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§ 1. Hvis man sammenligner Stoffernes fysiske Egen-
skaber ved Hjzlp af Loven om de overenssternmende Til-
stande, synes det, som om de enatomige Stoffer, He, Ar,
Ne, Kr og Xe korresponderer med hverandre, selv om de
" indbyrdes viser starre Afvigelser end de normale Stoffer?.
For det enatomige Kvegsslv er de kritiske Konstanter endnu
ikke experimentelt bestemtie, men er skegnnede af HappeL?
og Aries®, der underspgte, hvilke Vardier man maa til-
legge det kritiske Tryk, px, og den kritiske Temperatur,
ik, for at opnaa, at Kvegselvets reducerede Damptrykkurve
falder sammen med den reducerede Damptrykkurve for et
enatomigt Stof. HapperL fandt ved at sammenligne Argon
og Kveegsalv paa denne Maade:

‘ fr = 1370°K og pr = 456 Atm,,
medens Arres fandt
te = 1350°K og pr = 420 Atm.

Senere har J. van Laar? ad ganske anden Vej forsegt
at skenne Kvaegsolvets kritiske Kontanter og fandt som de
sandsynligste Verdier:

! Sml. 1. P. KueneN: Die Zustandsgleichung 1907 p. 140.
® H. Happer; Ann. d. Ph. (4) p. 351 (1904).
2 E. Amies: C, R. 166 p. 334. 1918.

4 J. van Lasr: Kon, Akad. v. W. te A’dam, XXV. p. 1502, 1917.



4 Nr. 4. Sopaus WEBER:

i = 1172°K, pr = 179 Atm. og dx = 3,31

Nu har imidlertid for ganske nylig Frk. Jurie BENDER?
paa Foranledning af Prof. J. KOnNIGsBERGER forsegt at be-
stemme Kveegselvets kritiske Temperatur experimentelt, idet
hun foretog en Raxkke Maalinger af Kvagsolvets og de
mazttede Kveegsglvdampes Teethed ved forskellige Tempe-
raturer. Disse Maalinger viser, at Kveegsolvets kritiske Tem-
pératur er langt sterre, end man havde antaget, idet JuLIE
" BENDER og KONIGSBERGER fandt, at #x maa vere storre end
1480°C. Heraf folger, at den experimentelle Bestemmelse
af #r neppe kan foretages i Kvartsror og derfor sikkert vil
foraarsage store experimentelle Vanskeligheder. Da der der-
for neppe er nogen Sandsynlighed for, at Kvaegseslveté kri-
tiske Konstanter forelebig bliver bestemt experimentelt, har
jeg ment, at det ikke er uden Interesse at preve paa at
skenne Kveaegsplvets kritiske Konstanter, idet vi betragter
alle Kvagselvets bekendte Egenskaber, og ikke saaledes
som HAPPEL og ARIiEs alene anvender Damptrykkurven.

8 2. Af Frk. BEnpERs Forseg felger, at # > 1430°C. Lad

os derfor begynde med at antage, at
b = 1450 4 273°K,

og undersgge Overensstemmelsen ud fra denne Antagelse,
idet vi dernaest prever om denne Overenssteinmelse for-
bedres eller forveerres ved en endnu stgrre Verdi for iz
Vi skal forst betragte Resultaterne for Kveegsolvets og Kvaeg-
splvdampenes Teetheder. I Fig. 1 findes en grafisk Frem-

! Disse Vaerdiér, som J. vaN LaAR synes at anse for temmelig paa;

R-tk
Pkevk

lidelige, giver dog Ky = — 9,5; altsaa en Veardi, som er mere

end to Gange for stor.

* Jurie BenbEr: Ph. Z. p. 246, 1915: J. KONIGSBERGER: Ph. Z. p. 410
1918. :
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stilling af de bekendte Vaerdier ved lavere Temperatur samt
JuLiE BENDERs Maalinger, soin strekker sig til 1300—
1400°C, medens hun i et Tilfelde naaede Temperaturen
1430°C. Desuden er i Fig. 1 den retlinede Diameter (CAILLE-
TET-MATHIAS) indtégnet. '

200
700

] .
A Velylde.

Fig. 1.

Som det ses af Fig. 1, stemmer JurLie BEnpERs Maa:
linger temmelig godt med Diametren; kun synes det, som
om de tre laveste Verdier i den flydende Fase er ca. 8%,
for smaa. Jegr har derfor ogsaa i'iéFig. 1 ‘indtegnet ‘de til-
svarende Véerdier, som ﬁndes; néar vi antagér, at Diametren:
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er retlinet. Disse er merkede med @, medens de observerede
Verdier er meerkede med 0.1
Ved Hjelp af Fig. 1 ses let, at den kritiske Taethed

pr = 5,0 for fr = 1450 4 273,
medens man faar:
pr = 4,8 for # = 1650 4 273,

saaledes at det heraf fremgaar, at pr kun forandrer lang-
somt med {p.

Endvidere faas heraf, idet r betegner den reducerede
Teethed og £ den reducerede Temperatur:

1
dr = g(rliq —l" l‘vap) =1 + 0’427 (1 — fr)

Skrives den retlinede Diameters Ligning paa den szd-
vanlige Form *: ’
dr == l—bd (1 ’_tr),
faas altsaa
by = — 0,427.

MaTH1As® fandt by = — 0,93, idet der dog kan finde
betydelige Afvigelser Sted. Saaledes fandt MaThias for Brint
bg = —0,23. I Folge de nyeste Undersggelser (sml. Fig. 2)
findes dog for Brint by = — 0,415. For Helium, Argon og
Xenon findes henholdsvis — 0,25, — 0,70 og — 0,80.

Vi skal nu gaa over til al betragte selve de reducerede
Twthedskurver?; disse findes i Fig. 2. Her er den reducerede

! Vi skal her se bort fra denne Afvigelse, som, hvis den ikke hid-
rorer fra en systematisk Fejl, sandsynligvis maa forklares ved, at Kveeg-
selvmolekylerne associeres, Som man ser, er imidlertid Overensstemmelsen
med den retlinede Diameter szrdeles god til 1100°C. '

* H. KaMerLiNGHE ONNES und W. H. Keesom: Die Zustandsgleichung
p- 920.

3 E. MatH1as: Rapp. lier Congr. intern. du froid 1908, II p. 145.

4 Sml. E. MatHias, H. KamervuingHE ONNEs and C. A. CROMMELIN :
Comm. Leiden No. 131.
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Temperatur Abecisse, medens den reducerede Teethed er
Ordinat. I dette Diagram er nu ogsaa indtegnet de redu-
cerede Tetheder for Kveegsalv med & = 1723°K og pr = 5,0.
Vi ser heraf, at de reducerede Tathedskurver for Kvegselv
ligger mellem- de tilsvarende Kurver for Helium og Argon.
Kurverne forleber regelmeessigt, naar vi ser bort fra de tre
ovenfor omtalte Veerdier for pig- ’

‘ G0
[ O Ve
T H
...... ]
——————— --He
2.0
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- i } o o & ey Z
P G ArRyH e T
Zle 0l90 aJi80 V7 Y7) «Qléo

Fig. 2.

Velger vi en endnu heojere Temperatur for f, formind-
skes pr kun i ringe Grad, Vi har derfor i den reducerede
Teethedskurve for den luftformige Fase et godt Kriterium
for den kritiske Temperatur. Valger vi saaledes #x = 1550
+ 273°K, bliver pr = 4,9. Bruger vi disse Konstanter, faas
i den luftformige Fase den Kurve, som er merket Hgr
Heraf ses umiddelbart Usandsynligheden af en saa hgj kri-
tisk Temperatur, da denne Kurve naturligvis ogsaa maa
gaa gennem Punktet (1,0, 1,0) og i dette have en lodret
Tangent. Vaelger vi # endnu storre f. Eks. fz = 1650 + 273,
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bliver pr = 4,8, og vi faar da den endnu usandsynligere Kur-
ve, Hgrr. Man ser heraf, at den kritiske Temperatur for
Kvegsolv sandsynligvis ligger meget tet ved &
= 14504 273°C, og at pr maa veere lig med 5,0.

I Fig. 2 har jeg ogsaa indtegnet de reducerede Teatheds-
kurver for de andre enatomige Stoffer samt Kurverne for
Kvelstol og Ilt. Disse falder sammen med Kurven for Xenon.
Desuden har jeg indtegnet den reducerede Kurve for Brint,
idet jeg har brugt de Verdier som H. KaMerLINGH ONNES,
C. A. CromMELIN og P. G. Catr?® har fundet for de kritiske
Konstanter og Veagtfylderne. Som man ser, korresponderer
Brint meget neer med Kvaegselv. Dette gelder, saaledes som
vi senere skal se (sml. Fig. 3), ogsaa for de reducerede
Damptrykskurver. At Brinten saaledes ved disse lave Tem-
peraturer korresponderer med de enatomige Stoffer er ikke
saa meerkveaerdigt, da Brinten som bekendt ogsaa ved disse
Temperaturer stemmer overens med de enatoﬁlige Stofter,

hvad Molekularvarmen og Varmeledningen angaar?

§ 3. Den her fundne kritiske Temperatur, fx == 1723°K,
kan vi nu preve ved Hj=lp af EdTvos Theorem?3:

d 2
2 (aoly) = koo

hvor jeg har brugt de almindelig kendte Betegnelser.
Da @ = 0 for t = # (eller for en Temperatur, som
kun afviger meget lidt fra #*), faas heraf:

! H. KaMErnINGH ONNES, C. A. CROMMELIN en P. G. CatH: K. A van W.
A’dam 1917, XXVI, p. 124,
? Sml. SorHUS WEBER, Doktordisputats, Kebenhavn 1916 p. 106.
® H. KamerLiNGH Onnes und W. H. Keesom: Die Zustandsgleichung
p. 132.. ‘ 3 ‘
’ 4 Formlen kan i Alm. skrives: un-vz3 — kgs(tk — t—«€), hvor & er
en Korrektionssterrelse, som for de almindelige Stoffer ikke er sterre end
6 3 8°C. )
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o- UZZ = kgs (tx — ).

Heral findes, da o = 470°7%/., ved t+ = 18°C og
2006
T 13,55° kps = 1,99 [Ergf1° K],

4

medens Ramsay & SHIELDS for normale (ikke associerede

Stoffer) fandt: kes = 2,12 [Erg[1°K].

Vi ser heraf, at den med & = 1723°C fundne Vaerdi
for kes stemmer ganske godt med den almindelig antagne
Vardi. Hvis # var sterre f. Eks., & = 1923°C, faas kgs
= 1,78. Denne Vzerdi er vel meget mindre, men kan ganske
godt veere mulig, naar man laegger Maerke til, at H. Kameg-
Lineu Onves og H. A, Kuyrers? for Brint fandt kgs = 1,46,
og at kgs Tor Ilt er 1,92.

§ 4. Vi saa i § 2, at Kveegselvet korresponderer temme-
lig godt med de andre enatomige Stoffer, hvad de reduce-
rede Twetheder angaar, naar #& = 1723°K og px = 5,0.
Endvidere viste det sig, at denne Vzerdi for den kritiske
Temperatur ikke er i Strid med E6Tvos Theorem. Vi skal
nu gaa over {il at undersege, hvorledes det gaar med Damp-
trykskurven, men forst skal vi preve paa at skenne en
Veerdi for det kritiske Tryk, px.

Al van pEr Waar’s Ligning folger som bekendt:
Rt _8

K, = = -,
4 Pk Uk 3

medens man ved Hjzlp af den reducerede Middeltilstands-
ligning finder K, = 3,34, som stemmer godt med Erfaringen
for alle un’dersqagte Stofter.
Heraf findes for # = 1723°K og px = 5,0:
pr = 1042 Atm.

! H. KaMERLINGH OnNEs and H. A. Kuypers: Comm. Leiden No. 1424,
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Denne Vardi kan vi kontrollere, hvis vi extrapolerer
Damptryksformlen for Kvegsolv. MarTIN KNUDSEN? fandt,
at Kvaegselvets Damptryk kan gengives med stor Ngjag-
tighed i Trykintervallet, 0,1°¥%/¢ps — 168 Atm., ved Hjeelp
af folgende Formel:

3342,26
10g;o pmm = 10,5724 — 0.847 - log;, t———t—’— s
heraf findes for t = # = 1723°K, pr = 1036 Atm.
I”.?fv%
-
- »
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L

Fig. 3.

Vil man paa en simpel og anskuelig Maade sammenligne
de reducerede Damptrykkurver, kan man valge logmﬂE
til Ordinat og i;— 1 til Abscisse?. Vi faar da det Dia-
gram, som sesL i Fig. 3. Her er indtegnel de reducerede
Damptrykkurver for He, H,, Ar, Ne, Kr, Xe og Hg, idet
jeg for dette har anvendt & = 1723°K og pr = 1036 Atm.

Vi ser her igen, at Kvaegselvet og Brinten korresponderer
med hinanden, saaledes som vi ogsaa fandt for de redu-

! Marrin KNupsen: Ann. d. Ph. Bd. 29, 1909, p. 179.
* Sml. W. NernsT: Theoretische Chemie.
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cerede Teetheder. Endvidere ses igen, at Brinten ved disse
lave Temperaturer herer hjemme i den enatomige Gruppe,
og at de enkelte Stoffer i denne Gruppe viser temmelig
store Afvigelser indbyrdes. ‘

§ 5. Der er naturligvis endnu flere fysiske Konstanter,
som man kan sammenligne ved Hjeelp af disse kritiske
Konstanter; saaledes er Fordampningsvarmen for Kvegsplv
underspgt af KurBaTorr!. Han fandt A = 67,8 ved t =
358,3°C. Heraf findes:

N-M
T = 21,5.

For den Trouton’ske Konstant,

— har CEDERBERG 2

afledt en interessant Formel:

A-M 4,57 log px < 1 >
e E
T 1 — L Pk

tr
Denne Formel, som stemmer godt med det foreliggende
Forsegsmateriale for de enatomige Stoffer, giver med de her

antagne Konstanter:
o = 21,7,

saaledes at Overensstemmelsen ogsaa her er tilfredsstillende.
Af andre Konstanter, som det kunde have Interesse at sam-
menligne, er swerlig den indre Gnidning, som er bestemt
af S. Kocu® Her er Overensstemmelsen mindre god, men
dette skyldes sandsynligvis Kocr’s Bestemmelse. Det viser
sig nemlig, at man ved Hjelp af Kocr’s Veerdier for den
indre Gnidning finder Kvagselvmolekylets Diameter storre

' W. KurBaToFr: Zeitschr. phys. Chemie 43, p, 104, 1903.

? 1. W. CEDERBERG: Doktordisputats, Upsala, 1916.
'S Kocm: Wied. Ann. 19. p. 857, 1883. ..
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end den hgjere Grense, som kan bestemmes for denne
Storrelse ved Hjewelp af det faste Kvaegsalvs Veagtfylde.

Til Slut skal jeg kun henlede Opmsrksomheden paa,
at det heraf synes at fremgaa, at Brinten og Kvaegselvet i
termisk Henseende korresponderer med hinanden, hvad
ikke er uden Interesse, da det her drejer sig om to Stoffer,
hvis kritiske Temperaturer er umaadelig forskellige.

Leiden 1919.

Ferdig fra Trykkeriet d..18. Juni 1920,





