fiir die van der Waals’sche Hauptzustandsgleichung mit kon-
stanten @, by, R, Fussn.706). Dalton 1120) findet aus speziellen Virial-
koeffizienten fiir H,, die den Isothermen von Kamerlingh Onnes und
Braak 35%) angeschlossen sind, t = 6,9 1121),

Aus Gl. (173) folgt, entsprechend dem in Nr.6Za fiir die Korre-
spondenz thermodynamischer Prozesse abgeleiteten Satze, unmittelbar,
dass nur Gase mit gleichem x, fiir korrespondirende Druckénderungen
auch korrespondirende Temperaturéinderungen zeigen werden 1122),

In zweiter Anndherung und nach p integrirt, aber die auftretende
Temperaturdnderung noch so klein vorausgezetzt, dass die Virialkoeffi-

1118) Rechnungen auf Grund seines J/v (vergl. Fussn. 902 und Fussn. 916):
Leduc [b] p. 47 u.f.

1119) Gl. (138) entsprechend ist die experimentelle Bestitigung von Gl. (174)
als ein Kriterium fiir die Giiltigkeit jener Annahme anzusehen (vergl. weiter Nr. 82a).

1120) J. P. Dalton. Leiden Comm. Nr. 109a (1909).

1121) Es zeigt sich hier wieder (vergl. z. B. Nr.76b, und weiter Nr.84c u.s.w.,
zuletzt Nr. 87b) die Abweichung zwischen Hy einerseits und Ny und O, andrerseits
in dem Unterschied zwischen der speziellen Zustandsgleichung fiir Hy und der mitt-
leren empirischen Zustandsgleichung (87), die in diesem Gebiet vom Anschluss an
0, und Ny zu demjenigen an H, ibergeht.

1122) Vergl. E. Buckingham, Fussn. 923, und auch H. N. Davis, Phys. Rev. 26
(1908), p. 407.
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zienten und ihre Ableitungen sowie 9,4 dabei als konstant angesehen
werden konnen, ist 1128):

1 dB
T, — T; o = konst.) = Yon (T ar B\) (pe —py) +

1 ac ( dB ) ( 1 d2B)§ 9 9
Hiermit wiire z. B. die von E. Vogel 1%97) beobachtete Abhéngigkeit

des Joule-Kelvin-Effektes vom Druck zu vergleichen.
Fiir kleine p nach T—! entwickelend kommt

(L7 Tk §b 2}’3 % 51’4 7h5§

YA Px 1

T,— T, (Fsp=Dkonst.) = — 3 R Tl

Pa—p4)s - - « - (177)

in der noch 9,, als mit T relativ wenig verdnderlich (Nr. 55 und 56)
anzusehen ist. Diese Gleichung umfasst die Temperaturabhingigkeit
aT-*— B, die van der Waals11%) (auch Love, Fussn. 1113) aus
seiner Hauptzustandsgleichung mit kornstanten ay, by, Ry ableitet (vergl.
Nr. 44), sowie @ T2 — 3, die Love 113) aus der Clausius’schen Gl. (81)

@
ableitet, und den empirischen Ansatz von Rose-Innes 1124) = W" (vergl.

Fussn. 507) 1125),

Wegen der Verwendung des Joule- Kelvin-Effektes fiir die Ableitung
der absoluten Temperaturskala vergl. Nr. 82a.

d) Wir wollen hiermit die Behandlung spezieller Zusténde bzw. Zustands-
gebiete und spezieller Prozesse sowie derer Verwertung fiir die Kenntnis der

1123) Vergl. die Formeln Dalton’s, Fussn. 1120, wobei Fussn, 360 zu be-
achten ist. In Gl. (176) ist auch die Anderung von yp mit p aufgenommen (vergl.
Nr. 64c). Diese wirkt dahin, den Unterschieden zwischen der von Dalton, Fussn, 1095,
beobachteten und der von ihm mittels der den Isothermen Amagat's angeschlossenen
individuellen Virialkoeffizienten berechneten Abkiihlung fiir Luft bei den hdheren
Drucken noch einen kleinen Beitrag hinzuzufiigen, wie auch aus Fig 19 unmittelbar
hervorgeht. Vergl. auch die Rechnungen fiir den differenziellen Joule-Kelvin-Effekt
auf Grund der in Nr.89d erwihnten Daten von Worthing 1089),

1124) J. Rose-Innes. Phil, Mag (5) 45 (1898), p. 227, (6) 2 (1901), p 130,

1425) Fir den Joule-Kelvin-Effekt fiir Gemische vergl. J. P. Joule und
W. Thomson, London Phil, Trans, 152 (1862), p. 579, W. Sutherland, Phil. Mag, (5)
22 (1886), p. 81, E. Bouty, J. de phys. (2) 8 (1889), p. 20, sowie die Rechnungen
Witkowski’s 77) und die Bestimmungen von Joule und Kelvin '99%), Dalton %),
Bradley und Hale %) und E. Vogel '°7) an Luft.
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Zustandsgleichung abschliessen. Zunédchst scheint eine Fortfiihrung der in
diesem Abschnitt behandelten Untersuchungen zu einer genaueren Kenntnis
der empirischen Zustandsgleichung und zum Ausarbeiten der Bilder, die in
Nr, 31 und 34 behandelt sind, fiihren zu kénnen. Es werden durch dieselben
jedenfalls wichtige Linien iiber die ganze Zustandsfliche festgelegt. Eine
systematische Fortfiihrung der in A behandelten Untersuchungen diirfte
die Losung verschiedener der in Nr. 52 genannten Probleme niherriicken.
Als besonders vielversprechend diirfte die in Nr.3a und 58z angegebene
Richtung, die auf eine Verkniipfung der Betrachtungen iiber kalorische
und thermische Eigenschaften hinweist, mit Beriicksichtigung der Gesetze
der molekularen Schwingungen (Nr. 74c, e, f, vergl. auch Nr. 43d und 57f)
in Betracht kommen.

(Abgeschlossen Dezember 1911).






