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L6sung reduziert Silbernitrat langsam. Die Losung in konzentrierter 
Schwefelsiiure fiirbt sich auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiiure brann ; 
diese Fiirbung echkgt rasch uber Olivegriin nnch Reinblau urn1). I m  
Schmelzpunktr8hrchen erhitzt, zersetzt sich die Substanz bei 170-1750 
unter Schwarsfiirbung. 

1W. 0. Seokur: Die Zuetandmgleiohung der Gaee 
bei tiefen Temperaturen. 

(Vorliiufige Mitteilnng.) 
[;\us clem h'aiser- Wilhelm-Institut fhr physikalische Chemie und Elektro- 

chemie in Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 8. April 1914.) 

In einer Reihe von Abhandlungen babe ich nachzuweisen ver- 
mcht, daB die sogen. wQuantenhypotheseU%) nicht nur  auf Schwin- 
gungsvorgange (Strahlung, spezifische Wiirme fester Korper usw.), 
sondern aucb auf die fortschreitende Bewegung der Gasmolekule an- 
gewendet werden mulj3). Hierbei ergab sich zunbhs t ,  da13 sich, die 
sogen. chemische Ronstante der einfachen Gase in befriedigender 
Ubereinstimmung rnit der Erfahrung aus dem Molekulargewicht und 
der iiniversellen, aus Strahlungsmessnngen bekannten Konstanten h 
herechnen IieB. Ferner konnte ich den SchluB ziehen, daB aucb der 
Druck der i d e a l e n  Gase bei tiefen Temperaturen nicbt mehr den1 
Boyle- ( ;ay-Lussacschen  Gesetz folgt, sondern stets groBer ist fils 

RT, u n d  zwar sollte die Abweichung urn so griiWer sein, je niedriger V 
die Temperatur und ie  groBer die Dichte des Gases ist. Nur bei 
unendlicher Verdiinnung sollte das  klassische Gasgesetz P V  = R T 
bei alien Temperaturen erfiillt sein. 

Far Temperaturen und Dichten, bei denen die Abweichungen von 
dem B o y l e - G a y - L u s s a c s c h e n  Gesetz noch relativ klein sind, 
uimm t die friiher von mir aufgestellte Zustrndsgleichung die 
Form an: 

A Pzla '14 p'h 
PV = RT 1 + i / l z  - ---+ '/lo (k) g,] . . (1). [ M T% 

1) Vergl. hierzu das Verhalten der 3.4.5-Triamino-benzoesiiure (Sa I - 

2) Vergl. z. B. P l a n c k ,  B. 46, 5 [1912]. 
3) W. (4) 36, 958 [1911]; 40, 67 [1913]. Jahresber. der Schles. Gesellscii. 

kowski ,  A. 168, 12). 

I. Vaterl. Kultur, Febr. 1913. 



In  dieser Gleichung I) bedeutet M das Molekulargewicht des Gases 
und A eine Kr  alle Gase universelle Konstante, welche von der 

x ha N'18 Theorie zu A = - __- berechnet wird. (N ist die Anzahl der 
4 R6/8 

Molekeln im Mol.) Druckt man den Druck i n  Atmosphiiren und das 
Volumen i n  ccm pro Mol aus, so wird A = 57. Durch Einsetzen 
dieses Wertes erkennt man, daI3 nur bei den leichtesten Gasen Wasser- 
stoff und Helium abwiirts von der Temperatur der fliissigen Lnft hei 
einem Drucke von 1 Atm. die Differenzen gegenuber dem Gasgesetz 
rnerklich gr613er als 1 pro Mille werden. 

Nun weichen die realen Gase bei allen Temperaturen von dem 
Gesetz der idealen Gase ab, da nach v a n  d e r  Waals zwischen den 
einzelnen Molekeln anziehende und abstoI3ende Kriifte wirksam sind. 
Nach v a n  d e r  W a s l s  gilt bei geringen Drucken die Gleichung: 

P V = R T +  b - -  ( RIdP - . . . .  
Die von mir behaupteten Abweichungen miissen sich nun der 

Theorie nach den v a n  d e r  Waalsschen superponieren, so daI3 man 
far das Verhalten der realen Gase bei tiefen Temperaturen durch 
Kombination von Gleichung 1 utid 2 erhlilt: 

Der Sinn dieser Gleichung besteht im Folgesden: Zeichnet man 
in iiblicher Weise die PV-Isothermen, d. h. tragt man die Drucke ah  
Abszissen und die zugehorigen PV-W erte bei konstanter Temperatur 
als Ordinaten auf, so verlaogt das Boylescbe Gesetz eine Horizon- 
tale, die r a n  d e r  Waalssche Gleichung eine nach aufwlirts oder ab- 

warts gerichtete g r a d e  Linie, je nachdem b / -- ist, die mittels der 

Quantentheorie abgeleitete Gleicbung 3 dagegen eine gegen die 
Abszissenachse kon  k a v e  Kurve, da der nach Gleichung 3 gebildete 

Differentialquotient -- pv bei konstanter Temperatur mit wachsendem 

Druck abnimmt. 
Diese Krummung der PV-Kurve mu8 am starksten sein bei 

kleinatem Molekulargewicht (&)) bei niedriger Temperatur und bei 
kleinen Drucken. 

- - - a  
RT 

d P  

I )  Eine analoge NHherungsformel erhhlt man nach den gleichzeitig ver- 
6ffentlichten Theorien von Tetrode (Phys. Zeitschr. 1918, 212) nnd Lenz- 
Sommerfeld (Bericht fiber den Wolfskehl  KongreB, G6ttingen 1918), we- 
nigstens nach der dnrch Keesom vorgenommenen AbHnGruog @hp.  Zeitechr. 
1918, 665). 
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Schon die in  der  Literatur bisher vorliegenden Messungen der 
Kompressibilitlit des Wasserstoffes ( W i t  k o w s k i) machen diesen ge- 

krummten Verlauf der PV- Kurve 
wahrscheinlichl). Da sie jedoch 
bei relativ hohen Drucken und 
nur bis zu Temperatureo von 
-212O berab angestellt sind, so 
rnul3ten neue Versuche bei tiefe- 
ren Temperaturen und kleineren 
Drucken angestellt werden. Zu 
diesem Zwecke arbeitete ich nach 
folgendern Verfahren (die Figur 1 
gibt nur  das Prinzip der Methode 
wieder): Die beiden groBen Me& 
biiretten A und A’ kommunizieren 
unten mittels Gumlnischliiuchen mit 
je einem beweglichen Quecksilber- 
reservoir und oben miteinander so- 
wohl durch den Capi l larhahnl  so- 
wie durch ein kleines, mit 0 1  ge- 
fiilltes Manometer mit achriigern 
Schenkel, wie es  bei der Gasanalyse 

f 

l) Landolt-BBrnsteineche Tabellen S. 63. VgL such K a m e r l i n g h  
Onnee uad B r a a k ,  Comm. Leiden 100~. 
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nach D r e h s c h m i d t - H a b e r l )  vielfach verwendet wird. An der Bii- 
rette A sitzt auf3erdem mittels einev Capillarrobres die Birne B, welche 
in ein Bad von tiefer Temperatur getaucht werden kann. Zu Beginn 
des Versuches wird die Birne B und eio Teil der Buretten A und A’ 
bei bekanntem Druck und bekaiinter Temperatur (Zimmertemperatur) 
rnit dem zu untersuchenden Gase gefullt. Darauf wird Hahn 1 ge- 
schlossen, das DewargefiilJ rnit der Badlliissigkeit unter B gqschoben 
und nun durch Verschiebung des Quecksilberniveaus das in A’ ent- 
haltene Gas so lange dilatiert, bis das Olmanonieter anzeigt, daB links 
und rechts gleicher Druck herrscht. Dies Verfahren wurde bei ver- 
schiedenen Stellungen des Quecksilbers in A mehrfach wibderbolt, so 
daW mit ein und derselben Gasfiillung eine Reihe von PV-Werten auf- 
genommen werden konnten. Die Bestimmung dieser PV-Werte, die 
in  der Birne I :  herrschen, ergibt sich durch einfache Anwendung der 
bekannten Gasgesetze auf das in den Rohren A und A’ befindlicbe 
Gasvolumen. Die erhnltenen Werte diirften in dem Interval1 von 
0.07-1 Atm. auf f 0.05 O l 0  gensu sein. Die Stellung des Queck- 
silbers in den Rahren A und -4’ wurden mittels eines rnit Faden- 
mikrometer versehenen Fernrohres abgelesen. 

Die Resultate der hlessungen fiir Wasse r s to f t  und He l ium bei 
der Temperatur des siedenden Wasserstoffes (- 253O) werden durch 
die nebenstehende Figur 2 wiedergegeben. Die Drucke sind in Atmo- 
sphiiren, die Volumina in ccm pro Mol angegeben. Die Hs-Kurve 
zeigt sehr deutlich die von der Theorie vorausgesagte Krummung; 
bei Helium ist sie weniger ausgepriigt, ebenfalls in Ubereinstimmung 
mit der Theorie, da He das doppelte Molekulargewicht besitzt. Da13 
bei noch kleineren Drucken auch bei He die Krummung stZirker 
wird, wird dadurch bewiescn, dd3 sich die beiden Kurven beim Druck 
Null schneiden miissen, da ja fiir P = 0 bei beiden Gaeen PI’ = R T  
wird’). 

Da13 die beobachtete Kriimmung tatsiichlich der Gleichung 1 
bezw. 3 entspricht, wird um so wabrscheinlicber, als sich bei ent- 
sprechenden Versucben rnit S t i c k s t o f l  und Sauers tof f  bei ihren 
Siedepuakten keioe solcher Kurven, sondern vollig gerade Linien er- 
gaben. Da die Siedepunkte als korrespondierende Temperaturen zu 
betrachten sind, so sollten v a n  d e r  Waalssche Abweichungen bei 
ihnen in gleicber Art auftreten. 
-___ 

1) F. Al lner ,  Dissertation, Karlsruhe 1905. 
1) Karnerlingh Onnes und do Haas  haben von der Ha-Kurve nur  

Com- 2 Punkte aufgenommen, deshalb iet h e n  die Krfimmung entgangen. 
munications Leiden, Nr. 127c [1912]. 
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Uie v a n  d e r  Waalssche  Theorie und ebenso alle ihre spiitereri 
Verbesserungen verssgen ferner gegenuber der Tatsache, daB die PV- 
Burve des Heliums bei einer Temperatur von -253O ansteigt, untl 
zwar in wesentlich starkerem Mafie als bei Zimmertemperatur, wiihrend 
nrcb einigen v o n - K a m e r l i n g h  O n n e s ' )  bestimmten Werten bei hohrn 
Drucken in  dem von mir untersuchten Gebiet eine Abnabme von P V  rnit 
wachsendem Druck zu vermuten war. Die absolute Zunahme von P V  
pro AtmosphBre ergibt sich aus meinen Versuchen in dem oben aoge- 
gebenen MaBsystem bei eineni mittleren Druck von 0.4 Atm. zu 21, 
wahrend sie bei 00 nach K a m e r l i o g h  O n n e s  nur 11 betriigt, die pro- 
zentische Zunahme zu 1.30l0 gegeniiber o.05°/~ bei Oo. Nnch der  v a n  
d e r  Waalsschen Theorie diirfte diese GroBe, die nacb Gleichung 2 

gleich b - -a- ist, mit sinkender Temperatur niir abnehmen, wabrend 

ibre Zunahme durch die positiven Znsatzglieder der Gleichung 1 er- 
kliirt wird. 

Anch bei den Temperaturen des siedenden StickstoIfs (--I 96O) 
und des siedeuden SauerstoFFs (-183O) ist die konkave Krunimung 
clcr PV-Isotherme nachweisbar, allerdiogs nur d a m ,  wenn man ein 
sehr grooes Druckbereich betrachtet unll meine Versuche bei Drucken 
linter 1 Atru. mit den Lei hohen Drucken bestimmten Werten vori 
l i : r iuerI iugh O n n e s  vergleicht. So ergibt sich z. B. fur die pro- 
writiselre Anderiiog von PV pro AtniosphBre die Iolgende 1;ibelle: 

lia -- 1!16" < - 0.06 O/O bei 0.5 Atm. - 0.10 bei 23 Atm. 
lJu - 183" +0.4 D D 0.5 + O . l G  x n 16 D 

; i l w  eiue deutliche Abnahnie rriit steigendeni Druck, wHhreud nncli 
tler alten Theorie die tabellierte GrbSe vom l h u c k e  uoabbangig sein 
bdl t t ! .  

Meine Versuche laesen sich also dnhio zusnmmenfassen, daB b e i  
d e n  G a s e n  W a s s e r s t o f f  u n d  H e l i u m  b e i  t i e f e n  T e m p e r a -  
t u r e n  d i e  a l t e  Z u s t a n d s g l e i c h u n g  d e r  G:tse v e r s a g t  und 
i n  der Weise abgeiindert werden mu13, wie ich es aus der 
(,hiauteohypothese vorsusgesagt habe. Bei dieser Voraussage habe 
icli mich, wie noch besonder~ hervorgehoben werden muB, auE die 
rieuere P l a n c k s c b e  Theorie gestutzt, die auf der Annahme e i n e r  
e n d l i c h e n  k i n e t i s c h e n  E n e r g i e  am a b s o l u t e n  N u l l p u n k t  d e r  
' I ' e m p e r a t u r  b a s i e r t .  Nimmt man dagegen rnit der alten Theorie 
an, daB die kinetische Energie aller KBrper am absoluten Nullpunkt 
verschwindet, so fiihrt, wie auch K e e s o r n  ( I .  c.) gezeigt hat, die An- 
wendung der Quantentbeorie auf die Trsnslntionsenergie der Gase 
zum krassen Widerspruch mit der Erfabrung. 

RT 

1 )  Communications Leiden, Nr. 102c [1908]. 
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Ich habe diese Versuche mit Unterstiitzung des IEerru Ministers 
:ds wissenscbaltlicber Gast im Kaiser-Wilbelm-Institut fur physika- 
lische Cbemie und Elektrocheniie zu Berlin-Dahlent ausgelfhrt. Uem 
Direktor des Instituts, Hrn. Geheimrat H a b e r ,  bin ich fiir die Uber- 
lassung der Institutsmittel, sowie fur manchen wertvollen Rat  zu auf- 
richtigem Danke verpflichtet. 

186. O t t o  R u f f  und Hans J. Braun: 
Uber FluBsllure und Fluoreulfonelure. Ergllnzung. 

(Eingegangen am 26. Marz 1914.) 
In unserer Albeit uber Flullsiiire und Fluorsuifonbhure (diese Berichte 47, 

616 [1914]) haben r i r  die von Wilhelm T r a u b e  festgestellte relative He- 
bthdigkeit der Fluorsulionsiiura i u  wSBriger L6sung benutzt, u m  diese Saurc 
iin Rilckstaiid von unscl.cn FlaBs~ul.e-~estillationen naclizuwcisen, habcn abcr 
versiiumt, dabci din genannte Albeit zu erwiihnen, waa hierniit nacligehult 
wcrclen soil. 

196. Emil Fiecher und Hans v. Neyman: Nachtrag zur 
sNotiz iibw w-Ohlormethyl- .und - h h o x y m e t h y l - f o l a  I). 

(Eingegnngen am 14. April 1914.) 
Als wir vor kuizetn das bereits von E. E r d m a n n  und seineni Schiiler 

S c  h s i c  r 1909 dargestellte und durcli ein Seniioiamazon charakterisicrtc 
u , - . ~ t h o x y n i e t h y l - F u r r u r o l  ausfiihrlicher beschrieben, war es uns leider 
cntgangen, daB bereits 1911 die HHm. W. F. Cooper  und W. H. N u t t a l l  
(Soc. 99, 1193) die Substanz aus m-Brotnmethyl-furfurol in derselben 
Weise, wic wir aus cu-Chlormethyl-fnrlurol bereitet und nieht ellein diirch 
ein I’henylhydrnzon und ein Bromphcoylhydrazon , sondern auch ciurcli 
Osydtltion zur entsprccLeudcn w - d t h o x  y - b r  enzsc h 1 eims L i r r  r e  gekcnn- 
zcichnet liabeii, worauf Nr. Nut  t a l l  uns privatim rtufmerksain machtc. Uiiscrc 
Aogaben iiber clic Herstellung und Eigenschrlten des .itboxymethyl.lurfurols 
ur id  dcr \thox~-methgl-breneschlcilllsiiurc siiid also im wescntlichen tiur ciiic 
Bestitignilg, in  cioigeu I’unktcn aber auch cine Ergiinzung, dcr Beobaclitungen 
YOU Cooper  und Nut ta l l .  

I) B. 47, 973 [1914]. 
86’ 




