Bemerkung tiber das Gesetz der geraden Mittellinie.

yon

A. Batschinski.

§ 1. Man pflegt die sogenannte Regel der geraden Mittellinie als
empirische zu bezeichnen?). Es scheint nicht bemerkt zu sein, dass die
Zustandsgleichung van der Waals schon im stande ist, eine Auskunft
iiber die genannte Regel zu geben.

Schreiben wir die van der Waalssche Zustandsgleichung in der

Form: (p+aD’ )(M——-b) RT.

wo D die Dichte bedeutet, so werden die Wurzeln dieser Gleichung
durch die Beziehungen:

1
D1+D2+Ds - —5_1
D,D,D, = -2

miteinander verkniipft. Hierin wollen wir unter D,, resp. Dy die Fliissig-
keits- und Dampfdichte verstehen. Somit wird p die Dampftension be-
zeichnen. Aus beiden letzten Gleichungen ergiebt sich:

_1__»r
D+ Ds = 5~ 55,0,
der: 1 Vo
e Di+Dy= 5 — P (@

worin ¥, resp. v das Gas- und Fliissigkeitsvolum bezeichnet.
Differentiieren wir die van der Waalssche Gleichung?):

. V—20b a

p(V——v):—:RTIn — +————-——;—
so ergiebt sich: _ 4 ap a
T Vv’

1 Siehe z. B. van’t Hoff, Varlensungen #iber theoretische und physikalische
Chemie III, 18.
%) Kontinuitat (2. Aufl.) 1899, 137.
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Pa T Tdp |
p 4T
Somit wird die Formel () 1 . .
D, + Dy = —y f»“’"‘;{i;‘w“; #)
p 4T

Andererseits kennen wir den Dupréschen Ausdruck fiir die Dampf-
tension *):

mp=k—mhnTl- 2;,

dessen Differentiation ergiobt:
r dp n
pdr = ""tT7
Setzep wir dies in {3) ein, so bekommen wir:
1 1 1
D, 4 Dy = T b —
—(m+ 1+ T

b
Ist T nicht zu hoch (sonst verliert die Duprésche Formel ihre
(viltigkeit), 80 konnen wir — (m +4 1) gegen -% vernachlissigen und

()

hekommen: , 1 T *
D+ D=y

Indem wir diese Gleichung mit dem kritischen Volum v, multiplizieren,
exhalten wir die Formel:

*;%4-%’«@3——3%%- (%)
Hierin ist:
| -R R

w0 4, die molekulare Verdampfungswirme beim absoluten Nullpunkt,
R die Gaskonstante ist. Also muss m der kritischen Temperatur T,
proportional sein {s. van der Waals Kontinuitit S. 147), und die Be-
ziehung () wird nur durch die Grosse der Kotffizienten von der redu-
zierten Form des Cailletet-Mathiasschen Gwm

P L e PR RERR——

n &m z. B. Nernst, Theoret. ﬁhmm (8. Avfl.) 1900, 65. .
- " Ea mmmmmﬁmm far die nicht mesockierten
Kérper gilt. In entgegengesetstem Falle misste man such & und R als verinder-
liche snnehmen (vergl A. Bnuchimki Diese Zeitachr, m, 629, 1902).
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verschieden. Dieser Unterschied findet befriedigende Erklarung in der
Unvollkommenheit der van der Waalsschen Gleichung selbst.

Es muss bemerkt werden, dass nach der Meinung 8. Youngs?)
das Gesetz der geraden Mittellinie keine absolute Richtigkeit besitzt,
und zwar stellt Young die genauere Beziehung auf:

D+ Dy =2+uT +vT%
was wenigstens qualitativ der obigen Formel (y) mehr entspricht.

§ 2. Man kann auch mehr direkt auf Grund der Theorie van der
Waals auf die annihernde Giltigkeit des in Rede stehenden Gesetzes
schliessen. Folgende Tabelle enthilt eine Reihe der aus den van der
Waalsschen ®) Gleichungen:

(e +w— )(snw 1) = 8m,

3n,— 1
(s+ n1%3~—>(ﬂ3w—nl) Samln 27
berechneten zusammenhéingenden Werte von am = =L s By ﬁ“ %, ==
Tk o ? 3
V nebst entsprechenden Werten von ¢ ==-— + — und — éﬁ’;
0 T n Am
N 4
" " " ¢ —dm
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