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S. Bemerkung zu dem Gesetz von Eotvos;
von A. Einstein.

E8tvos hat empirisch folgende GesetzmaBigkeit fiir Flissig-
keiten aufgestellt, die bekanntlich mit bemerkenswerter An-
naherung sich bestitigt:

(1) yv'ls = k(r — 1)

Hierbei ist y die Oberflichenspannung, » das Molekular-
volumen, % eine universelle Konstante, 7' die Temperatur,
z eine Temperatur, die von der kritischen nur wenig abwemht.

y ist die freie Energie pro Oberflacheneinheit, alsoy — T

die Energie pro Oberflacheneinheit. Berucksmhtlgt man, da,B v -
im Vergleich zu y wenig von der Temperatur abhingt, so kann
man mit dhnlicher Anndherung setzen:

(1a) (7 _ T%) P = k.

Nach der Regel von den iibereinstimmenden Zustinden ist aber
einerseits die Siedetemperatur bei Atmospharendruck angenihert
ein bestimmter Bruchteil der kritischen Temperatur, anderer-
seits besteht zwischen Siedetemperatur und Verdampfungswirme
"Proportionalitit (Regel von Trouton).

Hieraus ergibt sich, daB die Gleichung (1a) auch die an-
genaherte Giiltigkeit der Gleichung: ,

(1) [y — 74%) v = ¥(D,— BI)

zur Folge hat. Da y mit groBer Anniherung eine lineare
Funktion der Temperatur ist, braucht die Klammer der linken
Seite micht fir die atmosphirische Siedetemperatur berechnet
zu werden. Die linke Seite der Gleichung ist gleich derjenigen
Energie Uf, welche notwendig ist, um eine Oberflachenver-
groBerung der Substanz herbeizufihren, die gleich ist einer
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Seitenflache des Grammolekiilwiirfels. D — R T ist die innere
Energie U, die bei der Verdampfung eines Grammolekiils
aufzuwenden ist. Gleichung (1b) kann daher ge-

_____ ez:..|..s  schrieben werden in der Form:
M U |
S o

Wir wollen die letzte Gleichung nun interpretieren. Es
sei § (vgl. die Figur) ein Schnitt durch einen Grammolekiilwiirfel
parallel einer Seitenfliche. 20U, ist dann gleich der (negativ
genommen) potentiellen Knergie, welche der (Gesamtheit der
Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen auf einer Seite
von § und den Molekiilen auf der andern Seite von § ent-
spricht; U, ist die (negativ genommene) potentielle Energie,
welche den Wechselwirkungen simtlicher Molekiile des Wiirfels
entspricht.?)

Die nachstliegende Fundamentalhypothese iiber die Mole-
kularkrafte, die zu einer einfachen Beziehung zwischen U,
. und U, fiihrt, ist diese:

Der Radius der Wirkungssphire der Molekiile ist groB
gegen das Molekiil, jedoch fiir Molekiile verschiedener Art gleich
groB. Zweil Molekiile iiben in der Entfernung r eine Kraft auf-
einander aus, deren negative potentielle Energie durch c?f(r)
gegeben ist, wobei ¢ eine fiir das Molekiil charakteristische
Konstante, f(r) eine universelle Funktion von r, f(co) gleich
Null ‘sei. Der Fall fithrt nur dann zu einfachen Beziehungen,
wenn f(r) derart beschaffen ist, daB die Summen, weche U,
und U, darstellen, als Integrale geschriebhen werden konnen;
wir wollen auch dies (mit van der Waals) voraussetzen Dann
erhilt man durch einfache Rechnung:

U, = c2N2K, v,

U, = c?N* K, v~?

1) Hierin liegt insofern eine bemerkenswerte Ungenaunigkeit, als
sicherlich nicht die ganze Energie U; als potentielle Energie im Sinne
der Mechanik angesprochen werden darf; dies wire nur dann zulissig,
wenn die spezifische Wirme bei. konstantem Volumen im fliissigen und
im Gaszustand gleich groB wire. Es wire wohl richtiger, die auf den
absoluten Nullpunkt extrapolierte Verdampfungswirme einzufithren.
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Hierbei ist :
K1 = f f(r)dz,

ausgedehnt iiber den ganzen Raum,

3 [waas,
0

wobei

c© 400 +oo

W (d) = f dz f f flr)dy dz.

-— 00 -~ 00

K, und K, sind also universelle Konstante, die nur von dem
Elementargesetz der Molekularkrafte abhangen Man erhalt
hieraus: :

(2) "U'i':fl"v 2y

im Widerspruch mit der als Ausdruck der Erfahrung anzu-
sehenden Gleichung (1c). Man sieht auch ohne alle Rechnung
ein, daB sich abgesehen von universellen Faktoren U, zu U,
verhalten mubB wie der Radius der molekularen Wirkungssphire
zur Seite des Grammolekillwiirfels (vs). Wenn also der Radius
der Wirkungssphire universell ist, so kann man nicht zu Glei-
chung (1c) gelangen, sondern nur zu (2).

- Man sieht leicht ein, daf es im Falle der Grultlgkelt von
Gleichung (2) unmdglich wire, aus der Kapillarititskonstante
einen Ruckschluﬁ auf das Molekulargewmh einer Flissigkeit
zu ziehen. »

Damit Gleichung (1¢) herauskomme, muf man von der
Annahme ausgehen, daf der Radius der molekularen Wirkungs-
sphiare der GroBe v's, oder, was dasselbe bedeutet, dem Ab-
stand benachbarter Molekiile der Fliissigkeit proportional sei.
Diese Annahme erscheint zun#ichst recht ungereimt, denn was
sollte der Radius der Wirkungssphire eines Molekiils damit
zu tun haben, in welcher Distanz sich die benachbarten Mole-
kille befinden? Verniinftig wird diese Supposition nur in dem
Falle, daB sich nur die benachbarten Molekule, nicht aber die
weiter entfernten, im Wirkungsbereich eines Molekiils befinden.
In diesem Falle muB nach dem Gesagten Gleichung (1a) heraus-
kommen, und wir sind sogar in der Lage, die GroBe der Kon-
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stanten % abzuschitzen. Die Betrachtung, die ich im folgen-
den hierfiir gebe, lieBe sich wohl durch eine exaktere ersetzen;
ich wahle sie aber, weill sie mit einem Mmlmum formaler
Elemente auskommt.

Ich denke mir die Molekiile regelm#Big verteilt in einem
quadratischen Gitter. In diesem betrachte ich einen Elementar-
" kubus, dessen Kanten je drei Molekiile enthalten, so daB der
ganze Kubus 3% = 27 Molekiile enthilt. Eines davon ist in
der Mitte. Die iibrigen 26, und nur diese, betrachte ich als
dem in der Mitte befindlichen Molekiil benachbart, und rechne
g0, wie wenn deren Abstinde vom mittleren Molekiill gleich
groB wiren. Bezeichnet man die negativ genommene potentielle
Energie eines Molekiils gegeniiber emmem benachbarten mit ¢,
go ist dessen potentielle Knergie gegeniiber allen benachbarten
Molekiilen gleich 26 ¢, und deshalb

1
U, = 5 N-26g.

Denken wir uns fernmer, daB unser mittleres Molekiil M un-
mittelbar unterhalb der Ebene S in der Figur liegt, und daB die
Grenzebene des dort gezeichneten Grammolekiilwiirfels den
Seitenflichen der Elementarwiirfel des Molekiilgitters parallel
seien, s0 steht unser Molekiill # mit 9 Molekiilen der nachst-
oberen Schicht in Wechselwirkung. Da N7 solcher Molekiile M
unmittelbar unterhalb der Flache § liegen, so ist die potentielle
Energie, die wir oben mit 2 U, bezeichnet haben, gegeben durch:
~ 20U, =9-Nhg.
Es ergibt sich also: |
Jy
U;

3 Ar—
= o N7,
oder; wenn man fir N den Wert 7.10% einsetzt,

Usr _ a.1n—9

7 3:107°.
Ich babe andererseits mittels der Gleichung (1b) aus der Er-
fahrung die Konstante %, welche nach (l1c) der soeben berech-
neten GroBe gleich sein soll, fiir Quecksilber und Benzol aus
Versuchsdaten berechnet, und die Werte |

5-18 x 10—?
5-31 x 102
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erhalten. Diese Ubereinstimmung beziiglich der GroBenordnung
mit der durch jene rohe theoretische Betrachtung ermittelten
Grofe ist eine sehr bemerkenswerte.

Angeregt durch eine miindliche Bemerkung meines Kollegen
G. Bredig iiberlegte ich mir noch, von welcher GriBenordnung
der theoretische ermittelte Wert U, /U, wird, wenn man annimmt,
daB das Molekal nicht nur mit den unmlttelba,r benachbarten,
sondern auch nmoch mit weiter entfernten in Wechselmrkung
steht. Der Wiirfel, der die Molekiille enthilt, welche mit
einem Molekiil in Wechselwirkung stehen, hat dann nicht 33,
sondern n® Molekiile. Es ergibt sich dann, daB U -/ U, nahe
proportional » herauskommt. KEs kommen also fir n =5 oder
n =T auch noch Werte fir U,/U, von der richtigen GréBen-
ordnung heraus. Trotzdem 1st es héchst wahrscheinlich, daB
ein Molekiil nur mit dem n#ichstbenachbarten in Wechsfe*lwiru
kung steht, da es eben als sehr unwahrscheinlich betrachtet
werden muf, daB der Radius der molekularen Wirkangssphire
der dritten Wurzel aus dem Molekularvolumen proportional,
sonst aber von keiner physikalischen Konstante des Molekiils
abhingig sei.

Noch eine Bemerkung drangt sich bei dieser Betrachtung
auf. Es ist bekaont, daB Stoffe mit sehr kleinem Molekiil
vom Gesetze der fiibercinstimmenden Zustinde erheblich ab-
weichen; sollte dies nicht damit im Zusammenhang stehen,
daB bei solchen Stoffen der Radius der molekularen Wirkungs-
sphare groBer ist als der dreifache Molekiilradius?

(Eingegangen 30. November 1910.)




