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Uber das Gesetz der thermodynamischen Uber-
einstimmung und die Anwendung desselben auf die
Theorie der Losungen.

Von
Ladislaus Natanson.

(Teilweise der Akademie der Wissenschaften zu Krakau am 20.Juni 1891 vorgelegt;
Bulletin de "Académie des Sciences de Cracovie, Juin 1891.)

Bekanntlich hat Herr van der Waals in einer beriihmten Schrift!)
die Beziehung

(1) (4 %)@ —b)=&t.

worin p den Druck, » das von der Masseneinheit eingenommene Vo-
lumen, ¢ die absolute Temperatur und a, b, B drei dem Korper eigen-
timliche Konstanten bezeichnen, als allgemeine Zustandsgleichung fiir
fliissige und gas{6rmige Korper gebildet und zur Losung wichtiger
Probleme in héchst geistreicher Weise verwendet. In einer spiteren
Abhandlung?) hat er nun folgendes gezeigt. Wir wollen die Konstanten
a, b, B durch die Werte p., v,, ¢, ausdriicken, die dem kritischen Zu-
stande entsprechen:

(2) a=3p,v% b=1v,; R=§P;U"

und sie unter solcher Gestalt in die urspriingliche Gleichung einfihren;
alsdann geht diese letztere in

3\, -
3) (n+ﬁ)(am~1)—_:sz
iitber, wenn
—P . 5" _t
@ = YT 7T

gesetzt worden ist. In der Gleichung (3) ist alles auf den betrachteten
Korper beziigliche verschwunden, oder richtiger, in die Gleichungen (4)

1) Continuiteit van den gas- en vloeistofftoestand, Leiden, 1873; deutsch von
Roth, 1881; englisch von Threlfall und Adair (Physical Memoirs 1, 3), 1890.

?) Onderzoekingen omtrent de overeenstemmende eigenschappen etc, Amster-
dam, 1880.
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iibergegangen. Bezeichnen wir daher die Verhéltniswerte x, &, v als
spezifische (eigentlich in spezifischem Masse gemessene) Werte des
Druckes, Volumens und der Temperatur, so folgt der Satz: fiir simt-
liche (homogene) Korper der Natur ist die Zustandsgleichung dieselbe,
falls Druck, Volumen und Temperatur als spezifische, anstatt als absolute
Grossen gegeben sind. Diejenigen Zustinde verschiedener Korper, die
gleichen spezifischen Werten der Variabelen entsprechen, sind ,iiber-
einstimmende Zustinde® genannt worden, woher der angefiihrte Satz
als ,Theorem der iibereinstimmenden Zustinde® bekannt geworden ist:
mir schiene es indessen wiinschenswert zu sein, die breitere Fassung
des Satzes in der Benennung desselben zu beriicksichtigen und ihn als
»Theorem der Ubereinstimmung (oder auch ,,Ahnlichkeit*) der Zustands-
gleichungen®, kurz als ,,Theorem der thermodynamischen Ubereinstim-
mung® zu bezeichnen.

Wie wichtig auch die Rolle gewesen ist, die in der Thermodynamik
der Materie von der van der Waalsschen Gleichung gespielt worden,
heutzutage scheint festzustehen, dass diese Gleichung weder aus mole-
kularen Vorstellungen nach streng dynamischen Prinzipien abgeleitet
werden kann?), noch als treuer Ausdruck fiir das Verhalten gasférmiger
und fliissiger Stoffe anzusehen ist. Ein allgemeines Gesetz, wie dasjenige
iiber thermodynamische Ubereinstimmung, konnte daher keineswegs als
gentigend begriindet angenommen werden, wenn es auf keiner anderen
Basis, als auf jener Gleichung, ruhte.

Im Jahre 1889 habe ich versucht?), das Gesetz der Ubereinstim-
mung auf rein empirischem, von der Frage nach der eigentlichen Form
der Zustandsgleichung ganz unabhéngigem Wege zu priifen. Zunichst
wurde gefunden, dass Isothermen, die gleichen spezifischen Temperaturen
entsprechen, bei den Gasen CO0,, S0, C,H, und N,0 thatsichlich
zusammenfallen, wenn Druck und Volumen in spezifischem Masse an-
gegeben werden. Nun giebt es nur wenige Gaskorper, fiir welche so-
wohl die Kompressibilitdt, als simtliche kritische Daten genau bekannt
waren; indessen lisst sich der van der Waalssche Satz in eine all-
gemeine Form bringen, worunter er der experimentellen Priifung weit
zuginglicher wird; und zwar auf folgendem Wege.

§ 1. Ist die in spezifischen Variabelen gegebene Zustandsgleichung
fir alle Kérper identisch, so muss dasselbe von séimtlichen spezielleren

1) Vergl. Tait, Proc. Roy. Soc. Edinb., January 21, 1889; Tait, Trans. Roy.
Soc. Edinb., 86, II, 257, 1891; sowie meine Schrift ,,Uber die kinetische Theorie
unvollkommener Gase“, Dorpat, 1887; Wied. Ann. 33, 687. 1888,

) Comptes Rendus, 109, 855 u. 890. 1889,
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Beziehungen gelten, die sich aus der Zustandsgleichung laut allgemeinen,
von der Natur des betrachteten Korpers unabhingigen Bedingungen
ergeben.

Dafiir ist bereits von van der Waals in den Onderzoekingen em
wichtiges Beispiel angefithrt worden. Zwischen dem Drucke eines im
Gleichgewichte mit seiner Fliissigkeit befindlichen Dampfes und der ab-
soluten Temperatur muss eine Beziehung bestehen, die, in spezifischen
Variabelen ausgedriickt, {iir samtliche K6rper identisch wird. Die dieser
Beziehung entsprechende Kurve wollen wir nach dem Vorgange Ramsays
und Youngs?) als orthometrische Linie bezeichnen. Die van der
Waalssche Zustandsgleichung wollen wir fiir einen Augenblick (des
Beispiels halber) als richtig benutzen; dann ist bekanntlich, wenn P
den Dampfdruck, w und W die Grenzvolumina der gesiittigten Fliissig-
keit, resp. des gesdttigten Dampfes bezeichnen,

Rt a Rt a

®) P=0"3"w' =y~ w
und, nach dem Maxwell-Clausius-Planckschen Verdampfungsgesetze.
W—b 1 1
Diese Gleichungen nehmen in spezifischen Variabelen
() II=£; 5£=—W—; m:w
pl— ,Dt 'D,
folgende Gestalt an:
8t 3 87t 3
() O=go—q i I=5g_—7 g
. 32— 1) ( 1 1
(9) H(SB—-—«w)-%rlog(W_:—i +3(g 5).

Daraus wiirde sich durch Elimination von £ und ® eine Bezichung
zwischen II und = ergeben, die fiir alle Kérper identisch sein muss.
In der That hat dies van der Waals fiir Ather, Chlorithyl, schwefe-
lige Siure und Kohlenséure angendhert bestitigt gefunden; ich habe
ahnliches fiir Chlorwasserstoff, Ammoniak, Schwefelkohlenstoff und Aceton
erhalten. Eine eingehende Priifung des Satzes, sowie die genaue Er-
mittelung der gemeinschaftlichen orthometrischen Kurve (falls sich jener
Satz als genau richtig herausstellt) diirften indessen als sehr wiinschens-
wert zu bezeichnen sein; daran konnte sich in leicht absehbarer Weise
eme Berechnung der wahrscheinlichsten Werte der kritischen Tem-
peratur und des kritischen Druckes fiir die untersuchten Korper anschliessen.

1) Philosophical Transactions 1, 135—136 1386.
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§ 2. Ein ferneres Beispiel wird von der ,orthobarischen® Kurve
geliefert, die der zwischen den Volumina w und W und der Temperatur
bestehenden Beziehung entspricht. Wire die van der Waalssche
Gleichung richtig, so hitten wir in dem System der Gleichungen

32 —1 o832 —1)+ 206w —1)
s (3220 o
10 Hlog{go—7)=(2 m)(52+m)(3.52-—-1)(3m—1)

(11) Br=—g (@ + ) (32— 1) (Bo—1)

den jener Kurve entsprechenden analytischen Ausdruck. Ob auch diese
Kurve unter Zugrundelegung spezifischer Variabelen fiir verschiedene
Korper identisch wird, ist noch nicht gepriift worden. Da aber, wie
sich weiter unten zeigen soll, das Gesetz der thermodynamischen Uber-
einstimmung gerade in dieser speziellen Gestalt auf den Zustand der
Losung Anwendung finden kann, so will ich hier zur Illustration der-
selben einige Rechnungen in Kiirze mitteilen.

Aus den von Cailletet und Mathias?®) ausgefiihrten Messungen
habe ich die orthobarischen Kurven der Kohlensiiure sowie des Stick-
oxyduls berechnet; sie sind in den folgenden Tabellen enthalten. Es
bedeuten darin D und d die Grenzdichten des gesittigten Dampfes,
resp. der Fliissigkeit, die den Volumina W und w entsprechen; mit
7, o, £ sind die gleichen Grissen wie friither bezeichnet. Die Dichten
D und d sind nach den von Cailletet und Mathias angegebenen
parabolischen Formeln berechnet worden.

Kohlensaure.
(,=3804;d,=D, =0-44.

i T d D o £
2390 0.786 1.045 — 0-421 —
243.2 0-800 — 0-0385 - 1143
249.2 0-820 — 0-0465 — 9.46
258.5 0-850 0-980 — 0449 —-
268.0 0.881 — 0-0841 — 5.23
2714 0-893 0-920 _— 0-479 —
279.7 0-920 — 0-1240 — 3.5
284.0 0-934 0-840 — 0-524 ——
286-6 0-943 — 0-1586 — 2-80
294.3 0-968 e 02149 — 2.05
295-0 0-970 0-727 — 0-605 —
299-1 0-984 —_ 0-2699 — 1-630
303-2 0-997 — 0-3629 — 1212

1) Journal de Physique (2) 5, 549. 1886.
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Stickoxydul.
t,=3809-7 ; d,= D, = 0-40.

i T d D ) &2
2450 0-791 — 0-0383 - 1044
25624 0-815 1.004 — 0-398 -
265-5 0-857 — 0-0643 — 6-22
270-8 0-874 0-911 — 0-439 —
2791 0-901 — 0-0953 — 4.20
284-7 0-919 0-819 — 0.488 -
286 5 0-925 — 0-1200 — 3.33
289-7 0-935 0-779 — 0-513 —
296-7 0-958 0-709 — 0-564 —
3010 0-972 — 0-2019 — 1-981
306-9 0-991 — 0-2745 — 1.4587

Die folgenden orthobarischen Linien sind aus den von Ramsay
und Young mitgeteilten Daten?) abgeleitet; iiberall sind die von diesen
Forschern ermittelten kritischen Daten der Rechnung zu Grunde gelegt.

Athylither (Ramsay und Young)

t w w T 1) 52
313 1.4505 268-0 0670 0-357 66-01
323 1.4785 196-9 0-692 0364 48.49
333 1.502 147.7 0-713 0-370 36.38
343 1-531 112-1 0-734 0-377 27.61
353 1.562 86-6 0-756 0-385 21.33
363 1.600 677 0.777 0-394 16-67
373 1-638 53-55 0-798 0-404 13-19
383 1.684 4257 0-820 0415 10-48
393 1-735 3409 0-842 0427 840
403 1.792 2749 0-864 0-441 6-771
413 1-857 2228 0-885 0-458 5.488
493 1931 18.01 0-906 0475 4.436
433 2:021 14-47 0.927 0497 3564
443 2.147 11-45 0-949 0-529 2:821
453 2343 8815 0-970 0-b77 2.171
463 2.730 6-172 0-991 0-672 1520
466 3.080 4.970 0-998 0-746 1.222
467=1, 406 =w, 4-06 =W, 1-000 1.000 1-000

Zum Vergleiche habe ich einen Teil derselben Kurve aus Battelli’s
Versuchen?) herechnet.

1) Athylather: Philosophical Transactions, A, 57, 1887; Athylalkohol: Philo-
sophical Transactions, 123, 1886; Methylalkohol: Philosophical Transactions, A,
313, 1887.

%) Battelli, Sulle proprieta termiche dei vapori Parte I. Memorie della
R. Accad. d. Scienze di Torino (2), 40.
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Athylather (Battelli).

t w T 2
299.53 426-483 0-637 99-65
330-22 160-348 0.703 37.46
351.94 88.714 0-749 20-72
372-38 55-012 0.792 12-85
403-20 28.732 0-8568 6-71
431.85 15-817 0-919 3-695
444.40 12:266 0-945 2-866
456-15 8745 0-970 2:043
465.25 5874 0-990 1-372
470.0 =1, 498 =W, 1000 1.000

Das Ergebnis ist nicht befriedigend; die kritischen Werte und
ebenso die Kurven weichen auseinander.

Athylalkohol (Ramsay und Young).

4 w w T @ 2
383 1417 — 0-741 0-405 —
393 1.444 — 0-761 0412 —
403 1-473 — 0-780 0421 —
413 1.508 — 0-799 0-431 —
423 1.541 58.8 0-819 0-440 16-8
433 1-680 481 0-838 0-451 13.7
443 1-622 39:5 0-857 0-463 113
453 1.671 32.3 0-877 0477 9-2
463 1.7295 25-8 0-896 0-494 74
473 1.796 20-2 0-916 0-513 58
483 1-890 154 0-935 0-540 4-4
493 2.017 11.7 0-954 0-576 3.34
503 2:198 8.81 0-974 0-628 2.52
513 2:614 5.83 0-993 0-747 1.67
515.5 2.925 4.62 0-998 0-836 1.82
5166 =1, 35=1w, 35=W, 1.000 1-000 1.00

Methylalkohol (Ramsay und Young).

t w w T ® £
353 1-360 479-8 0-688 0-369 130-27
378 1-401 2510 0-727 0-380 68-15
393 1.449 140-0 0-766 0-393 3801
413 1-506 82-25 0-805 0-409 22.33
433 1-677 50-16 0-844 0-428 13-62
458 1.672 31-40 0-883 0-454 8-53
473 1-808 19-70 0-922 0-491 5-349
483 1-903 15-33 0-941 0517 4-162
493 2041 11-58 0-961 0-554 3-144
503 2-268 8-42 0-980 0-616 2.286
509 2-528 6-64 0-992 0-686 1-803
5115 2.751 5:59 0-997 0.747 1-518
512 — 5-33 0-998 - 1.447

518 =1¢, 3683 =w, 3:683 =W, 1.000 1-000 1.000

[4
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Die in spezifischen Variabelen ausgedriickten Orthobaren fallen zwar
nur naherungsweise zusammen; indessen ist hier zu erwigen, dass simt-
liche kritische Daten stets unsicher sind, und zwar gilt dies ganz be-
sonders fiir die Werte der kritischen Volumina. Ich habe versucht,
diese Schwierigkeit folgendermassen zu umgehen. Wir wollen annehmen,
dass die in den obigen Tabellen verzeichneten kritischen Temperaturen
genau richtig sind. Dann wihlen wir einen beliebigen Wert fiir =,
berechnen die sich daraus ergebenden Temperaturen fir die betrach-
teten Korper und finden die Werte von w und W, oder ¢ und D, die
jenen Temperaturen entsprechen; dies letztere ist teils durch graphische
Interpolation, teils durch Rechnung nach empirischen Gleichungen be-
rechnet worden. Da die Werte von w und W, resp. von d und D, den
kritischen Volumina, resp. den kritischen Dichten proportional sein
sollen, so miissen dieselben untereinander in konstantem, von z unab-
hingigem Verhiltnisse stehen.

In dieser Weise wird folgendes gefunden; die eingeklammerten
Werte sind die Verhéltniszahlen:

= 0.71217 T =0.941
C,H,,0 bei 665 .. w=152 (1.08) | CiH,0 bel 166:5° . . w= 2.11 (111)
C,H,0 , 1026°.. w=141 (101) CH,0 , 2131°.. w= 195 (1.02)
CH,0 , 1000°.. w=1401(1.00) | CH,0 . 2100°.. w= 1.903(1.00)
€O, , 130°. w=—1/0-824(0-64)
o =080 N,O . 184° . w=1/0-764(0-69)
C,Hy, O bei 102:9° . . w= 165 (1-10)
CH,0 , 1429° .. w= 152 (1.01) . — 0980
CH,O , 1400°.. w= 1806 (100) | o 5 0 yei 18470 . . w— 2.46 (1.09)
€O, 5, —283°. w=1/1029(064) |\ o 75 = 93330 4— 230 (1.01)
N0, —237° . w=1L018(065) | oo | 930.0% .. w— 2:268(1.00)
v =0.883 O, , 249°. w=1/0687(0-64)
C,Hy, O bei 1394 . . w= 185 (1-10)
C,H,0 ., 1832°..w = 169 (1OL) T = 0992
CH,0 ., 1800°..w= 1:672(1:00) | C,H, 0 bei 190-3° . . w =275 (1.09)
0, , —469. w=1/09370:64) | GH,0 , 9395°.. w=255 (1-01)
N,O , -+04°. w=1/0896(067) | CH,0 . 236.0°.. w= 2528 (1.00)

Die Ubereinstimmung der Verhiltniszahlen ist recht befriedigend.
§ 3. Ein drittes, von Wréblewski?) entdecktes Gesetz soll hier

angefithrt werden. Dasselbe lautet: Zwischen der absoluten Temperatur
einer Isotherme und demjenigen Drucke, unter welchem das Produkt
p-v auf jener Isotherme zu einem Minimum wird, muss eine Beziehung
bestehen, die, in spezifische Variabelen iibersetzt, fiir simtliche Kdrper

') Sitzungsber. d. Wien. Akad. 97, 1Ia, 1321. November 1883.
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identisch wird. Dieses Gesetz trifft selbstverstindlich fiir Temperaturen
zu, die oberhalb der kritischen liegen, wogegen die beiden fritheren
fiir unterhalb jenes Punktes gelegene galten.

Auch dieses Gesetz lisst sich aus der van der Waalsschen
Gleichung in einfacher Weise gewinnen; und dies ist durch die Ea-
wigung erklirlich, dass, wie verschieden der Form nach die richtige
Zustandsgleichung von der van der Waalsschen auch sein mag, sie
mit derselben die Eigenschaft gemein haben muss, das Gesetz der
thermodynamischen Ubereinstimmung zu befriedigen. Bildet man nim-
lich aus der van der Waalsschen Gleichung die beiden Differential-
quotienten 9 (pv)/dv und O0p/dw, so findet man leicht, dass das Produkt
p-v zu einem Minimum wird, wenn der Druck

(12) b‘g (1 — )2z — 1)

betrdgt; hierin ist mit 2 die Gurosse

N bRt
1) V=

bezeichnet worden. Den durch den Ausdruck (12) bestimmten Druck,
bei dem pv zu einem Minimum wird, wollen wir mit [ bezeichnen.
Somit stellt die Beziehung

(14) f=ps(l—a) (22 —1)

die Gleichung der Wrdéblewskischen Kurve, gemiéiss der Waalsschen
Zustandsgleichung, vor. In spezifischen Variabelen

f t
(15) p=L o=/
ausgedriickt, nimmt sie die allgemeine Gestalt an:
(16) p=271(1—2)22—1),
worin

8
(17) J/:l/z-);?i.'l' .

Bekanntlich hat nun die Wréblewskische Kurve einen Kulminations-
punkt, worin f ein Maximum erreicht. Dieses Maximum soll [f] heissen
und bei der Temperatur [¢] stattfinden. Aus (14) wiirde folgen:

1 a 9 a
(18) [fj:S—F und szé?)—R; d. h.
(19) [9]=23-375 und [z] =1-898;

indessen haben in jenem Kulminationspunkte die spezifischen Variabelen
@ und = nach Wréblewski die Werte 3.1 und 1-4. Somit liegt dieser

bemerkenswerte Punkt des thermodynamischen Diagramms bei 152.6°
Zeitschrift f. physik., Chemie, IX. 3
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und 239 Atm. Druck fiir Kohlensdure, bei 123.0° und 158 Atm. fiir
Athylen, bei —227° und 41 Atm. (vermutungsweise) fiir Wasserstoff;
kurz, bei der spezifischen Temperatur 1.4 und beim spezifischen Drucke
3.1 fiir jedes Gas. — Inwieweit die zwischen dem Drucke f und der
Temperatur stattfindende Beziehung unter Zugrundelegung spezifischer
Variabelen fiir verschiedene Korper identisch wird, ist von Wréblewski
eingehend in der citierten Abhandlung erértert worden; nur mochten
wir hier erwihnen, dass durch die neuesten, von Hrn. Witkowski?)
mit der atmosphérischen Luft angestellten Versuche das Wréblewskische
Gesetz mit befriedigender Anniherung bestitigt worden ist.

§ 4. Wir wollen jetzt einen neuen Begriff definieren. Werte von
p, v und ¢, die, als Einheiten bei der Berechnung spezifischer Variabelen
benutzt, die Zustandsgleichungen verschiedener Korper zusammenfallen
lassen, wollen wir charakteristische Werte (oder auch Elemente)
nennen. Demgemiss sind als charakteristische Elemente in erster Linie
die kritischen anzufithren; aus dem obigen leuchtet aber ein, dass,
ausser den kritischen, es unendlich viele charakteristische Elemente
geben kann. Wie sich z B. aus § 1 und § 2 unmittelbar ergiebt,
diirfen wir die Wahl eines Systems charakteristischer Elemente folgender-
massen treffen: den respektiven kritischen Temperaturen proportionale,
sonst aber beliebige Temperaturen wihlen wir als charakteristische
Temperaturen; die zu diesen Temperaturen gehdrenden Drucke und
Grenzvolumina des gesittigten Dampfes wihlen wir zu charakteristischen
Druck-, resp. Volumeneinheiten. Dann muss die Ubereinstimmung der
Zustandsgleichungen, wenn sie mit den kritischen Elementen bestand,
auch jetzt erhalten bleiben, wenn auch natiirlich die numerischen Werte
der spezifischen Elemente eine Anderung erfahren. Ganz ebenso diirfen
wir, aus dem Wréblewskischen Satze ausgehend, den kritischen Tem-
peraturen proportionale Temperaturen, die Drucke f, die zu diesen
Temperaturen gehoren, und endlich die Gasvolumina, die diesen Tempe-
raturen und den Drucken f entsprechen — als charakteristische Ele-
mente wihlen. In den Comptes Rendus, 109, 890 sind Beispiele
derartiger Rechnungen gegeben; wie leicht ersichtlich, ist hier nur
alleinig die Kenntnis der kritischen Temperaturen (oder iiberhaupt
eines kritischen Elementes fiir jedes zu beriicksichtigende Gas) erfor-
derlich. Ganz unabhéingig vom kritischen Punkte wiren z. B. die Ele-
mente [¢], [f], [v], die jenem Kulminationspunkte entsprechen, worin
der Druck f seine maximale Gréosse erreicht; doch ist einstweilen diese

) Bulletin de I’Académie des Sciences de Cracovie, 181. Mai 1891. (Extrait.)
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Wahl der charakteristischen Einheiten mit keinem praktischen Vorteile
verbunden, so lange iiber jenen wichtigen Punkt nicht exakte und zahl-
reiche Messungen vorliegen werden.

Noch weiter konnen wir gehen, und zwar konnen wir die Wahl
charakteristischer Elemente ganz ebenso auf das allgemeine Gesetz der
Ubereinstimmung der Zustandsgleichungen begriinden, wie wir sie eben
auf die spezielleren Sitze von van der Waals (iiber den Dampfdruck)
oder von Wréblewski (iiber den Druck f) begriindeten. Setzen wir
zwei kritische Daten als bekannt voraus, so z. B. die kritischen Tem-
peraturen und die kritischen Drucke. Zu diesen Temperaturen propor-
tionale Temperaturen, zu diesen Drucken proportionale Drucke, und mit
den gewihlten Temperaturen und Drucken zusammengehorige Gas-
volumina — diirfen wir als charakteristische Elemente benutzen. Auch
dafiir sind Beispiele in der angefiihrten Notiz (in den C. R.) enthalten.
Iis ist jetzt ersichtlich, dass es unendlich viele Systeme charakteristischer
Elementen-Systeme geben muss und das kritische System in dieser
unendlichen Reihe keine besonders bevorzugte Stellung einzunehmen
hat. Seine Bedeutung liegt im folgenden. Hitten wir auch (voraus-
gesetzt) von der Existenz jemer unendlichen Reihe charakteristischer
Elementen-Systeme vollkommene Kenntnis, wiren aber wir nicht im
stande wenigstens ein einziges System numerisch anzugeben, — so
wiirden uns alle Systeme stets unbekannt bleiben; und somit bildet das
kritische System dasjenige Glied, wodurch wir in die ganze Reihe der-
selben eingedrungen sind.

Eine allgemeinere Bemerkung moge hier Platz finden. Als man —
durch Carnots Prinzip — eine Eigenschaft der materiellen Korper
erkannte, die von der Temperatur der Korper abhiingig, von ihrer che-
mischen Natur, von ihrem Zustande, kurz von allen anderen ihren
Eigenschaften unabhiingig ist, da bot sich die Moglichkeit, eine allge-
meine, absolute Temperatur-Skala zu definieren, wie sie von Sir
William Thomson geschaffen worden ist. Ganz ebenso sind unsere,
zu Volumen- und Druck-Messungen benutzte Mass-Systeme in dem
Sinne absolute Systeme, dass sie auf geometrischen, resp. dynamischen
Eigenschaften der Korper beruhen, die von der besonderen Beschaffen-
heit derselben unabhiingig sind. Wenn nun in der Natur ein allge-
meines Gesetz der thermodynamischen Ubereinstimmung thatsichlich
besteht (wobei vielleicht der Begriff der charakteristischen Einheiten
noch eine breitere Basis erhalten diirfte), so miissen in der Wissenschaft,
in bemerkenswertem Gegensatze zu jenen absoluten Mass-Systemen,
spezifische Mass-Systeme Anwendung finden (so z. B. die spezifische

3*



36 Ladislaus Natansou

Temperatur-Skala u. s. w.), die fiir jeden Korper besonders, seinen he-
sonderen Kigenschaften geméss, gebildet werden.

Ist das Gesetz einer Erscheinung in der Gleichung
(20) F(wyoy2 ..., a,b0,¢,....)=0
enthalten, wobei #, 7, 2, ... gewisse Variabelen, und a, b, ¢, ... gewisse,
dem betrachteten Korper eigentiimliche Konstanten bedeuten, so ist es
gewohnlich als Aufgabe der physikalischen Forschung angesehen worden,
die Variabelen z, 9, 2, ... zu ermitteln, und die Form der Funktion I
in Bezug auf dieselben zu studieren. Eine weitere Aufgabe besteht in
der Losung der Frage, in welcher Weise die Konstanten @, b, ¢ von
anderen Konstanten @', b', ¢'; &”,.. ., die demselben Korper beim Studium
anderer Erscheinungen zugeschrieben werden, abhiingig sind; einer
Frage, die unter anderen auch den stochiometrischen Standpunkt
umfasst. Diesem gesamten Forschungsgebiete wird voraussichtlich durch
die van der Waalssche Methode, die Konstanten a,b,c,... zu wihlen,
cine neue Wendung gegeben werden.

§ 5. Seitdem von van’t Hoff eine tiefgehende Analogie zwischen
den Eigenschaften der Materie im gasférmigen Zustande und deren
Eigenschaften im Zustande der Ldsung entdeckt worden ist, konnte
bereits als wahrscheinlich angesehen werden, dass sich das Gesetz der
thermodynamischen Ubereinstimmung auf Losungen erstrecken muss.
Nunmehr ist es sehr leicht geworden, dies thatsichlich nachzuweisen,
nachdem Hr. Orme-Masson?') in einem hdchst interessanten Vortrage
in dem Verhalten gewisser Losungen dieselben Verhaltnisse erkannt
hat, die von Andrews beziiglich der zwischen Fliissigkeit und Dampf
bestehenden Gleichgewichtszustinde entdeckt und von James Thom-
son, van der Waals, Maxwell, Clausius weiter verfolgt worden
sind. Bekanntlich hat Hr. Orme-Masson aus den von Hrn. Alexejeff?)
ausgefdahrten Messungen den Nachweis abgeleitet, dass zwei gegenseitige
Losungen, die entstehen, wenn zwei partiell ineinander losbare Fliissig-
keiten zusammengebracht werden, in thermodynamischem Gleichgewichte
sich befinden, solange nicht die Temperatur eine gewisse Temperatur-
grenze, die kritische Temperatur des Systems, erreicht hat. Er hat
auch eine orthobarische Linie fiir ein System von zwei Losungen (Anilin
in Wasser und Wasser in Anilin) konstruiert und gefunden, dass die-
selbe der Husseren Form nach mit der orthobarischen ILinie des Alko-
hols (Alkoholdampf und fliissiger Alkohol) vollkommen #hnlich ist.

) Nature, February 12. 1891; diese Zeitschr. 7, 500. 1891,
?) Wied. Ann. 28, 305. 1886.
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Wenn wir jeden einheitlichen Korper (d. h. von durchgehends
gleicher chemischen Beschaffenheit) als ein System betrachten, das aus
Materie und aus Vakuum zusammengesetzt ist, so kénnen wir der
Orme-Massonschen Idee eine anschauliche Form verleihen. Dann
sagen wir, Gase und Dampfe verhielten sich wie mehr oder weniger
verdiinnte Losungen von Materie in Vakuum; und Fliissigkeiten seien
den umgekehrten Losungen, von Vakuum in Materie, dhnlich. Das ge-
wohnliche Gleichgewicht zwischen Fliissigkeit und Dampf erscheint als-
dann als ein bhesonderer Fall des Gleichgewichtes zwischen gegenseitigen
Losungen; und die Orme-Massonsche Analogie wird zur Identitét.

Das Ergebnis der nachstehenden Erorterungen kann nun folgender-
massen zusammengefasst werden. Fiir sdmtliche Fliissigkeitspaare, fiir
welche die erforderlichen Daten vorliegen, habe ich die orthobarischen
Linien konstruiert; ich habe jede Linie auf ihre kritischen Elemente
bezogen und habe gefunden, dass die sich ergebenden spezifischen
Linien mit ziemlicher Ann#herung zusammenfallen. Als ich endlich
diese fiir Losungen gefundene, gemeinschaftliche Orthobare mit der-
jenigen gemeinschaftlichen Orthobare verglich, die sich (§ 2) fiir ein-
heitliche Korper ergeben hatte, — stellte es sich heraus, dass wahr-
scheinlich beide Kurven untereinander identisch sind.

§ 6. Das System bestehe aus x Masseneinheiten einer Fliissigkeit
« und 100—z Masseneinheiten einer zweiten 4. Fiir jeden Wert von
z giebt es eine Sittigungstemperatur ¢, bei welcher, je nachdem die
Temperatur steigt oder sinkt, das System homogen wird, oder sich in
zwei besondere Schichten sondert. Die zu einander gehorigen z- und
t-Werte hat Hr. Alexejeff sorgfaltig bestimmt. Nimmt 1 Gramm der
Fliissigkeiten @, resp. 4, bei der Temperatur #, die Volumina v, resp.
V cem ein, und darf die Volumendnderung, die bei dem Zusammen-
bringen der Fliissigkeiten erfolgt, vernachlissigt werden, so stellt

st lOOx——Jc 7
das orthobarische Volumen 1. Gramms der in A gelosten Fliissigkeit
a; und dieses Volumen wird dem orthobarischen Dampfvolumen, resp.
dem orthobarischen Fliissigkeitsvolumen entsprechen, je nachdem der be-
trachtete Wert von «, in der Reihe der z-Werte, vor oder hinter dem
Werte sich befindet, welcher der kritischen Losungstemperatur entspricht.

Nachstehend ist z.B. die Orthobare fiir das System Phenol und Wasser
angegeben. Die Werte von v fiir Phenol sind nach Pinettes?) Formel

v =10, (1 4 0-000834 ¢ 4+ 0-000000107 32 £2 -+ 0-000000 004446 ¢*)

1) Liebigs Ann. 243. 1887
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ausgerechnet worden. Die Dichte des Phenols betriigt nach Pinette
1.0906 (womit Lossens') Angabe iibereinstimmt). Fiir Wasser sind
die Volumina 7 nach Rossetti?) angenommen worden. Mit 7 sind die
absoluten Temperaturen von hier an bezeichnet, mit W und w — die
orthobarischen Volumina des Phenols, die den Dampf-, resp. den
Fliissigkeitsvolumina entsprechen.

. Phenol und Wasser.
t T x v 14 w w
1° 274 712 0.9177 1.00007 — 13.964
20° 293 71-97 0-9322 1.00174 1-322 —
45, 318 10-20 0-9519 100971 —_ 9-841
530 326 61-15 0-9583 1.01341 1602 —
60° 333 15-31 0-9640 1.01691 — 6.589
65° 338 48-86 0-9681 1-01964 2-035 —
26-15 3-853
67° 340 2855 0-9698 1.02078 2.730
{36-70 {3'525

Die auf 679 beziigl chen Daten sind unsicher. Als kritische Elemente
ergeben sich grap! sch:
63° fir ¢, (I,=341); w,= W,=3.0.

In dhnlicher Weise ist folgende Orthobare fiir Isobutylalkohol und
Wasser berechnet worden. Die Volumina des Alkohols sind nach
Naccari und Pagliani®) berechnet worden, diejenigen des Wassers
sind aus der von Hirn%) fiir die hier vorkommenden Temperaturen
angegebenen Formel abgeleitet:

V="V, (14 0-000108679 ¢ + 0-0000030074 ¢2 4+ 0-000000002873 ¢3
— 0000000000006 646 £4).
Isobutylalkohol und Wasser.

t T x v 14 w w
101° 3714 703 13689 10439 1.8099 —
1035° 3765 693 13721 10457  1.8354 —
1130 88 118 13904 10538 — 9.2672
1230 896 153 14097  1.0627 — 72027

#1980 398 566 14134 10645 29296 —

©1965° 3995 568 14165 10660 22273 —
127° 400 194 14174 1066 — 58483
1290 402 92239 14209  1.0683 — 51240
1160 40e5  (TED 14258 10709 29304 36776

Die z-Werte fiir 126° und 126-5° stimmen nicht untereinander. Die
kritischen Elemente betragen:

1) Phys.-chem. Tabellen von Landolt und Bornstein, 133. 1883.

?) Poggend. Ann. Erghd. 5. 1871. 3) Atti della R. Accad. d. Scienze,
16 1881. 4) Annales de Chimie et de Physique, 10. 1867.
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13290 fiir ?fc (Tc = 4;05), w, = VVC =34.

Bei der folgenden Orthobare, die sich auf das System: Anilin und
Schwefel bezieht, sind die Volumina des Anilins nach der Formel von Kopp 1)
v=1v, (14 0-0008173 ¢ - 0-0000009191 £2 -+ 0-0000000006278 £3)
berechnet worden; und fiir Schwefel ist nach Despretz?) 0-000581
als mittlerer Ausdehnungskoéffizient und 1-92 als Dichte bei 0° ange-
nommen worden; damit stimmen einzelne von Vicentini und Omodei?®)

angegebene Zahlen iiberein.
Anilin und Schwefel.

7 T - v 14 w w-
720 345 8590 10249 0-5426 1-114 —_
98° 371 7700 1-0496 0-5505 1.214 —_

1040 371 711 1.0555 0-55623 — 8271
1110 384 70-54 10625 0-5544 1.294 —
114° 387 9-70 1-0653 0-5553 — 6-235
116-5¢ 3895 10-58 1-0680 0-5560 — 5767
1230 396 62-42 1.0748 0-5580 1411 —
131° 404 52.51 1-0831 0-5605 1-590 —
133° 406 50.42 1.0852 0-5611 1-637 —
135° 408 20-30 1-0872 0-5617 — 3293
1379 410 3175 1-0890 0-5623 2298 —
#1380 411 2128 1-0905 0-5626 — 3172

Die zuletzt angegebenen Zahlen (bei 1389) scheinen zweifelhaft zu sein.
Aus der graphischen Konstruktion wird erhalten
137:5° fir ¢, (T,=4105); w,— W,=2.5.

Bei der Kombination: Senf6l und Schwefel sind die Volumina des
Schwefels in der bereits angegebenen Weise berechnet, fiir das Senfl
ist die Koppsche Formel4)

v =1, (1 -+ 0-0010713 ¢ + 0-0000000327 ¢2 4 0-000000007 3569 3)
benutzt worden. Die Dichte des Senféls bei 0° ist gleich 1.028 ge-

setzt worden?).
Senfél und Schwefel.

11 T €L v 14 w W
8159 354-5 72.82 1.0618 0-6455 1.265 —
90.5° 3635 10-69 1.0726 0-5482 — 5652

103:5° 3765 14.14 1-0888 0-55621 — 4.441
1170 390 54.90 1-1065 0-5562 1-563 —
1220 395 26-25 11133 0-56577 — 2-680

124° 397 43-28 11161 0-5583 1-908 —

1) Phys.-chem. Tabellen von Landolt und Bérnstein, 66.
2) Phys.-chem. Tabellen von Landolt und Bérnstein, 69.
3) Beiblatter, 12, 177. 1888.

4) Phys.-chem. Tabellen von Landolt und Bérnstein, 65.
%) Ibidem, 118.
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Die kritischen Elemente betragen:
125° fir ¢, (T, =398): w, = W,=2.0.

Die auf die letzte Kombination: Anilin und Wasser bezugliche
orthobarische Kw: e ist in der Abhandlung Hrn. Orme-Massons ent-
halten. Die keudschen Elemente derselben sind: 167° fiir ¢, d. h.
T, =440 und w,= W, =2b. Der fiir 55° angegebene Punkt ist
unsicher.

Nun wollen wir, anstatt der bisherigen Variabelen 7, w und W,
die spezifischen

T w . w

T= 7 w= - ; L= =

T, w, w,

emnfithren. Alsdann ergeben sich folgende Kurven:
Phenol und Wasser. Senfol und Schwefel

T w £ T @ ke
0-804 — 4.655 0-891 0-633 —_
0-859 0-441 — 0-913 — 2-826
0-932 — 3-280 0-946 — 2.221
0:956 0-534 — 0-980 0-782 —
0-976 - 2196 0-992 — 1.340
0-991 0-678 e 0-997 0-954 —

*0-997 0910 | 1284 i g

: ! 11175 Anilin und Schwefel.

0 840 0-446 —

Isobutylalkohol und Wasser. 0-904 0-486 —
0-923 0-532 — 0.918 — 3.308
0-929 0-540 — 0.935 0518 —
0-953 — 2.796 0-943 —_ 2.496
0.977 B 2-145 0-949 — 2:306

+0.982 0-656 — 0-965 0-564 —
*0.986 0-655 — 0-984 0636 —
0-988 — 1.721 0-989 0-655 —
0-992 — 1507 | 0994 — 1817
0-999 0-862 1082 | 0999 0-919 —
Anilin und Wasser.

7 w 52 T @ £2
0-639 0-406 — 0-795 e 7-820
0-657 e 12.864 0:932 0-519 —
0-677 0414 — 0-943 — 3078
0.709 0421 — 0-975 — 2-099

*(0.745 — 11-308 0-978 0-599 —_
0775 0-435 e 0-994 — 1.365

Konstruiert man diese Kurven und diejenigen, die fiir Kohlenséiure,
Stickoxydul, Athyl- und Methylither und Athylalkohol in § 2 erhalten
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worden sind, so gewinnt man die Uberzeugung, dass simtlicher Ab-
weichungen und Differenzen ungeachtet alle jene Kurven hochst wahy-
scheinlich identisch sind!). Die grosste Abweichung zeigt sich hei
der auf Senfol und Schwefel beziiglichen Linie. Da auch hier (ja
vielleicht in noch hoherem Grade) die kritischen Temperaturen und
ganz besonders die kritischen Volumina unsicher sind, so wollen wir
eine ganz shnliche Rechnung anstellen, wie am Ende des § 2. Dabei
ist iiberall die Verhiltniszahl fiir Athylalkohol C, H; O gleich 1.01 an-
genommen worden; dadurch ist zwischen der folgenden Tabelle und
den in § 2 mitgeteilten eine unmittelbare Verbindung hergestellt. Anilin
und Wasser sind der Kiirze wegen mit 4, Anilin und Schwefel mit B,
Isobutylalkohol und Wasser mit C, Phenol und Wasser mit D, Senfol
und Schwefel mit ¥ bezeichnet.

7 == (.859 7 = 0956
4 bei .. ... ... ... A bei 147.6° . . . w==140 (0-71)
B , 196° ... w=115 (071 B L 11940 .. w=134 (0-67)
% o e e C , 1142° . w=193 (0:96)
D w2000, . w=1322(081) D . 53:0°. .. w=1602(0-81)
B e E . 1074° .. w==145 (0.72)
C,Hy, O, 1280° .. w=199 (1.10) | C,H,0 .. 1784° ... w==220 (1.10)
C,H,0 ,, 17047° . . w =164 (1.01) | G,H,0 , 220:9° ... w==202 (1.01)
7 = (-932 T == (0978
A bei 1870° . .. w=1.297(0-69) | A bei 157.5° . = 1.498(0-68)
B . 1096° . .. w=1.28 (0-68) | B , 1285° . . w= 150 (0-68)
C , 1045° . w =185 (098 | C , 123.1°¢ . w =212 (0-96)
D »  448° .. w==1.53 (0.81) | U »  60H° . w= 178 (0-80)
B ,  979° . .. w=135 (072) | E L, 11620 . . . w==1.56 (0-71)
O Hy,O .. 16229 ... w=206 (1.09) C,H,0 . 1837°. . w=-=244 (1.10)
WHgO ., 2085° ... w=290 (1.01) | G,H, O , 2822°. . w=223 (1.01)
r==0.991
A bei  163.0° . . w==1.80 (071)
B " 183.8° . . . w=170 (0-67)
c s 12840 . =244 (0.96)
D - 65.0° . . w == 2-085 (0-81)
E . 12140 . w=175 (0.71)
CiH,0 .  189.8° w =275 (1.08)
CH,0 .  2390° . . =258 (1.01)

Die Ubereinstimmung ist befriedigend.

Ahnlich sind noch die folgenden Rechnungen, die sich auf die
Volumina W beziehen. Hier ist als Verhiltniszahl fiir Isobutylalkohol
und Wasser (System C) die Zahl 0.96 angenommen worden.

*) Sie konnen durch die Gleichungen (10)u. (11) des §2 nicht ausgedriickt werden.



49 TLadislaus Natanson. Uber das Gesetz d. thermodyn. Ubereinstimmung ete.

7= 0.956 7=0978

A Dei 14769 .. W= 66 (070) | 4 Dei 575° .. W= 485 (0-64)
B, 1194° .. W= 54 (057) | B, 1285° .. W= 415 (0-55)
¢, 1420.. W= 90 (0:96) | ¢ , 12319 . W= 73 (0-96)
D, 530° . W= 79 (084) | D , 605°.. W= 63 (083)
E o, 1074° .. W= 43 (046) | E , 1162° .. W= 35 (0-46)
0, , 1769 .. W-==1/01843(0:58) | CO, , 243° .. W =1/0-2459 (0-54)
N,0 , 2310 .. W=1/0-1661(0-64) | N,O , 299° .. W=1/0-2199 (0-60)

7= 0-991
A bei 1630° . . . . . W= 375 (068
B ., 1838 . . . . . W= 345 (0-63)
C , 12840 . . . . . W= B3  (096)
D N 650° . . . . . W= 46 (083
E . 12140 . . . .. W= 29 (053)
0o, ,  283° . . . . . W=1/02586 (0-59)
N,0 3360 . . . W=1/0-2691 (0-67)

§ 7. Es ist bekannt, dass gewisse Fliissigkeitspaare (so z. B.
Dithylamin und Wasser) abweichende Loslichkeitsgesetze zu befolgen
scheinen. Ohne jedoch unsere Schliisse frithzeitig zu verallgemeinern,
glauben wir als sehr wahrscheinlich die Voraussetzung aussprechen zu
diirfen, dass sich das Gesetz der thermodynamischen Ubereinstimmung
auf Losungen ebensowohl als auf einheitliche Korper erstreckt. Die
Identitit der (spezifisch gemessenen) Orthobaren fiir beide Reihen von
Fillen scheint aber eine neue Stiitze der von van’t Hoff mit so vielem
Gliick geschaffenen Theorie zu verleihen.

Krakau, Oktober 1891.
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