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Losung reduziert Silbernitrat langsam. Die Losung in konzentrierter
Schwefelsidure tirbt sich auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiure braue;
diese Farbung schligt rasch iiber Olivegriin nach Reinblau um?). Im
Schmelzpunktrohrchen erhitzt, zersetzt sich die Substanz bei 170—175°
unter Schwarzfirbuog.

194. O. Sackur: Die Zustandsgleichung der Gase
bei tiefen Temperaturen.
(Vorldufige Mitteilung.)
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir physikalische Chemie und Elektro-
chemie in Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 8. April 1914.)

In einer Reihe von Abhandlungen habe ich nachzuweisen ver-
sucht, dal die sogen. »Quantenhypothese«?) nicht pur auf Schwin-
guogsvorginge (Strahlung, spezifische Wirme fester Koérper usw.),
sondern auch auf die fortschreitende Bewegung der Gasmolekiile an-
gewendet werden mufl®). Hierbei ergab sich zunichst, daB sich die
sogen. chemische Konstante der einfacher Gase in befriedigender
Ubereinstimmung mit der Erfahrung aus dem Molekulargewicht und
der universellen, aus Strahlungsmessungen bekannten Konstanten h
berechnen lieB. Ferner konpte ich den Schlufl ziehen, daBl auch der
Druck der idealen Gase bei tiefen Temperaturen nicht mehr dem
Boyle-Gay-Lussacschen Gesetz folgt, sondern stets groBer ist als
RT
v b
die Temperatur und je grofer die Dichte des Gases ist. Nur bei
unendlicher Verdiinnung sollte das klassische Gasgesetz PV = RT
bei allen Temperaturen erfiillt sein.

Fir Temperaturen und Dichten, bei denen die Abweichungen von
dem Boyle-Gay-Lussacschen Gesetz noch relativ klein sind,
nimmt die frilher von mir aufgestellte Zustandsgleichung die
Form an:

und zwar sollte die Abweichung um so grifler sein, je niedriger

A

A Ph
PV =RT [1 -+ e M 'IT/’+ 1o (ﬁ)

s P‘_/s] a.

T

) Vergl. hierzu das Verhalten der 3.4.5-Triamino-benzoesiiure (Sal-
kowski, A. 168, 12).

%) Vergl. z. B. Planck, B. 4B, 5 [1912].

3 W. (4) 36, 958 (1911]; 40, 67 [1913]. Jahresber. der Schles. Gesellsch.
f. Vaterl. Kultur, Febr. 1913.
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In dieser Gleichung') bedeutet M das Molekulargewicht des Gases
und A eine fiir alle Gase universelle Konstante, welche von der
n hIN"
4 R
Molekeln im Mol.) Driickt man den Druck in Atmosphéren und das
Volumen in cem pro Mol aus, so wird A = 57. Durch Einsetzen
dieses Wertes erkennt man, daB nur bei den leichtesten Gasen Wasser-
stoff und Helium abwirts von der Temperatur der flissigen Luft bei
einem Drucke von 1 Atm. die Differenzen gegeniiber dem Gasgesetz
merklich grdBer als 1 pro Mille werden.

Nun weichen die realen Gase bei allen Temperaturen von dem
Gesetz der idealen Gase ab, da nach van der Waals zwischen den
einzelnen Molekeln anziehende und abstofende Krifte wirksam sied.
Nach van der Waals gilt bei geringen Drucken die Gleichung:

PV=RT+(b——RiT)P. @,

Die voo mir behaupteten Abweichungen miissen sich nun der
Theorie nach den van der Waalsschen superponieren, so da man
flir das Verhalten der realen Gase bei tiefen Temperaturen durch
Kombination von Gleichung 1 und 2 erhilt:

1 a 1A Ph 1 ANY PAT
PV =RT[1 + g5 (o~ gr) P+ g 0 + i)~ ™) O

Der Sinn dieser Gleichung besteht im Folgenden: Zeichnet man
in iiblicher Weise die PV-Isothermen, d. h. triigt man die Drucke als
Abszissen und die zugehirigen PV-Werte bei konstanter Temperatur
als Ordinaten auf, so verlangt das Boylesche Gesetz eine Horizon-
tale, die van der Waalssche Gleichung eine nach aufwirts oder ab-
a
RT
Quantentheorie abgeleitete Gleichung 3 dagegen eine gegen die

Abszissenachse konkave Kurve, da der nach Gleichung 3 gebildete

Differentialquotient dd—PPX bei konstanter Temperatur mit wachsendem

Theorie zu A = berechnet wird, (N ist die Anzahl der

wirts gerichtete grade Linie, je nachdem b% ist, die mittels der

Druck abnimmt,

Diese Krimmung der PV-Kurve muB am stirksten sein bei
kleingtem Molekulargewicht (H;), bei niedriger Temperatur und bei
kleinen Drucken.

1) Eine analoge Naherungsformel erhalt man nach den gleichzeitig ver-
offentlichten Theorien von Tetrode (Phys. Zeitschr. 1918, 212) und Lenz-
Sommerfeld (Bericht iiber den Wolfgkeh! Kongre8, Gottingen 1918), we-
nigstens nach der durch Keesom vorgenommenen Abanderung (Phys, Zeitachr.
1918, 665).
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Schon die in der Literatur bisher vorliegenden Messungen der
Kompressibilitit des Wasserstoffes (Witkowski) machen diesen ge-
kriimmten Verlauf der PV-Kurve
wahrscheinlich?). Da sie jedoch
bei relativ hohen Drucken und
pur bis zu Temperaturen von
—212° berab angestellt sind, so
mufiten neue Versuche bei tiefe-
ren Temperaturen und kleineren
Drucken angestelit werden. Zu
diesem Zwecke arbeitete ich nach
folgendem Verfahren (die Figur 1
gibt nur das Prinzip der Methode
wieder): Die beiden groflen Mef-
biiretten 4 und A' kommunizieren
unten mittels Gummischlauchen mit
je einem beweglichen Quecksilber-
reservoir und oben miteinander so-
wohl durch den Capillarbabhn 1 so-
wie durch ein kleines, mit Ol ge-
fiilltes Manometer mit schrigem
Schenkel, wie es bei der Gasanalyse

D] Landolt-Bornsteinsche Tabellen S. 63. Vgl auch Kemerlingh
Onnes und Braak, Comm. Leiden 100c.
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nach Drehschmidt-Haber') vielfach verwendet wird. Anp der Bii-
rette 4 sitzt auBerdem mittels eines Capillarrobres die Birne B, welche
in ein Bad von tiefer Temperatur getaucht werden kann. Zu Beginn
des Versuches wird die Birne B und ein Teil der Buretten 4 und 4'
bei bekanntem Druck und bekannter Temperatur (Zimmertemperatur)
mit dem zu untersuchenden Gase gefiillt. Darauf wird Hahn 1 ge-
schlossen, das Dewargefal mit der Badiliissigkeit unter B geschoben
und nun durch Verschiebung des Quecksilberniveaus das in 4’ ent-
baltene Gas so lange dilatiert, bis das Olmanometer anvzeigt, daB links
und rechts gleicher Druck herrscht. Dies Verfahren wurde bei ver-
schiedenen Stellungen des Quecksilbers in A mehrfach wiederbolt, so
dall mit ein und derselben Gasfiillung eine Reihe von PV-Werten auf-
genommen werden konnten. Die Bestimmung dieser PV-Werte, die
in der Birne B herrschen, ergibt sich durch einfache Anwendung der
bekannten Gasgesetze auf das in den Robhren 4 und A’ befindliche
Gasvolumen. Die erhaltenen Werte diirften in dem Intervall von
0.07—1 Atm. auf £0.05°%, genau sein. Die Stellung des Queck-
silbers in den Rohren 4 und A’ wurden mittels eines mit Faden-
mikrometer versehenen Fernrobres abgelesen.

Die Resultate der Messungen fir Wasserstoff und Helium bei
der Temperatur des siedenden Wasserstoffes (— 253°) werden durch
die nebenstehende Figur 2 wiedergegeben. Die Drucke sind in Atmo-
spbéren, die Volumina in ccm pro Mol angegeben. Die H;-Kurve
zeigt sebr deutlich die von der Theorie vorausgesagte Krimmung;
bei Helium ist sie weniger ausgepragt, ebenfalls in Ubereinstimmung
mit der Theorie, da He das doppelte Molekulargewicht besitzt. Dafl
bei noch kleineren Drucken auch bei He die Kriimmung stirker
wird, wird dadurch bewiesen, daB sich die beiden Kurven beim Druck
Null schuneiden miissen, da ja fiir P == O bei beiden Gasen PV = RT
wird?).

Dafl die beobachtete Kriimmung tatséchlich der Gleichung 1
bezw. 3 entspricht, wird um so wahrscheiolicher, als sich bei ent-
sprechenden Versuchen mit Sticksto!f und Sauerstoff bei ibren
Siedepunkten keine solcher Kurven, sondern vollig gerade Linien er-
gaben. Da die Siedepunkte als korrespondierende Temperaturen zu
betrachten sind, so sollten van der Waalssche Abweichungen bei
ihoen in gleicher Art auftreten.

) F. Allner, Dissertation, Karlsruhe 1905.

?) Kamerlingh Onnes und de Haas haben von der H;-Kurve nur
2 Punkte aufgenommen, deshalb ist ihnen die Krimmung entgangen. Com-
munications Leiden, Nr. 127¢ [1912),

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVIL 86
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Die vau der Waalssche Theorie und ebenso alle ihre spiteren
Verbesserungen versagen ferner gegeniiber der Tatsache, dafl die PV-
Kurve des Heliums bei einer Temperatur von —253° ansteigt, und
zwar in wesentlich stirkerem Malle als bei Zimmertemperatur, wiahrend
nach einigen von.Kamerliongh Onpes') bestimmten Werten bei hohen
Drucken in dem von mir untersuchten Gebiet eine Abnahme von PV mit
wachsendem Druck zu vermuten war. Die absolute Zunabme von PV
pro Atmosphiire ergibt sich aus meinen Versuchen in dem oben ange-
gebenen MaBsystem bel einem mittleren Druck von 0.4 Atm. zu 21,
withrend sie bei 0° nach Kamerlingh Onnes nur 11 betrigt, die pro-
zentische Zunahme zu 1.3%, gegeniiber 0.05%, bei 0°. Nach der van
der Waalsschen Theorie diirfte diese Grofle, die nach Gleichung 2

gleich b — R‘E’I-‘ ist, mit sinkender Temperatur nur abnehmen, wihrend

ibre Zunahme durch die positiven Zusatzglieder der Gleichung 1 er-
klart wird.

Auch bei den Temperaturen des siedenden Stickstolis (—1969)
und des siedenden Sauerstoffs (—1839) ist die konkave Kriimmung
der PV-lsotherme nachweisbar, allerdings pur dann, wenn man ein
sehr groBes Druckbereich betrachtet und meine Versuche bei Drucken
unter 1 Atm. mit den bei hohen Drucken bestimmten Werten von
Kamerliugh Onnes vergleicht. So ergibt sich z. B. fiir die pro-
zentische Andernng von PV pro Atmosphire die folgende Tabelle:

Hy — 1960 << — 0.00 9%, bei 0.5 Atm. — 0.10 % bei 23 Atm.

H, — 183 +04 » » 05 » +0.16 » » 16 »
also eine deutliche Abnahme mit steigendem Druck, wihrend nach
der alten Theorie die tabellierte GroBe vom Drucke unabhdngig sein
solite.

Meine Versuche lassen sich also dahin zusammenfassen, dal bei
den Gasen Wasserstoff und Helium bei tiefen Tempera-
turen die alte Zustandsgleichuog der Guse versagt und
in der Weise abgeindert werden muB, wie ich es aus der
(Quantenhypothese vorausgesagt habe. Bei dieser Voraussage habe
ich mich, wie noch besonders hervorgehoben werden muB, auf die
neuere Plancksche Theorie gestiitzt, die aui der Annahme einer
endlicben kinetischen Energie am absoluten Nullpunkt der
Temperatur basiert. Nimmt man dagegen mit der alten Theorie
an, daf} die kinetische Energie aller Kdrper am absoluten Nullpunkt
verschwindet, so filhrt, wie auch Keesom (I ¢.) gezeigt hat, die An-
wendung der - Quantentheorie auf die Translationsenergie der Gase
zum krassen Widerspruch mit der Erfabrung.

1) Communications Leiden, Nr. 102¢ [1908).
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ich habe diese Versuche mit Unterstiitzung des Ilerru Minbisters
als wissenschaltlicher Gast im Kaiser-Wilbelm-Institut fiir physika-
lische Chemie und Elektrochemie zu Berlin-Dahlem ausgefiibrt. Dem
Direktor des Instituts, Hro. Geheimrat Haber, bin ich fiur die Uber-
lassung der Ibstitutsmittel, sowie fiir manchen wertvollen Rat zu auf-
richtigem Danke verpflichtet.

186. Otto Ruff und Hans J. Braun:
Uber FluBsiure und Fluorsulfonsiure. Erginzung.
(Eingegangen am 26, Marz 1914.)
In unserer Arbeit iiber FluBsiure und Fluorsulfonsiure (diese Berichte 47,
646 [1914]) haben wir die von Wilhelm Traube festgestellte relative Be-
standigkeit der Fluorsulfonsgure in wiBriger Losung benutzt, um diese Siure
im Rickstand von unseren FluBsiure-Destillationen nachzuweisen, haben aber

versiumt, dabei die gepannte Avbeit zu erwihnen, was hiermit nachgeholt
werden soll.

198. Emil Fischer und Hans v. Neyman: Nachtrag zur
»Notiz iiber w-Chlormethyl- und -Athoxymethyl-furfurol«").
(Eingegangen am 14, April 1914.)

Als wir vor kurzem das bercits von E. Erdmann und seinem Schiiler
Schiifer 1909 dargestelite und durcl: ein Semioxamazon charakterisicrte
o-Athoxymethyl-furfurol aosfibrlicher beschrieben, war es uns leider
cntgangen, dal bereits 1911 die HHrn, W. F. Cooper und W. H. Nuttall
(Soc. 99, 1193) die Substanz aus «-Brommethyl-furfurol in derselben
Weise, wic wir aus w-Chlormethyl-furfurol bereitet und nicht allein dnreh
cin Phenylhydrazon und ein Bromphenylhydrazon, sondern auch durch
Oxydation zur entsprechenden w-Athoxy-brenzschleimsiure gekenn-
zeichnet haben, worauf Hr, Nuttall uns privatim aufmerksam machte. Unscre
Augaben aber die Herstellung uad Eigenschaften des lthoxymethyl-furfarols
und der Athoxymethyl-brenzschleimsiiure sind also im wesentlichen nur cine
Bestitigung, in einigen Pupkten aber auch cince Ergiinzung, der Beobachtungen
von Cooper und Nuttall.

1) B. 47, 973 [1914].
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