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Vorwort zar ersten Auflage.

Die erste Anregung zur Abfassung des vorliegenden Buches
empfing ich durch mehrfach an mich ergangene Aufforderungen,
meine in das Gebiet der Thermodynamik fallenden Abhandlungen
gesammelt herauszugeben bzw. zu einer zusammenfassenden Dar-
stellung zu verarbeiten. Wenn auch das erstere Verfahren als
das einfachere niher gelegen hiitte, zumal ich keine Veranlassung
gefunden habe, an dem in meinen bisherigen Arbeiten befolgten
Gedankengang etwas Wesentliches zu #ndern, so entschied ich
mich doch fiir eine neue Uberarbeitung des ganzen Stoffes,
einmal aus dem Grunde, weil mir daran lag, manche in dem
knappen Stil einiger Abhandlungen etwas kurz geratenen all-
gemeinen Uberlegungen und Beweise ausfiihrlicher und verstind-
licher zu gestalten, hauptsichlich aber deshalb, weil sich auf
diese Weise Gelegenheit bot, mittels einer entsprechenden Er-
weiterung des behandelten Themas das ganze Gebiet der
Thermodynamik in eine einheitliche Darstellung zusammen-
zufassen. Hierdurch ist dem Werke allerdings der Charakter
einer Forschungsarbeit genommen und ihm mehr derjenige eines
Lehrbuches gegeben, bestimmt zur Einfihrung in das Studium der
Thermodynamik fiir jeden, der einen Anfingerkurs in Physik
und Chemie durchgemacht hat und mit den Elementen der
Differential- und Integralrechnung vertraut ist.

Immerhin glaube ich nicht, daB mit diesem Buche meine
fritheren Publikationen iiber denselben Gegenstand ganz iiberfliissig
geworden sind. Denn abgesehen davon, daB dort die Darstellung
in gewissem Sinne urspriinglicher gehalten ist, finden sich auch
manche Einzelheiten der vorgetragenen Theorie dort noch aus-
fihrlicher entwickelt als in der hier gebotenen umfassenderen
Behandiung zuldssig erscheint. Um daher dem Leser in ein-
zelnen Fillen einen Vergleich oder ein Zuriickgehen auf die
urspriingliche Form zu erleichtern, ist am SchluB des Buches ein
Verzeichnis meiner bisherigen thermodynamischen Schriften auf-
gefithrt, und jeder derselben ein Hinweis auf diejenigen Stellen dieses
Buches beigegeben, in welchen das gleiche Thema behandelt ist.

Die in den beispielsweise durchgefiihrten Anwendungen der
Theorie benutzten Zahlenwerte stammen fast alle aus den
Originalarbeiten; nur einige durch hiufige Messungen bestimmte



v Vorwort

GriBen sind tabellarischen Zusammenstellungen, namentlich denen
in F. KorLrausces Leitfaden der praktischen Physik, entnommen.
Doch unterlasse ich nicht hervorzuheben, daB die benutzten
Einzelzahlen, bei aller angewendeten Sorgfalt, doch bei weitem
nicht denselben Grad von kritischer Sichtung erfahren haben,
wie die mitgeteilten Sitze und Ableitungen allgemeineren Inhalts.

In der bisherigen Entwicklung der Thermodynamik lassen
sich deutlich drei voneinander verschiedene Methoden der
Forschung unterscheiden. Die erste greift am tiefsten hinein
in das Wesen der betrachteten Vorginge, sie wire daher, wenn
sie sich exakt durchfiihren lieBe, jedenfalls als die vollkommenste
zu bezeichnen, Nach ihr wird die Wirme bedingt durch be-
stimmte Bewegungen der als diskrete Massen gedachten che-
mischen Molekille und Atome, die fiir gasformige Koérper ver-
hiltnismiBig einfache Eigenschaften haben, wihrend sie sich fiir
feste und fliissige Korper bisher nurin roben Ziigen angeben lassen.
Diese kinetische Theorie hat seit ihrer Begriindung durch JouLg,
WarersToN, Kronic und Crausius besonders durch MAXWELL
und Borrzmany wesentliche Erweiterung und Vertiefung er-
fahren, scheint aber in ihrer weiteren Entwicklung auf vorliufig
uniiberwindliche Hindernisse zu stoBen, die nicht nur in der hoch-
gradig komplizierten mathematischen Durchfiihrung der angenom-
menen Hypothesen, sondern vor allen Dingen in prinzipiellen, hier
nicht niher zu erdrternden Schwierigkeiten bei der mechanischen
Deutung der thermodynamischen Hauptsitze begriindet sind.

Derartige spezielle Schwierigkeiten vermeidet eine zweite,
namentlich von HeLmuoLrz ausgebildete, Methode der Thermo-
dynamik, indem sie sich auf die wichtigste Voraussetzung der
mechanischen Wirmetheorie beschrankt, daB Warme auf Be-
wegung beruht, dagegen auf ein Spezialisieren der Vorstellungen
von der Natur dieser Bewegungen zunichst grundsitzlich ver-
zichtet. Dieser Standpunkt ist sicherer als der vorige, er gewihrt
auch die volle philosophische Befriedigung, die die mechanische
Naturauffassung iiberhaupt liefert, aber der Halt, den er bietet,
ist bis jetzt nicht breit genug, um darauf eine Theorie im ein-
zelnen aufzubauen. Alles, was man von ihm ausgehend erreichen
kann, ist die Bestitigung einiger allgemeiner schon anderweitig
.direkt aus der Erfahrung abgeleiteter Gesetze.



Vorwort v

Am fruchtbarsten hat sich bisher eine dritte Behandlung
der Thermodynamik erwiesen. Diese Methode unterscheidet sich
von den beiden zuerst besprochenen wesentlich dadurch, daB sie die
mechanische Natur der Wirme nicht in den Vordergrund stellt,
sondern, indem sie sich bestimmter Annahmen iiber das Wesen
der Wirme ganz enthiilt, statt dessen direkt von einigen sehr all-
gemeinen Erfahrungstatsachen, hauptsichlich von den sogenannten
beiden Hauptsitzen der Warmelehre, ausgeht. Daraus ergeben
sich dann auf rein logischem Wege eine groBe Reihe neuer Sitze
der Physik und Chemie, die sich weitgehender Anwendungen
fahig gezeigt und bis jetzt iiberall ausnahmslos bewidhrt haben.

Diese letzte, mehr induktive, Behandlungsart, welche im
vorliegenden Werke ausschlieBlich benutzt ist, entspricht wohl
am besten dem heutigen Stande der Wissenschaft, sie ist aber
kauvm als die abschlieBende zu betrachten, sondern wird wahr-
scheinlich kiinftig einmal einer mechanischen oder vielleicht auch
einer elektromagnetischen Betrachtungsweise Platz machen miissen.
Denn wenn es auch eine Zeitlang Vorteil gewibren mag, die
einzelnen Wirkungen der Natur: Wirme, Bewegung, Elek-
trizitit usw. zunidchst als qualitativ verschieden voneinander
einzufithren und die Frage nach ihrer etwaigen Wesensgemein-
schaft zu unterdriicken, so wird doch unser durch die Ent-
deckung des Prinzips der Erhaltung der Energie so michtig
gefordertes Streben nach einer einheitlichen Naturanschauung,
sei es auf mechanischer oder auf anderer Grundlage, sich nie-
mals auf die Dauer zuriickhalten lassen; wiirde doch schon heute
ein Zuriicktreten von der Annahme der Wesensgleichheit aller
physikalischen Vorgiinge gleichbedeutend sein mit dem Verzicht
auf das Verstindnis einer Reihe bereits erkannter GesetzmiBig-
keiten zwischen verschiedenen Gebieten der Natur. Dann werden
selbstverstandlich die hier aus den beiden Hauptsitzen der
Wirmelehre abgeleiteten Ergebnisse nicht erschiittert werden,
sondern es werden nur diese beiden Sitze nicht mehr selbst-
stindig eingefithrt, sondern ihrerseits aus anderen noch all-
gemeineren Sitzen abgeleitet werden. Ks ist aber bis jetzt die
Zeit noch nicht abzusehen, in welcher der weite Weg zu diesem
Ziel zuriickgelegt werden kann.

Berlin, im April 1897.
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Vorwort zur zweiten Auflage.

Die zahlreichen und wertvollen Untersuchungen, durch
welche seit dem Krscheinen der ersten Auflage dieses Buches
die Thermodynamik bereichert worden ist, haben, besonders auf
dem Gebiete der physikalischen Chemie, die Fiille der bekannten
Tatsachen erheblich vermehrt, ohne jedoch die Grundlagen der
Theorie irgendwie zu verindern. Da nun dies Buch hauptsich-
lich der Darstellung der letzteren gewidmet ist, und die spe-
ziellen hier gegebenen Anwendungen mehr den Charakter von
Erlduterungsbeispielen besitzen, so glaubte ich von einer Neu-
bearbeitung des Stoffes ganz absehen zu diirfen und habe mich
darauf beschrinkt, einzelne numerische Daten zu verbessern und
im iibrigen nur die allgemeineren Gedankenginge sorgfiltig
nachzupriifen. Dabei habe ich eine Reihe von kleinen Ande-
rungen und Zusitzen zweckmiBig gefunden, deren manche mir
von wissenschaftlichen Bekannten und Fachgenossen freundlichst
nahegelegt wurden. Ein Teil derselben ist schon in die auto-
risierte englische Ubersetzung von Dr. A. Oce (London, Long-
mans Green and Co.) aufgenommen worden. —

Im Hinblick auf den SchluBpassus im Vorwort zur ersten
Auflage sei mir noch die Bemerkung verstattet, daB die Theorie
der Warme auf dem dort angedeuteten Wege in der Zwischen-
zeit, wie mir scheint, einen bemerkenswerten Schritt vorwirts
getan bat. Die neueren Forschungsergebnisse auf dem Gebiete
der Wirmestrahlung, bei deren Erwihnung ich hier nur auf
die Namen W. Wien, F. Pascmen, O. Lummer und E. Prines-
memM, H. Rusess und F. Kurnsaum hinweisen mochte, haben
namlich immer deutlicher erkennen lassen, dafl, ebenso wie der
erste Hauptsatz der Thermodynamik nur eine Seite des uni-
versalen Prinzips der Erhaltung der Energie bildet, so auch der
aweite Hauptsatz, das Prinzip der Vermehrung der Entropie,
keine selbstindige Bedeutung besitzt, sondern sich seinem vollen
Inhalt nach verstehen lassen wird, wenn man seine Wurzel,
entsprechend der von Cravusius und MaxwEcL begriindeten und
dann namentlich von L. Borrzmann weiter gebildeten Auffassung,
in den bekannten Sitzen der Wahrscheinlichkeitsrechnung sucht.
Danach ist die Entropie irgend eines natiirlichen Zustandes, ab-
gesehen von einer additiven willkiirlich bleibenden Konstanten,
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ganz allgemein gleich dem natiirlichen Logarithmus der ,,Wahr-
scheinlichkeit* des betreffenden Zustandes, multipliziert mit
einer universellen Konstanten von der Dimension einer Energie
dividiert durch eine Temperatur, welche auf Erg und Celsiusgrad
bezogen den Wert 1,35:10~ ¢ besitzt. KEine nihere Besprechung
dieser Beziehung, welche tiefer als bisher in die Erkenntnis
der Molekularvorgiinge sowohl, wie auch der Strahlungsgesetze
hineinfiibrt, wiirde jedoch den von vornherein ausdriicklich fest-
gelegten Rahmen des vorliegenden Werkes iiberschreiten und
ist daher nicht in dasselbe aufgenommen worden, zumal ich
dieselbe in einem besonderen Buche zu bebandeln gedenke. —
In den Bezeichnungen habe ich gegeniiber der ersten Auflage
eine Anderung insofern vorgenommen, als in Ubereinstimmung mit
den inzwischen verdffentlichten Vorschligen des Wissenschaft-
lichen Ausschusses der Deutschen Physikalischen Gesellschaft fiir
die Temperatur an Stelle des Henmuornrzschen + das Craustus-
sche T, und fiir Prozesse, die bei konstantem Druck verlaufen,
die Benennung ,isobar® statt ,isopiestisch® eingefiihrt worden ist.
Berlin, im Januar 1905.

Vorwort zur dritten Auflage.

Der Plan der Darstellung und die Anordnung des Stoffes
ist auch in der neuen Auflage beibehalten. Doch finden sich
in ihr, abgesehen von einer abermaligen Revision sémtlicher
numerischer Daten, durch das ganze Buch verstreut eine Anzahl
neuer, groBerer oder kleinerer, Erlduterungen und Zusiitze, deren
ZweckmiBigkeit mir durch irgend einen #uBleren AnlaB nahe
gelegt wurde. Von derartigen Stellen erwihne ich hier beispiels-
weise das Gesetz der iibereinstimmenden Zustinde, die Definition
des Molekulargewichts, den Beweis des zweiten Hauptsatzes, die
charakteristische thermodynamische Funktion, die Theorie des
Joure-TroMsON- Effekts, die Verdampfung von Flissigkeits-
gemischen. Weitere Anregungen werde ich stets mit besonderem
Dank entgegennehmen.

Eine sachliche Erweiterung von prinzipieller Bedeutung
aber bildet die Einfithrung des im Jahre 1906 von W. NERNsT
aufgestellten Wirmetheorems. Wenn dieser Satz, wie es bis
jetzt den Anschein hat, sich nach allen Richtungen hin be-
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wahren sollte, so wire damit die Thermodynamik um ein Prinzip
bereichert, dessen Tragweite, nicht nur in praktischer, sondern auch
in molekulartheoretischer Hinsicht, noch gar nicht abzusehen ist.

Um den wesentlichen Inhalt dieses neuen Theorems ganz
rein, in einer fir die experimentelle Priiffung moglichst geeig-
neten Form darstellen zu konnen, ist es aber nach meiner
Meinung notwendig, seine Bedeutung fiir die atomistische Theorie,
die noch keineswegs klar gestellt ist, einstweilen ganz aus dem
Spiele zu lassen; und dieser Standpunkt entspricht gerade der
auch sonst itberall in diesem Buche befolgten Methode. Anderer-
seits habe ich dem Theorem, um seine Anwendungen so einfach
wie umfangreich zu gestalten, eine moglichst weitgehende Fassung
geben zu sollen geglaubt, und bin dabei, nicht nur in der Form,
sondern auch inhaltlich, itber die von NErnsT selber gegebene
noch etwas hinausgegangen. Ich erwihne diesen Punkt auch
an dieser Stelle, weil die Moglichkeit im Auge zu behalten ist,
daB, wenn die weitergehende Fassung sich nicht bewshren sollte,
die urspriingliche NErnsTsche deswegen doch méglicherweise zu
Recht bestehen bleiben kénnte.

Berlin, im November 1910.

Vorwort zur vierten Auflage.

In der neuen Auflage sind nur einige wenige Ungenauig-
keiten und Druckfebler verbessert worden.
Berlin, im Juli 1912,

Vorwort zur fiinften Auflage.

Fir die fiinfte Auflage habe ich den ganzen Inhalt des Buches
wieder einmal {iberarbeitet, insbesondere den Abschnitt iiber das
Nernstsche Wirmetheorem, welches inzwischen, und zwar in seiner
am weitesten gehenden Fassung, iiberall ausnahmslos Bestitigung
gefunden bat und somit jetzt woll in den sicheren Besitzstand der
Theorie iibergegangen ist. Seine atomistische Bedeutung, welche
in den engen Beziehungen zur Quantenhypothese ihren Ausdruck
findet, kann freilich im Rahmen des vorliegenden Werkes selbst-
verstindlich nicht gewiirdigt werden.

Berlin, im Mirz 1917. Der Verfasser.
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Erster Abschnitt.
Grundtatsachen und Definitionen.

Erstes Kapitel. Temperatur.

§ 1. Der Begriff ,,Wirme“ entspringt aus derjenigen Sinnes-
empfindung, die uns bei der direkten Berithrung eines Kérpers
unmittelbaren AufschluBl iiber den Unterschied zwischen Warm
und Kalt liefert. Ein quantitatives, wissenschaftlich brauchbares
MaB fir den Wirmezustand eines Korpers laBt sich aber aus
der unmittelbaren Empfindung, die nur qualitative und je nach
den #uBeren Umstinden veriinderliche Resultate ergibt, nicht
ableiten. Man benutzt zu diesem Zweck eine andere Erscheinung
die erfabrungsgem#dB bei allen Korpern gleichzeitig mit der Er-
wirmung auftritt, wenn der #uBere Druck konstant bleibt, und
die den Vorteil einer genauen Messung darbietet: die Volumen-
dnderung. Bei den meisten Substanzen ist mit der Erwirmung
eine VolumenvergréBerung verbunden. Sonach 1Bt sich nicht
bloB durch direkte Beriibrung, sondern auch durch eine rein
mechanische Beobachtung, und zwar durch letzteres Mittel in viel
feinerem Grade, entscheiden, ob ein Kérper wirmer oder kalter
wird. Auch libt sich genau angeben, wenn ein Korper einen
friiher einmal innegehabten Wirmezustand wiederum einnimmt,

§ 2. Wenn zwei Korper, die sich sebr verschieden warm
anfithlen, z. B. eine erhitzte Metallmasse und kaltes Wasser, in
Berithrung gebracht werden, so findet man immer, daB der
warmere sich abkiihlt, der kiltere sich erwirmt, bis zu einer
gewissen Grenze, wo jede Verinderung aufhort. Dann sagt
man mit einem aus der Mechanik iibertragenen Sprachgebrauch:
die beiden Korper stehen im Wirmegleichgewicht. Ein solches
Wiarmegleichgewicht tritt erfahrungsgem#B schlieflich immer

Praxck, Thermodypamik. V. Aufl, 1



2 Grundtatsachen und Definitiorien.

ein, auch wenn mnicht zwei, sondern beliebig viele verschieden
warme Korper in beliebige wechselseitige Berithrung miteinander
gebracht werden. Hieraus folgt sogleich der wichtige Satz:
Wenn ein Korper 4 mit zwei anderen Koérpern B und ¢ im
Wirmegleichgewicht steht, so stehen auch B und C unter sich
im Warmegleichgewicht. Verbindet man nimlich die Korper
A, B, C hintereinander zu einem Ringe, so daB jeder der drei
Korper die beiden andern beriihrt, so besteht nach der Voraus-
setzung an den Beriihrungsstellen (4 B) und (4 C) Warmegleich-
gewicht, folglich auch an der Stelle(B(); denn sonst wiirde iiber-
haupt kein allgemeines Warmegleichgewicht moglich sein, was
der durch den vorigen Satz angegebenen Erfahrung wider-
gprache.

§ 3. Hierauf beruht die Mdglichkeit, den Warmezustand
irgend zweier Korper B und C zu vergleichen, ohne sie direkt
miteinander in Berithrung zu bringen. Man bringt namlich
jeden einzeln mit dem als MeBinstrument dienenden, zunichst
beliebig ausgewihlten Kdrper 4 zusammen (z. B. einem in ein
enges Rohr ausmiindenden Quecksilbervolumen) und kann so durch
jedesmalige Beobachtung des Volumens von 4 entscheiden, ob
Bund C im Wirmegleichgewicht stehen oder nicht, bez. welcher
von beiden Korpern der wirmere ist. Den Wirmezustand des
Kérpers 4 und somit auch jedes mit 4 im Wirmegleichgewicht
befindlichen Kérpers kann man einfach definieren durch das
Volumen von 4, oder auch, wie gewdhnlich, durch die Differenz
des Volumens von 4 und eines nach Willkiir fixierten ,,Normal-
volumens®, namlich desjenigen Volumens, welches der Korper 4
einnimmt, wenn er sich mit schmelzendem Eis unter Atmo-
sphirendruck im Wirmegleichgewicht befindet. Ist die Einheit
dieser Volumendifferenz so gewihlt, daB sie gleich 100 wird,
wenn sich 4 mit dem Dampfe siedenden Wassers unter Atmo-
sphirendruck im Wirmegleichgewicht befindet, so heift sie die
Temperatur (in Celsiusgraden) in bezug auf den Kérper 4 als
thermometrische Substanz. Zwei Korper von gleicher Temperatur
stehen also immer im Wiarmegleichgewicht, und umgekehrt.

§ 4. Die Temperaturangaben zweier verschiedener thermo-
metrischer Substanzen stimmen, auBer bei 0° und bei 1009 im
allgemeinen niemals iiberein, weshalb in der bisherigen Definition
der Temperatur noch eine groBe Willkiir herrscht. Dieselbe
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kann hier nur bis zu einem gewissen Grade beseitigt werden,
nidmlich durch die Benutzung der Erfahrung, daB die verschie-
denen Grase, besonders die schwer kondensierbaren, wie Wasser-
stoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd und alle sogenannten
Edelgase, als thermometrische Substanzen innerbalb eines be-
trichtlichen Temperaturbereichs eine fast vollkommene, fiir die
meisten Messungen geniigende Ubereinstimmung in den Tem-
peraturangaben liefern. Ja noch mehr: auch die absolute
GroBe der Ausdehnung ist bei allen diesen Gasen insofern
die niamliche, als gleiche Volumina derselben sich bei gleicher
Erwirmung immer um gleichviel ausdehnen, konstanten duBeren
Druck vorausgesetzt. Der Betrag dieser Ausdebnung ist fiir
eine Erwiarmung von 0° auf 19 etwa der 273, Teil des Volumens.
Da nun endlich auch der EinfluB des duBeren Druckes auf das
Volumen eines dieser Gase durch ein sehr einfaches Gesetz
dargestellt wird, so ist der SchluB gestattet, daB diese Regel-
miBigkeiten auf einer hesonders einfachen Konstitution dieser
Substanzen bernben, und daB es daher rationell ist, die von
ihnen angegebene gemeinschaftliche Temperatur als Temperatur
schlechthin zu definieren. Es miissen also die Angaben aller
anderen Thermometer auf das Gasthermometer reduziert werden.

§ 5. Bei Genauigkeitsanforderungen, fiir welche die Uber-
einstimmung in den Angaben der verschiedenen Gastherroometer
nicht geniigt, bleibt die Willkiir in der Definition der Temperatur
bestehen, da kein Grund vorliegt, ein bestimmtes Gas vor den
anderen zu bevorzugen. Eine von den Eigenschaften einzelner
Korper vollkommen unabhingige Definition der Temperatur,
giiltig fir alle Wirme- und Kiltegrade, wird erst mdglich auf
Grund des zweiten Hauptsatzes der Wirmetheorie (sieche unten
§ 160ff). Bis dahin wird daber nur von solchen Temperaturen
die Rede sein, welche durch das Gasthermometer mit hin-
reichender Schirfe definiert sind.

§ 6. Wir beschaftigen uns im folgenden vorwiegend mit
homogenen isotropen Kirpern von beliebiger Form, die im Innern
gleichm#Bige Temperatur und Dichte besitzen und einem gleich-
miBigen iiberall senkrecht auf ihre Oberfliche wirkenden Druck
unterworfen sind, folglich auch den namlichen Druck nach aufen
hin ausiiben. Von OberHichenerscheinungen sehen wir dabei ab.
Der Zustand eines solchen Korpers ist bestimmt durch seine

1‘



4 Grundtatsachen und Definitionen

chemische Natur, seine Masse 3, sein Volumen ¥V und seine
Temperatur ¢ Alle anderen Figenschaften des Zustandes sind
also von den angegebenen in bestimmter Weise abbingig, vor
allem der Druck, welcher gleichmiBig im ganzen Innern herrscht
und ebenso nach auBen hin wirkt. Der Druck p wird gemessen
durch die Kraft, welche auf die Klicheneinheit der Oberfliche
wirkt, also im C.G.S.-System durch Dynen pro Quadratzenti-
meter, wobei ein Dyn die Kraft ist, welche der Masse eines
Gramms in einer Sekunde die Geschwindigkeit von einem
Zentimeter in der Sekunde erteilt.

§ 7. In der Praxis miBt man gewdhnlich den Druck
in Atmosphiren, es soll daber hier der Wert einer Atmo-
sphire im absoluten C.G.S.-System berechnet werden. Der
Druck einer Atmosphiire ist die Kraft, welche eine Quecksilber-
siule von 0° C, 76 cm Hohe und 1 qem Querschnitt durch ihr
Gewicht auf ihre Grundfliche ausiibt, wenn sie an einem Orte
von der geographischen Breite 45? aufgestellt ist. Der letzte Zu-
satz ist notwendig, weil das durch die Erdanziehung bedingte
Gewicht sich mit dem Orte @ndert. Das Volumen der Queck-
silbersaule betrigt 76, ihre Masse, durch Multiplikation des
Volumens mit der Dichte des Quecksilbers bei 0°, 76-13,596;
daher ibr Gewicht, durch Multiplikation der Masse mit der
Beschleunigung der Schwere an einem Orte von 45° Breite:

76-13596.980,6 = 1018250 0 oder . _E__.
cin cm sec*
Dies ist also der Druck einer Atmosphire im absoluten C.G.S.-
System. Wiirde man als Krafteinheit nicht ein Dyn, sondern,
wie es frither in der Mechanik iblich war, das Gewicht eines
Gramms an einem Orte von der geographischen Breite 45° be-
nutzen, so wiirde der Druck einer Atmosphdre betragen:
76-18,596 = 1033,3.

§ 8. Da der Druck des betrachteten Korpers offenbar nur
von seiner inneren Beschaffenheit, nicht aber von seiner duBeren
Form und seiner Masse abhingt, so folgt, daB p auBer von
der Temperatur nur von dem Verh#ltnis der Masse M zum
Volumen V, d.h. von der Dichte, abhingt, bez. von dem um-
gekehrten Verhiltnis, dem Volumen der Masseneinheit:

V

?=t’.



Temperatur b

welches wir, wie iiblich, als das spezifische Volumen des Korpers
bezeichnen. KEs existiert also eine bestimmte, jeder Substanz
eigentiimliche Beziehung:

p=1rfur,
welche die Zustandsgleichung der Substanz genannt wird.
Die Funktion f besitzt fir Gase stets positive, fir flissige und
feste Korper unter Umstinden auch negative Werte,

§ 9. Ideale Gase. Am einfachsten gestaltet sich die Form
der Zustandsgleichung fiir diejenigen Substanzen, welche wir
oben & 4 zur Definition der Temperatur benutzt haben und
die, insofern sie iibereinstimmende Temperaturangaben liefern,
als ,,deale® oder ,vollkommene* Gase bezeichnet werden, Wird
nimlich die Temperatur konstant gehalten, so ist nach dem
Gesetz von Boyre (Mariorre) das Produkt aus Druck und
spezifischem Volumen konstant:

pr= l't*', (.’l)
wobei %, auBer von der Natur des Gases, allein von der Tem-
peratur ¢ abhingt.

Wenn aber der Druck konstant gehalten wird, so ist nach
der Definition § 8 die Temperatur proportional der Differenz
des jeweiligen Volumens » und des Normalvolumens: »,, d. h.

t=@w—2v)P, (2)
worin P nur vom Druck p abhéingt. Hierbei ist nach Gleichung (1)
Py, =1, (8)

wenn %, den Wert bezeichnet, den die Temperaturfunktion %
fir ¢ = 0 annimmt.

Endlich benutzen wir noch die ebenfalls schon oben, § 4,
angefiihrte Erfahrung, daB der Betrag der Ausdehnung bei einer
Erwirmung von 0° auf 1° fiir alle idealen Gase der nimliche
Bruchteil « (etwa = ;1) des Volumens bei 0° ist. (Gesetz von
Gay Lussac) Setzt man also ¢ =1, so wird v — v, = «v,, und
die Gleichung (2) geht iiber in:

l=wv,P. (4)

Durch Elimination von P, », und v aus den Gleichungen (1),
(2), (8), (4) ergibt sich die Temperaturfunktion:

b= (1 + et),
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also linedr abhingig von der Temperatur, und die Zustands-
gleichung (1) wird:

p= ':“-(l + «t).

§ 10. Diese Gleichung nimmt eine wesentlich einfachere
Form ap, wenn man den im § 3 willkiirlich festgesetzten Null-

punkt der Temperatur um —; Grad verschiebt, indem man den

Schmelzpunkt des Eises nicht = 0°, sondern = % (etwa = 2739
setzt. Schreibt man nawlich:

r+-l--_-'f'

(absolute Temperatur), und setzt zur Abkiirzung die Konstante
¢}, = C, so wird die Zustandsgleichung:
(5) p=—.r=03LT.

Die Einfihrung der absoluten Temperatur kommt offenbar
im Grunde nur darauf hinaus, daB man die Temperatur nicht,
wie in § 8, durch eine Volumendifferenz, sondern durch das
Volumen selbst miBt.

Die naheliegende Frage nach der physikalischen Bedeutung
des Nullpunkts der absoluten Temperatur ist offenbar dahin zu
beantworten, daB die absolute Temperatur Null diejenige Tem-
peratur darstellt, bei welcher ein ideales Gas in einem endlichen
Volumen den Druck Null, oder unter einem endlichen Druck
das Volumen Null besitzt. Fiir wirkliche Gase hat aber dieser
Satz keine Bedeutung, da dieselben bei gehdriger Abkithlung
merkliche Abweichungen voneinander, also auch vom idealen
Zustand zeigen. Inwieweit ein wirkliches Gas auch bei mitt-
leren Temperaturdnderungen von dem idealen Verhalten ab-
weicht, kann natiirlich erst dann gepriift werden, wenn die
Definition der Temperatur von der Bezugnahme auf eine spezielle
Substanz unabhéngig gemacht worden ist. (Vgl. § 5.)

§ 11, Die fir die Natur eines idealen Gases charakte-
ristische Konstante ¢ ist bestimmt, wenn man fiir irgendein
Wertenpaar von T und p, z. B. 0° C und Atmosphirendruck,
das spezifische Volumen v des Gases kennt, und zwar verhalten
sich offenbar fiir verschiedene Gase, bei derselben Temperatur
und demselben Druck genommen, die Werte der Konstanten ¢ wie
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die spezifischen Volumina v, oder umgekehrt wie die Dichten %

Man kann also sagen: Bei derselben Temperatur und demselben
Druck genommen stehen die Dichten aller idealen Gase in un-
verinderlichen Verhiltnissen. Man charakterisiert daher oft auch
ein (Gas durch das konstante Verhiltnis seiner Dichte zu der
Dichte eines Normalgases bei demselben Druck und derselben
Temperatur (spezifische Dichte in bezug auf Luft oder auf
Wasserstoff). Bei 0° C (7= 273) und 1 Atmosphire Druck
ist die Dichte von:

Wasserstof . . . . . . 000008988 g
Saunerstoff . . . . . . . 00014291 cm?
Stickstof . . . . . . . 0,0012507
»Atmosphirischer* Stickstoff 0,0012567
Luoft . . . . . . . . . 00012928
Argon . . . . . . . . 00017809

woraus die entsprechenden Werte von C in absolutem MaB
leicht zu berechnen.

Durch die Zustandsgleichung einer Substanz lassen sich
alle Fragen nach dem Verhalten der Substanz in bezug auf
beliebige Anderungen der Temperatur, des Volumens und des
Druckes vollstindig beantworten.

§ 12. Verhalten bei konstantem Druck. (Isobare oder
isopiestische Anderungen.) Ausdehnungskoeffizient heiBt das
Verhiltnis der Zunahme des Volumens bei Erwirmung um 1°

zu dem Volumen bei 0° C, d, h. die GroBe: w—*;i?{, wofiir

o
man, da das Volumen sich in der Regel verhiltnismiBig langsam

mit der Temperatur #@ndert, auch (ﬂ) . L setzen kann. Fir
F

arly 7V,
ein ideales Gas ist nach der Zustandsgleichung (5) ¥Vp 1 — Vp= --c-;"f-

und ¥V, = 6‘%{'273, also der Ausdehnungskoeffizient des Gases:
1
213 = “

§ 13. Verhalten bei konstantem Volumen. (Isochore oder
isopykne oder isostere Anderungen.) Spannungskoeffizient heift
das Verbiltnis der Zunahme des Druckes bei Erwirmung um

p - P
1° zu dem Druck bei 0°C, d.h. die GroBe: —Z+1 "7 oder

(1]
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( 0”) -; . Fiir ein ideales Gas ist nach der Zustandsgleichung (5)

a1
Pre1—pr= C—];M und p, = E‘H 273, also der Spannungskoeffi-

zient des Gases: —2%, glemh dem Ausdehnungskoeffizienten e.

§ 14. Verhalten bei konstanter Temperatur. (Isotherme
Auderungen.) Elastizititskoeffizient heit das Verhaltnis einer
unendlich kleinen Zunahme des Druckes zu der dadurch be-
dingten Kontraktion der Volumeneinheit, d. h. die GroBe:

dp: (-— EVK) = (';‘Z) -v. Fiir ein ideales Gas ist nach der
Zustandsgleichung (5)

(2m) —_gr

do'r et !

und daher der Elastizititskoeffizient des Gases:

E’:TT =p, also gleich dem Druck.

Der reziproke Wert des Elastizititskoeffizienten, nimlich das Ver-

hiltnis einer unendlich kleinen Kontraktion der Volumeneinheit
zu der entsprechenden Druckvermebrung, also — (ai;.]r.%.,
heit Kompressibilitatskoeffizient.

§ 15. Die drei Koeffizienten, welche das Verhalten einer
Substanz bei isobaren, isochoren und isothermen Anderungen
kennzeichnen, sind nicht unabhingig voneinander, sondern, fiir
jede beliebige Substanz, durch eine feste Beziehung verkniipft.
Durch Differentiation der Zustandsgleichung ergibt sich ndmlich

allgemein:
dp:( )(?T—I-( ;n) dv,

wobei, wie iiblich, der angefiigte Index diejenige Variable be-
zeichnet, welche bei der Differentiation konstant zu halten ist.
Setzt man nun dp = 0, so erhilt man die Bedingung, welche
fiir eine isobare Anderung zwischen den Differentialen d7 und
dv gilt, also entsprechend geschrieben:

(6) (g_[)z L gz ;

drjr
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Man kann daher fir jeden Zustand einer Substanz eine
der drei Groben: Ausdehnungskoeffizient, Spannungskoeffizient,
Kompressibilititskoeffizient, aus den beiden anderen berechnen.
Nehmen wir z. B. Quecksilber bei 0° C und Atmosphirendruck.
Der Ausdehnungskoeffizient (§ 12) ist:
ery 1
(ﬁzp;: ~0,00018.
Der Kompressibilitatskoeffizient (§ 14) ist, bezogen auf Atmo-
sphiren:
o (2) 1~ 0,0000039.
dplr %,
Also nach (6) der Spannungskoeffizient (§ 13), bezogen aut
Atmosphiren:

dn
(_‘9_!’) oL (E‘P_) (5 ”) - (a_T)z__ = 000018
aT)s 6v)e \§7), = " Jdwy T~ 0,0000089
-5,
d. h. um Quecksilber bei der Erwirmung von 0° auf 1° auf
konstantem Volumen zu erhalten, bedarf es einer Druckzunahme
von 46 Atmosphiren.

§ 16. Mischungen idealer Gase. Wenn verschiedene be-
liebig groBe Quantititen ecines und desselben Gases von gleicher
Temperatur und gleichem Druck, welche anfangs durch Scheide-
winde getrennt sind, mittels plotzlicher Beseitigung derselben in
Berithrung gebracht werden, so ist und bleibt selbstverstindlich
das Volumen des gesamten Systems gleich der Summe der
Einzelvolumina. Wenn aber die in Berithrung gebrachten Gase
verschiedener Natur sind, so zeigt die Erfabrung, daB auch dann,
bei konstant gehaltener gleichmiBiger Temperatur und gleich-
miBigem Druck, das Gesamtvolumen dauernd gleich der Summe
der urspriinglichen Einzelvolumina bleibt, obwohl sich gleich-
zeitig ein langsamer Mischungsvorgang, die Diffusion, vollzieht,
der erst dann sein Ende erreicht, wenn die Zusammensetzung
der Mischung in jedem Raumteil iiberall die nimliche, d. h.
die Mischung physikalisch homogen geworden ist.

§ 17. Man kann sich das entstandene Gemisch von vorn-
herein in zweierlei Weise konstituiert denken. Entweder
konnte man annehmen, daB bei der Vermischung jedes einzelne
(Gas sich in unwahrnehmbar viele kleine Teile spaltet, deren

46,
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jeder aber sein Volumen und seinen Druck unveréndert bei-
behalt, und daB diese kleinen Teile der verschiedenen Gase sich
bei der Diffusion nebeneinandermengen, ohne sich gegenseitig
zu durchdringen; dann hitte auch nach beendigter Diffusion
jedes Gas im ganzen noch sein altes Volumen (Partialvolumen)
und alle (Gase hitten denselben gemeinsamen Druck. Oder
aber — und diese Auffassung wird sich weiterhin (§ 32) als die
allein berechtigte erweisen — man kann annehmen, daB die
FEinzelgase sich auch in ihren kleinsten Volumteilen verindern
und durchdringen, daB also nach beendigter Diffusion jedes
Einzelgas, soweit man iiberhaupt noch von einem solchen reden
kann, das Volumen des ganzen Gemisches einnimmt und dem-
zufolge unter einem geringeren Druck als frither steht. Wir
wollen die Drucke, die den einzelnen Gasen zuzuschreiben wiren,
wenn sie, jedes fiir sich allein, das ganze Volumen der Mischung
einnehmen wiirden, ihre sog. ,Partialdrucke®, berechnen.

§ 18. Bezeichnet man die einzelnen Gase durch angefiigte
Zahlenindizes, wihrend Temperatur 7 und Druck p ohne Index
gelassen werden, so ist vor Beginn der Diftusion nach der Zu-
standsgleichung (5):

oM _GM,T
AL O L i A

Das Gesamtvolumen:
VeV, + V,+...

bleibt nach § 16 durch die Diffusion unverindert. Da nun nach
beendigter Diffusion jedem einzelnen Gas das ganze Volumen ¥
zugeschrieben wird, so sind dann die Partialdrucke nach der
Gleichung (5) und nach den letzten Gleichungen:

CCM T v C. M, T V.,
(?} pl‘__- l'Vt '—“‘FP; P2= -VE =T R
Durch Addition ergibt sich:
V, Va+...
(8) P1+P2+---=“'l‘i—;§—+———}’=1’:

das Gesetz von Darron, welches besagt, daB in einer homogenen
Gasmischung der Druck gleich ist der Summe der Partialdrucke
aller einzelnen Gase. Gleichzeitig sieht man, daB

(9 PPyt =ViV, i .= C MG, ...

d. h. die Partialdrucke der Einzelgase stehen in demselben Ver-
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hiltnis wie die Volumina, welche die Gase vor der Diffusion
hatten, bez. wie die Partialvolumina, welche die Gase nach der
im § 17 zuerst geschilderten Auffassung in der Mischung ein-
nehmen wiirden.

§19. Die Zustandsgleichung der Mischung lautet nach
(8) und (7):
T

p=(Q I+ CIU + ..} (10)
QM+ C M ... M
e e S

entspricht also ganz der Zustandsgleichung (5) eines idealen
Gases, dessen charakteristische Konstante ist:

o= G+ O M+
M, + M, + ...

(11)

Daher kann durch die Untersuchung der Zustandsgleichung
niemals entschieden werden, ob ein ideales Gas chemisch einfach

ist oder ob es eine Mischung verschiedener chemisch einfacher
Gase bildet.

§ 20. Die Zusammensetzung einer Gasmischung definiert
man entweder durch die Verhaltnisse der Massen M, M, ...
oder durch die Verhaltnisse (9) der Partialdrucke p,, p, ... bez.
Partialvolumina V), ¥, ... der Einzelgase. Je nachdem spricht
man entweder von Gewichtsprozenten oder von Volumenprozenten.
Nebmen wir z. B. atmosphérische Luft, eine Mischung von Sauer-
stoff (1) und von ,,atmosphirischem® Stickstoff (2).

Das Verhiltnis der Dichten von Sauerstoff, atmosphirischem
Stickstoff und Luft ist nach § 11

1011
0,0014291:0,0012567:0,0012928 = CieT

Unter Beriicksichtigung der Beziehung (11)

oo G4 O,
A + M,

berechnet sich hieraus das Verbiltnis

a3, = 278 = 0,3009,
-\
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d. h. 23,1°, Sauerstoff und 76,9°/, Stickstoff nach Gewichts-
prozenten. Dagegen das Verhiltnis
| 1

CoM,: 0 My =pyipy = s 1, = 5 = 0.2649),

[T
d. h. 20,99/, Sauerstoff und 79,1°/, Stickstoff nach Volumen-
prozenten,

§ 21. Zustandsgleichung anderer Substanzen. Stellt schon
fir die bisher beispielsweise behandelten Substanzen die Zu-
standsgleichung idealer Gase nur eine, wenn auch bedeutende,
Anniherung an die Wirklichkeit dar, so zeigen die anderen
gasformigen Korper, besonders diejenigen, die sich leicht kon-
densieren lassen, und die daher frither in die besondere Klasse
der Dimpfe zusammengefabt wurden, ein von den Eigenschaften
idealer Gase deutlich abweichendes Verhalten, so daB fiir sie
eine Modifikation der Zustandsgleichung eintreten mubB. Dabei
ist jedoch bhemerkenswert, daB die Abweichungen von dem
Verhalten idealer Gase um so geringer auszufallen pflegen, je
kleiner die Dichte genommen wird, weshalb man im allgemeinen
sagen kann, daB sich die gasférmigen Substanzen bei geniigend
geringer Dichte wie ideale Gase verhalten, und zwar auch bei
beliebig tiefen Temperaturen. Die Zustandsgleichung beliebiger
Gase und Diampfe wird sich also als eine Verallgemeinerung
derjenigen fiir ideale Gase darstellen miissen, welche fiir groBe
Werte von » in die spezielle oben behandelte Form (5) iibergeht.

§ 22 Von dem Sinn und der GroBe der Abweichungen
von dem idealen Gaszustand kann man sich auf graphischem
Wege eine Vorstellung verschaffen, und zwar auf verschiedene
Weise. Man kann z. B. eine ,isothermische® Kurve aufzeichnen,
indem man fiir eine beliebige konstant gehaltene Temperatur 7'
je zwel zusammengehorige Werte von v und p als Abszisse
und Ordinate eines Punktes in einer Ebene auffaBt. Die Schar
aller Isothermen liefert ein vollstindiges Bild der Zustands-
gleichung. Je mehr nun sich das Verhalten des betrachteten
Gases dem idealen nihert, um so enger schlieBen sich die
Isothermen an die gleichseitigen Hyperbeln an, welche die
Koordinatenachsen zu Asymptoten haben. Denn fiir ein ideales
Gas ist die Gleichung einer Isotherme: pv = konst. Die Ab-
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weichung von der Form dieser Hyperbel gibt also zugleich ein
MaB fiir die Abweichung von dem idealen Gaszustand.

§ 23. Augenscheinlicher noch werden diese Albweichungen,
wenn man die Isotherme in der Art zeichnet, daB nicht p,
sondern das Produkt pw als Ordinate, und als Abszisse etwa
p erscheint. Fir ein ideales Gas sind daon die Isothermen
offenbar gerade, der Abszissenachse parallele Linien. Fiir die
wirklichen Gase zeigt nun eine solche Linie ein allerdings flach
verlaufendes Minimum, dessen Lage und Betrag natiirlich von
der Temperatur und von der Natur des Gases abhingt. Fir
kleinere Drucke (links vom Minimum) nimmt also das Volumen
mit steigendem Druck schneller, fiir hohere Drucke (rechts vom
Minimum) nimmt es mit steigendem Druck langsamer ab als bei
idealen Gasen. Im Minimum selber ist die Kompressibilitit
gerade die eines idealen Gases. Beim Wasserstoff liegt das
Minimum sebr weit links, und kounte nur bei sehr tiefen Tem-
peraturen nachgewiesen werden.

§ 24. Die erste auch fiir den fliissigen Zustand brauchbare
analytische Formulierung der verallgemeinerten Zustandsgleichung
ritbrt her von vaAN DER Waars, der zugleich auch eine physi-
kalische Erklirung fir die Abweichungen vom idealen Gas-
zustand, vom Standpunkt der kinetischen Gastheorie aus, ge-
geben hat. Da wir uns hier von den Voraussetzungen der
kinetischen Theorie frei halten wollen, haben wir es nur mit der
vaN DER Waarsschen Formel selber, als einem angeniherten
Ausdruck der Tatsachen, zu tun. Sie lautet:

p=2L_, (12)

v—{ ©*

wobei R, ¢ und 3 Konstanten sind, die von der Natur der Substanz
abhingen. Fiir groBe v geht die Gleichung in der Tat in die
eines idealen Gases iiber; fiir kleine v und entsprechende T
stellt sie die Zustandsgleichung der tropfbar fliissigen Sub-
stanz dar.

Wenn der Druck p in Atmosphiren ausgedriickt und das
spezifische Volumen » fir 7= 278 und p = 1 gleich 1 gesetzt
wird, so ist nach van DEr Waars fiir Kohlensiure:

R =0,00369 « = 0,00874 B = 0,0023.
Da das Volumen von 1 g Kohlensiure bei 0° C und Atmo-
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sphiirendruck 506 ccm betrigt, so hat man die aus der Formel
sich ergebenden Werte von v noch mit 506 zu multiplizieren,
um die spezifischen Volumina in absolutem Mafe zu erhalten.
§ 25. Da die van pEr Waarssche Formel sich als nicht
vollstindig exakt herausgestellt hat, so ist sie von CrLavsrus
und spiter auch von anderen Physikern durch Einfithrung einer
weiteren Konstanten einer Erginzung unterzogen worden. Die
Cravsiussche Formel lautet:
RT e
A T (12a)
Auch diese Formel ergibt fir groBe » die Zustandsgleichung
eines idealen Gases. In denselben Einheiten wie oben ist nach
Cravstus fiir Kohlensiure:

R =0,003688, a= 0000843, b= 0000977, ¢ = 2,0935.

Die Beobachtungen iber die Kompressibilitit gasformiger und
fliissiger Kohlensdure bei verschiedenen Temperaturen werden
durch die letzte Formel ziemlich befriedigend dargestellt.

Andere Formen der Zustandsgleichung sind in groBer An-
zahl von verschiedenen Forschern, teils auf experimenteller, teils
auf theoretischer Grundlage, abgeleitet worden. Eine besonders
fiir Gase bei nicht zu hohen Drucken praktisch gut brauchbare
Formel rithrt her von D. BErTHELOT.

§ 26. Wenn man die Schar der Isothermen, wie sie
durch die Crausrossche Formel fiir Kohlensiure dargestellt
werden, aufzeichnet, indem man fiir je einen konstant gehaltenen
Wert der Temperatur die Werte von v als Abszissen, die von
p als Ordinaten der Punkte einer Kurve auftrigt, so erhialt man
ein eigentiimliches, in Figur 1 versinnlichtes Bild.!

Fiir hohe Temperaturen erscheinen gleichseitige Hyperbeln,
wie auch aus der Zustandsgleichung (12a) zu erkennen; im allge-
meinen aber entsprechen einem bestimmten Wert von p drei Werte
von v. Mithin wird eine Isotherme im allgemeinen in 3 Punkten
von einer der Abszissenachse parallelen Geraden geschnitten.
Zwei derselben konnen aber imagindr sein, wie das fiir groBe
Werte von T tatsichlich zutrifft. Fiir hohe Temperaturen gibt
es also bei gegebenem Druck nur ein einziges reelles Volumen,

! Die Berechnung und Zeichnung der Kurven itt nach der Crausivs-
schen Zustandsgleichung von Herrn Dr. Ricuarp Arr ausgefiihrt worden.
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wahrend fiir tiefere Temperaturen einem bestimmten Wert des
Druckes 3 reelle Werte des Volumens entsprechen kénnen. Von
diesen 3 Werten, die in der Figur beispielsweise durch die
Punkte «, 8, 7 dargestellt sind, konnen nur der kleinste () und
der groBte (y) einen stabilen, in der Natur herstellbaren, Zu-
stand der Substanz bedeuten. Denn fiir den mittleren (f3) steigt
offenbar auf der Isotherme der Druck mit wachsendem Volumen
an, die Kompressibilitit ist also negativ. Kin derartiger Zu-
stand hat daher zunichst nur theoretische Bedeutung.

§ 27. Der Punkt « entspricht der fliissigen, der Punkt y
der gasformigen Kohlensiure bei der Temperatur der Isotherme
und bei dem Druck der Geraden «fy. Doch ist im all-
gemeinen auch von diesen beiden Zustinden nur einer stabil (in
der Figur der Zustand «). Denn wenn man gasférmige Kohlen-
saure, die etwa in einen Zylinder mit beweglichem Kolben ein-
geschlossen ist, komprimiert und dabei die Temperatur der be-
trachteten Isotherme (in der Figur 20°) konstant aufrecht erhilt,
so werden die aufeinanderfolgenden Zustinde zunichst durch
die ganz rechts gelegenen Punkte der Isotherme bezeichnet. Mit
Verkleinerung des Volumens riickt der den Zustand bezeich-
nende Punkt auf der Isotherme immer weiter nach links, bis
er eine bestimmte Stelle C erreicht. Bel weiterer isothermer
Kompression der Substanz riickt nun der Punkt iiber diese Stelle
nicht hinaus, sondern die Substanz kondensiert sich zum Teil,
d. h. sie spaltet sich in einen fliissigen und einen gasférmigen
Teil, die selbstverstindlich gemeinschaftlichen Druck und ge-
meinschaftliche Temperatur besitzen, Der Zustand des gas-
formigen Teils wird bei fortschreitender isothermer Kompression
nach wie vor immer durch den Punkt C, der des fliissigen Teils
daher durch den Punkt 4 der namlichen Isotherme charakteri-
siert. C heiBt der Sittigungspunkt der gasférmigen Kohlensiure.
Bei dem ganzen isothermen Kompressionsvorgang besteht die
einzige Anderung darin, daB sich immer mehr Dampf nieder-
schligt, wibrend die inneren Zustinde der beiden Teile der
Substanz (Druck, Temperatur, spezifische Volumina) wéhrend
des ganzen Kondensationsprozesses immer durch die nidmlichen
Punkte 4 und ¢ dargestellt werden. Schlieblich, wenn aller
Dampf kondensiert ist, befindet sich die ganze Substanz im
flissigen Zustand 4, verhilt sich also nun wieder homogen. Die




Temperatur 17

weitere isotherme Kompression ergibt dann wieder Zunahme
der Dichtigkeit und Steigerung des Druckes lings der Isotherme,
wobei auch der Punkt ¢ der Figur iiberschritten wird. Auf
dieser Seite ist, wie aus der Figur zu erkennen, die Isotherme
viel steiler als auf der andern, d. h. die Kompressibilitit viel
geringer.

Bisweilen gelingt es bei der Kompression eines Dampfes,
die Isotherme iiber den Punkt C hinaus nach y hin eine Strecke
weit zu verfolgen und sogenannten iibersittigten Dampf her-
zustellen. Man erhilt aber dann nur mehr oder weniger labile
Gleichgewichtszustinde, wie sich daraus zu erkennen gibt, daB
bei minimalen Stérungen des Gleichgewichts eine plotzliche
Kondensation, also ein sprungweiser Ubergang in den stabilen
Zustand erfolgen kann. Immerhin erhélt durch das Studium
der iibersittigten Dimpfe auch das theoretische Stiick der Iso-
therme zum Teil eine unmittelbare Bedeutung.

§ 28. Nach dem Gesagten besitzt jede Isotherme, die fiir
gewisse Werte von p 3reelle Volumina zulaBt, zwei bestimmte
Stellen 4 und C, die den Zustand der Sittigung angeben. Ihre
Lage liBt sich aus der Zeichnung der Isotherme nicht ohne
weiteres ersehen. Doch fihren die Sitze der Thermodynamik
zu einer einfachen Konstruktion dieser Punkte, die im vierten
Abschnitt (§ 172) abgeleitet werden wird. Je hoher die Tem-
peratur genommen wird, um so mehr schrumpft das Gebiet der
Geraden zusammen, welche die Isothermen in 8 reellen Punkten
schneiden, und um so niher riicken sich diese 83 Punkte. Den
Ubergang zu den hyperbelihnlichen Isothermen, welche von
jeder zur Abszissenachse Parallelen nur in einem Punkt ge-
schnitten werden, bildet eine bestimmte Isotherme, fiir welche jene
8 Schnittpunkte in einen einzigen zusammenfallen. Dieser Punkt
stellt also einen Wendepunkt der Isotherme vor, in welchem die
Tangente der Kurve parallel der Abszissenachse verliuft. Es ist
der kritische Punkt K der Substanz (s. Figur), er bezeichpet
die kritische Temperatur, das kritische spezifische Volumen, und
den kritischen Druck; fiir ihn wird der gesittigte Dampf mit
seinem Niederschlag identisch. Oberbalb der kritischen Tem-
peratur und oberhalb des kritischen Druckes gibt es itberhaupt
keine Kondensation, wie leicht aus der Figur zu ersehen. Daher
muBten alle Versuche scheitern, Wasserstoff, Sauerstoff und
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Stickstoff zu kondensieren, solange die Temperatur nicht unter
die kritische Temperatur, die bei diesen Substanzen sehr tief
liegt, erniedrigt wurde.

§ 29. Man sieht aus der Figur 1 auch, daB es gar keine
bestimmte Grenze gibt zwischen dem gasformigen und dem
flissigen Zustand, da man leicht aus dem Bereich der ent-
schieden gasformigen Zustinde, z. B. vom Punkte C aus, auf
einer Kurve, die um den kritischen Punkt oben herumfiihrt, in
das Gebiet der entschieden fliissigen Zustinde, z. B. nach 4,
kommen kann, ohne irgendwo einen gesittigten Zustand zu
iiberschreiten. Man erwirme z. B. den Dampf bei konstantem
Volumen iiber die kritische Temperatur hinaus, und kiihle ihn
hierauf bei konstant gehaltenem Druck bis unter das kritische
Volumen ab. Dann tritt niemals Kondensation ein; und doch
befindet man sich schlieBlich im Gebiet der unzweifelhaft
flissigen Zustinde. Die friithere prinzipielle Unterscheidung
zwischen Fliissigkeiten, Dampfen und Gasen muB daher als
nicht mehr durchfiihrbar fallen gelassen werden.

Auch der in neuerer Zeit gemachte Vorschlag, diejenigen
Zustande, welche einer hoheren Temperatur als der kritischen
angehoren, als gasformig, die iibrigen dagegen als dampfformig
oder fliissig zu bezeichnen, je nachdem sie in der Figur 1 rechts
oder links von den theoretischen Gebieten liegen, hat gewisse
Unzutraglichkeiten im Gefolge, da hierdurch namentlich eine
Grenze einerseits zwischen Fliissigkeit und Gas, andererseits
zwischen Dampf und Gas festgesetzt wird, die keine unmittel-
bare physikalische Bedeutung hat. Denn das Uberschreiten
der kritischen Temperatur bei einem anderen als dem kritischen
Druck unterscheidet sich in keiner wesentlichen Hinsicht von
dem Uberschreiten irgend einer anderen Temperatur.

§ 30. Der kritische Punkt 148t sich leicht aus der all-
gemeinen Zustandsgleichung berechnen. Denn fiir ihn gelten
nach § 28 die Gleichungen:

dop ap\ _
) A
von denen die erste besagt, daB die Tangente der Isotherme

in K parallel der Abszissenachse verliuft, die zweite, daB die
Isotherme in K einen Wendepunkt besitat.
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Legt man die van pER Waarssche Zustandsgleichung (12)
zugrunde, so ergibt sich hiernach fiir den kritischen Punkt:

g
I = '21";—3 ) Dk = :.a:—p-,‘s u =30,
also fiir Kohlensiure nach den mitgeteilten Zahlen:

T, = 305 = 273° 4 32°, p, = 61,2 Atm., o, = 0,0069,

und im absoluten MaB v, = 0,0069-506 = 3,49 i"gﬂ-

Statt der 3 Konstanten ¢, § und R kann man auch die
3 Konstanten T, p, und v, in die Zustandsgleichung einfithren;
dann treten in derselben auBler den Variabeln 7} p und » nur die
Konstanten 7, p, und v, auf. Da nun die Einheiten, in denen
die Temperatur, der Druck und das Volumen gemessen werden,
voneinander ganz unabhiingig sind, so folgt, daB nur die
Verhiltnisse der GroBen 7 und 7, p und p,, » und v, in
der Zustandsgleichung vorkommen konnen, oder mit anderen
Worten, daB, wenn man diese Verhiltnisse einfiihrt:

T P ?

ﬁ =T, E =, !’_g =@,
(wreduzierte Temperatur, ,reduzierter Druck, ,reduziertes”
Volumen), die Zustandsgleichung auler den Variabeln 7, z und ¢
gar keine auf die spezielle Natur der Substanz beziigliche Kon-
stante mehr enthilt. In der Tat findet man auf die angegebene
Weise fiir die van pDER Waarssche Zustandsgleichung:

87 3
T 8e-1 7 g

Fir z =1 und ¢ =1 ist natiirlich # = 1. Dieses Gesetz,
nach welchem die auf die reduzierten Werte von Temperatur,
Druck und Volumen bezogene Zustandsgleichung fiir simt-
liche Gase die nimliche ist, heiBt das ,/Gesetz der iiberein-
stimmenden Zustinde®. Es ist nach dem Gesagten nicht allein
der vaN DER WaaLsschen, sondern iiberhaupt jeder Zustands-
gleichung eigentiimlich, in welcher nicht mebr als 3 auf
die Natur der Substanz bezigliche Konstante auftreten. Doch
gilt das Gesetz in Wirklichkeit nur in gewisser Anniherung,
was vom molekularkinetischen Standpunkt aus deshalb ein-
leuchten muB, weil es keine einzige Substanz gibt, die bei
allen Temperatur- und Volumeninderungen im chemischen
Sinne absolut einheitlich bleibt. (Vergl. unten § 33.)
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