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Erweiterung des Clausius-Maxwell’schen Kriteriums
von Léon Schames.
(22. VII. 28.)

§ 1. Das Clausius-Maxwell’sche Kriterium legt bekanntlich
m seiner bisherigen Fassung auf der kontinuierlichen Isothermen
den zu dieser gehorenden Sittigungsdampfdruck und damit
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die beiden Grenzvolumina v; bezw. v, fest. Stellt in Fig. 1 die
ausgezogene Linie die kontinuierliche Isotherme im p, v-Diagramm
dar, so ergibt sich der punktiert eingetragene Sattigungsdampfdruck
ps aus dem Kriterium der Gleichheit der von p, und der kon-
tinuierlichen Isothermen gebildeten, schraffierten Flichenstiicke.
Es folgt dies aus der Gleichheit der dusseren Arbeit beil kontinuier-
lichem und bei diskontinuierlichem Ubergang
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§ 2. Das Kriterium lésst sich nun in vollkommener Analogie
zu obigem fiir die kontinuierliche Isobare erweitern. In Fig. 2
sel diese durch die ausgezogene Kurve im 7', S-Diagramm (S =
Entropie) dargestellt. Die zu diesem Druck gehérende Sattigungs-
temperatur 7'; ist punktiert eingetragen; sie ergibt sich aus der
Bedingung der Gleichheit der von 7T, und der kontinuierlichen
Isobaren gebildeten, schraffierten Flichenstiicke. Es folgt dies
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aus der Gleichheit der ganzen Verdampfungswirme bei kontinuier-
lichem und bei diskontinuierlichem Ubergang
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§ 3. Die zweite Erweiterung, auf die wir jetzt zu sprechen
kommen, ist nicht so naheliegend wie die erste; sie ist aber fir
gewisse Probleme von grosser Wichtigkeit.

Es handelt sich um die thermodynamisch definierte Attrak-
tionsgrosse a
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wobei U die Energie, p die Dichte bezeichnet. In Fig. 3 stellt
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die ausgezogene Linie die kontinuierliche Isotherme im d, p-Dia-
gramm dar. Die Grosse d, fiir den diskontinuierlichen Ubergang
1st punktiert; sie ergibt sich wiederum aus der Bedingung der
Gleichheit der von d, und der kontinuierlichen Isothermen gebil-
deten, schraffierten Flachenstiicke. Es folgt dies aus der Gleichheit
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der immeren Verdampfungswirme bei kontinuierlichem und bel
diskontinuierlichem Ubergang

Q2
fado=d (e.- 0. (4)
0
In der schematischen Fig. 8 bedeutet ferner d, den Wert von a
tir den Avogadroschen Zustand, also fiir p = 0, und g, bedeutet
die Dichte auf der V. charakteristischen Kurve?!), auf welcher
nach Definition ¢ = 0 wird.

Es ist natiirlich notwendig, die sich auf homogene Gebiete
beziehenden Grossen d, bezw. d, streng zu unterscheiden von der
im heterogenen Gebiet geltenden d,, was bisher héaufig iibersehen
wurde. So hat VocrL?) eine empirische Formel fiir die Abhéingigkeit
der Grosse @ von v und T aufzustellen versucht, wobei er Werte

1) L. Scuames: Ann. d. Phys. (4), 57, 321, 1918.
2) G.VoceL: ZS. f. phys. Chem. 73, S. 462.
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von d, mit d, anstatt mit d, kombiniert hat. Ebenso hat VAN DER
Waars?) geglaubt, die Abhingigkeit der Attraktionsgrosse von
der Temperatur fir Dichten grosser als die kritische, also d,,
zu geben und theoretisch zu begriinden, wahrend er tatsichlich
nicht diese, sondern die Grosse d, gibt, die er aus der Verdampfungs-
wirme des Athers berechnet. Da d, nach (4) als integraler Mittel-
wert von d; und d, aufzufassen ist, so ist es klar, dass die Tempera-
turabhidngigkeit von d, und d, recht verschieden sein kann.

Zusammenfassend lasst sich sagen: Wéhrend die urspriing-
liche Fassung des Clausius-Maxwell’schen Kriteriums auf der
Gleichheit der dusseren Arbeit bel kontinulerlichem und diskon-
tinuierlichem Ubergang beruht, zieht die erweiterte Fassung auch
die hierbei auftretende Gleichheit der ganzem bezw. der inneren
Verdampfungswirme in Betracht. Im letzteren Fall ergibt sich dabei
die Moglichkeit emner strengen Definition der verschiedenen thermo-
dynamischen Attraktionsgrossen.

Bern, den 6. Juli 1928,

1) J.D. vox DER WaaLs: Versl. K. Ak. van Wet. Amsterdam, 25, 275, 1910.
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