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Die definitive Form. d er vom Verfasser entwickelten, ~uBerst 
einfachen thermischen Zustandsgleichung wird an ]u und 
l~ropan hhlsichtlich der p - - V - - T - D a t a  iiberpriift .  Es wird 
eine befriedigende quant i ta t ive  und qual i tat ive ~bereins~im- 
mung mi t  der Erfahrung gefunden. Aus dieser Zustandsgleichung 
abgeleitete allgemeine Formeln zur Bereehnung wichgiger 
Gr6gen fiir den realen Stoffzustand, wie Boyle-Mariotte- 
Zustandsgr6Ben, Entropie,  Enthalpie,  spez. W~rmen C v und C~, 
Differenz der spez. W~rmen C~--C~, Joule-Thomson-Koeffizient, 
werden gebraeht.  Eine Uberpriifung der gegebenen abgeleiteten 
Formeln an Kohlendioxyd,  Wasser, Stiekstoff, Ammoniak und 
Luft  ergibt iiberM1 eine befriedigende quali tat ive und quanti-  
ta t ive  Ubereinst immung mit  der Erfahrung.  

Das abseNiegende  Ergebnis  unserer  Un te r suchungen  fiber die Auf- 
I indung  einer leistungsfi~higen the rmisehen  Znsgandsgleichung laute te~:  

o }{ } 
P -~' ( V - - b )  ( T V - - c )  V - - d  = R T .  (1) 

I n  G]. (1) bedeu ten  a, b, c, d indiv iduel le  S to f fkons tan ten ,  die folgenden 
Beziehungen  genfigen : 

a = po Vo 2 T0/o, (2) 
b = V~/~, (3) 

c = T~ Vo/0, (4) 

a = V0/4. (5) 

* 29--31, rue Dante, Savigny sur Orge (Seine-e~-Oise), France. 
1 J. Himpan, Mh. Chem. 86, 259 (1955). In  dieser Arbei t  soll Gleichung (5) 

auf S. 260 richtig ]auten: 

2 l q -  1 s 
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In den G1. (2) bis (5) bedeuten Pc, Vc, Tc die kritischen Daten eines 
Stoifes, ]~, ]b, /~, /e abgeMtete, individuelle Stoffkonstanten, deren Be- 
reehnung ausfiihrlieh in 1 dargelegt ist. 

Wir mSchten nochmMs kurz daran erinnern, dab die therm. Zustands- 
gleichung (1) folgenden Fordertmgen genfigt : 

a) Einfacher Aufbau und bequeme Handhabung; 
b) einfache und eindeutige Berechnnng der Stoffkonstanten, die yon 

jedermann ohne spezielle Vorkenntnisse durchgefiihrt werden karm; 
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Abb. 1. I so the rmen  des Propans  in  Abh~ngigke i t  yore  Druck.  

c) groge quantitative Oenauigkeit in einem weiten Zustandsgebiet; 
d) ErmSglichung der quantitativen Berechnung kalorischer and 

anderer aus der Zustandsgleichung abgeleiteten Or5i~en. 
ZM und Zweck dieser Arbeit ist es, die Leistungsfghigkeit unserer 

Zustandsgleichung darzulegen. Bei den nachfolgenden praktischen 
Beispielen beniitz~en wir die Stofftabelle der VerSffentlichung ~. Ehle 
Wiederholung der benStigten Stoffkonstanten ffir die ira nachfolgenden 
untersuchten Stoffe kann daher nnterbleiben. 

I. Wir beginnen mi~ der Priifung des Quotienten p v/TLT in Ab- 
h~ngigkeit yon p. Zu diesem Zwecke ermitteiten wir zun~chst ffir Propan 
das Verhalten yon di~ seiner Isothermen mittels unserer Zustands- 
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gleichung. Mit den Angaben yon Reamer, Sage und Lacey 2 linden wir 
eine befriedigende quantitative Ubereinstimmung (Abb. 1). Ms zweiten 
Stoff untersuchen wit Wasser, dessen Verhalten bekanntlich sehr schwierig 
dutch Zustandsgleichungen darstellbar ist, und vergleichen mit den 
Messungen yon Kennedy s. Wieder finden wir im gesamten untersuchten 
Zustandsgebiet eine befriedigende quantitative Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung (Abb. 2), die bei hSheren Dichten des Wassers besonders 
bemerkenswert ist. 

~ittels G1. (1) lassen sich die Boyle-Mariotte-ZustandsgrSfien der 

1 /// 

71',7/ 

Abb. 2. Isothermen des Wassers in Abhi~ngigkeit yore Druck. 

1 

Stoife in einfacher Weise berechnen, indem wir in diese die Beziehung 
p V = R T einfiihren. Man finder: 

d (R T - -  b p) (R T 2 - -  e p) - -  a (R T - -  d p) : 0. (6) 

G1. (6) wurde yon uns benutzt, um die Boyle-Mariotte-Temperatur in 
AbhBngigkeit yore Druck fiir Kohlendioxyd und Wasser zu berechnen. 
Das l~echenergebnis steht in zufriedenstellender (Jbereinstimmung mit 
den Messungen yon Amagat 4, Briggman 5 uud Kennedy 3 (Abb. 3). tiler 
verdient bemerkt zu werden, dab wir ffir Stoffe mit groBem kritischen 
Faktor (z. ]3. Wusser) die Boyle.Mariotte.Temperatur mitte]s einer 

2 H. H. Reamer, B. H. Sage und N. N. Laeey, Ind. Eng. Chem. 41, 482 
(1949). 

G. C. Kennedy, Amer. J. Science 248, 540 (1950). 
4 E. H. Amagat, Ann. chim. physique (VI)29, 68 (1893). 

P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. Arts Sciences 47, 439 (1912). 
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friiher yon uns bekanntgegebenen Zustandsgleichung ~ im Gasgebiet 
hoher Drucke quantitativ nicht ganz befriedigend wiedergeben konnten. 
Eine i~hnliche Schwierigkeit w/irden wir mit der in 1 bekanntgegebenen 
Zustandsgleichung linden. DM~ auch diesen l~angel die sehr einfache Zu- 
standsgleichung (1) im Prinzip zu beheben vermag, zeigt eindeutig Abb. 3. 
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Abb.  3. Boyle-Mariotte-Te~-peratur des CO 2 und  H~O in Abh~ngigkei t  vom Druck.  

II.  Die Anwendbarkeit unserer thermischen Zustandsgleichung be- 
schriinkt sich nicht nur auf die Berechnung der p - -V - -T -D a ta ,  sondern 
gestattet die Ableitung einer Anzahl weiterer, ~ul~erst wichtiger Gr613en 
in einfucher Weise. Wir bringen davon einige der wichtigsten. Der 
ktirzeren Schreibweise wegen werden wir in den erhMtenen Formeln 
einige Abkiirzungen ben/itzen, und zwar die folgenden: 

V - - b  = B ,  

T V - - c = C ,  

V - - d = D ,  

(V~(I:~)T --- b = 17", 

6 j .  Himpan,  Mh. Chem. 84, 787 (1953). 
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T ( videal~ 

V ideal~  - -  d = D*. 
( --p=liT 

Man finder ftir: 
(~ideal~ 1. Entropie (S)T, v = ,  p=VT + A S ;  wobei: 

( D )  a c  [ 1 1 ] ab  , / B C * ,  
A S = R . l n  - ~  + T ( b ~ )  C V* + (bT--~)~m[--B~-d-CJ" (7) 

2. Enthalpie (H)T, v = (H)e= oo, T + A H ;  wobei: 

A H - -  D + ( b T ~ - c )  C B + ( b T - - e )  In . (8) 

3. Spez. W~rme bei konstantem Volumen (Q) T, V = (C~)v = ~,  T + A Q ; 
wobei : 

In (9) ACv - -  T (b-T- c) b T - - c  C (b T - - c )  2 " 

4. Spez. W~rme bei konstantem Druck (C~)T, v = (C~)~=o, T + ,dC~; 

wobei : 
T (1r + a V D p  - -  R & 

AC~ = C ~ [ R T ( B C ) ~ _ _ a D 2 ( C  + TB)]  

-~- T (b T - - c )  b T - - c -  In - ~  C (b T - - c )  2 . (10) 

5. Differenz der spez. Wi~rmen C~---C~: 

T ( R B C  ~ + a VD) 2 (11) 
( C ~ - - C v ) T , v  : C ~ - [ R T ( B C ) 2 - a D  2(C + TB)]"  

6. Joule- Thomson-Ef fek t  : 

R T D  (BC) ~- + a T V B D  ~ 
- - V  

R T ( B C )  ~ - a D  ~(C + T B )  = (12) 
(C~)~=0, T + AC~ 

[In G1. (12) ist ~iir AC~ die Beziehung (10) einzusetzen.] 
III .  Wir bringen jetzt einige praktisehe Anwendungen der obigen 

abgeleiteten GrSi~en. Unter Beniitzung yon G1. (8) ermittelten wir den 
Verlauf yon drei Isothermen der Enthalpie A H  des Wassers in Abhdngigkeit 
vom Volumen (Abb. 4). Wit greiien aus dieser Abbildung die Isotherme 
bei T = 273,2~ heraus. W~sser hat  bei dieser Temperatur einen 
Dampfdruck yon p ~ 4,58 mm Hg. Wir k5nnen mittels G1. (1) das diesem 
I)ruck zugehSrige Volumen berechnen und in G1. (8) einftihren. Man 
filldet ein (AH)gas prak~isch gleich Null. Unter denselben Bedingungen 
hat Wasser im flfissigen Zustand ein Volumen yon 18,01 ccm/Mol. Ein- 
ffihrung dieses Wertes in G1. (8) ergibt ifir (AH)n ~ -  10100 eal/Mol. 
( A H ) a -  (AH)gas ist aber nichts anderes als die negative Verdampfungs- 
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w~rme. Dies0 mfil~te demnach fiir Wasser bei ~ - ~  273,2~ und 
p = 4,58 m m  Hg den Weft  10100 cal/Mol haben. Man mil3t 10707 cal/MoF, 
also in befriedigender l)bereinst immung mit  der Er~ahrung. 
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Abb. 4. Isothermen der Enthalpie ziH des Wassers in Abh~ngigkeit yore Volumen. 
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Abb. 5. 1sothermen der ~nthalpie 2 H  des Wassers in Abhiingigkeit yore Druck. 

. ,  s 4 ~ l a o  _ ,  

Enthalpie~ndertmgen gib~ man jedoch gerne, haupts~chIich aus 
Griinden der lJ-berlieferung, in Abhigngig]ceit yore Druc]c an. Wir haben 
daher auch diese ~fir W~sser bei der Temperatur  T ~ 573,2 ~ K ermittelt  

7 Circular N~tl. Bur. Stand. 500, Washington (1952). 
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und in Abb. 5 dargestellt. Dot zugehSrigo S~ttigungsdruck ist 
p ~ 84,8 Atm. Zieht man bei diesem Druck eine Senkrechte, so stellt 
der Abstand zwischen oberstem und unterstem Schnittpunkt mit der 
Enthalpiekurve wieder nichts anderes dar, als die Verdampfungsw~rme 
des Wassers unter den gegebenen Znstandsbedingungen, das heil~t, die 
notwendige Energie fiir dessen Umwandlung aus dem flfissigen Zustand 
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Abb. 6. Isothermen der spez. W~irme C~ des 8tickstoffs in Abh~ingigkeit yore Druck. 

in den gesgttigten Dampfzustand. Man finder hierffir A H  -~ 5700 cal/Mol, 
das sind 95,5% yon 6032 cal/Mol, welcher Weft  im Taschenbuch , ,Hf i t t e  ' 's 

~ir die gleiche GrSlle angegeben wird. Berechnet man eine Anzahl 
dergrtiger Isothermen, so kann man daraus die bekannten Enthalpie- 
Druck-Diagramme konstruieren, ohne mehr auf die Durchfiihrung lang- 
wieriger Messungen angewiesen zu sein. Erw~hnt sei noch, dab der 
Abstand zwischen dem untersten Schnittpunkt der Enthalpiekurve und 
dem Schnittpunkt mit der Abszisse die Energie bedeutet, die wir fltissigem 

s ,,I{fitte", Taschenbuch, 27. Aufl., I. Bd., S. 561. 1948. 
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Wasser (p = 84,8 Arm. ; T = 573,2 ~ K) zuffihren miissen, -am es in den 
unendlich verdfinnten Gaszustand bei gleiehbleibender Temperatur 
iiberzufiihren. 

Wir kommen jetzt zur quantitativen Berechnung der spez. Wiirme C~ 
bei endlichem Stoffvolumen. Dazu mfissen wir dC~ bereehnen k6nnen. 
Diese GrSBe ergibt sich durch zweimalige Differentiation der Zustands- 
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Abb. 7. Isothermen der spez. W/~rme C~ des Stickstoffs in Abh~ngigkeit yore Druck, 

gleichung mit nachheriger Integration des erhMtenen Termes; sie 
reagiert daher gul~erst empfindlieh und briisk, besonders auf qualitative 
Unzul~ngliehkeiten einer Zustandsgleichung. Die meisten bekannt- 
gewordenen Zustandsgleichungen vermSgen daher xlU,~ nicht mehr 
qualitativ, geschweige denn quantitativ einigermal~en richtig wieder- 
zugeben. Ein typisehes Beispiel hierftir ist die van der Waalssehe Gleichung 
selbst. Naeh ihr sollte durehwegs ~l U+ = 0, also C+ unabhgngig yore Druck 
sein, in krassem Widersprueh mit der Erfahrung. Wir haben die spez. 
W~rme C+ des Stiekstoffs fiir einige Isothermen mit ttilfe der GI. (9) 
berechnet und finden das in Abb. 6 dargestellte Ergebnis. Im Vergleich 
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mit den Angaben yon Lunbectc, Michels und Wol]cers ~, we]che C~ nicht 
direkt gemessen, sondern diese Gr68e selbst wieder dutch graphische 
Differentiation und graphische Integration sehr prs p - - V - - T -  
Messungen an N 2 gewonnen haben, linden wir wieder im untersuchten 
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Abb. 8. Verla~ff der spez. Wiirme Cp des Ammoniaks bei dessen kritischer Temperatur in Abh~ngigkeit 
yore Druck. 

Zustandsgebiet eine zufriedenstellende Ubcreinstimmung. Die Ab- 
weichungen fiberschreiten nirgends 8% . 

Im allgemeinen sehr wichtig ist die Kenntnis der Vcr~nderung der 
spez. W~rme C~ bei endlichem Stoffvolumen. Mittels unserer Zustands- 
gleichung kann man diese]be berechnen. Um das zu beweisen, sei G1. (10) 
z. B. wieder auf Stickstoff angew~ndt. Das Ergebnis unserer l~echnungen 

R. J, Lunbeclc, A,  Michels m~d G. J, Wolkers, AppL Sci. l~es., Ser. A 8, 
197 (I952). 
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zeigt Abb. 7. Es steht in guter TJ*bereinstimmung mit den Angabon yon 
Comings und lVathan 1~ 

Die spez. W~rme C~ eines jeden St, offes muB im kritischen Punk~ 
unendlich groB werden. Quantitative Uberlegungen ~n der kritisehen 
Isotherme fiihren zu diesem Ergebnis. Unsere Zust~ndsgleichung verm~g 
diese Tatsaehe wiederzugeben. Zum Beweise daffir un~ersuchen wh " 
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Abb. 9. Inversionskm've des Joule-Thomson-Koe]lizienten des Stickstoffs im p--T-Diagramm. 

einen beliebigen Stoff, z. B. Ammoni~k, und berechnen mit, tels G!. (10) 
dessen spez. W~rme C~ bei der kritischen Temperatur in Abhangigkeit 
yore Druck. Abb. 8 zeigt das Resultat unserer l~echnung. Zu dessen 
quantitativer Nachprfifung standen ans leider keine genfigend zuver- 
1/~ssigen MeBpunkte zur Verffigung, es steht ~ber auf alle Fiille in vor- 
ztiglicher qua]itativer L%ereinstimmung mit dcr Erf~hrung. 

Wir prfifen jetzt noch G1. (12) an Stickstoff, indem wit mit ihrer 
ttilfe die Inversionskurve des Joule-Thomson.Koe//izientsn berechnen 
und vergleichen unser lgechenergebnis mi~ den diesbezfigliehen Angaben 

lo E. W. Comings und H. F. Nathan, Ind. Eng. Chem. 39, 964 (1947). 
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yon Eucken 11. Abb. 9 zeigt, dal~ wir eine gute qualitative und quantitative 
]Jbereinstimmung finden. 

R. W. Pohl bringt im I. Band seiner Einffihrung in die Physik 12 ebenfalls 
ein Beispiel fiber den Joule-Thomson-E/]ekt. Er  bringt dieses Beispiel 
insbesondere deswegen, um einerseits die Druekabh~ngigkeit des Joule. 
Thomson-Koe//izienten anschaulieh darzulegen mad anderseits, um das 
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Abb. 10. Isobaren d6s Joule-Thomson-KoeHizienten der Luit  in Abh~ngigkeit yon der Temperatur. 

vollst~ndige Versagen der van der Waalsschen Gleichung bei der Dar- 
stellung der Druckabh~ngigkeit dieser GrSl]e aufzuzeigen. Wit haben 
mittels G1. (12) ebenialls den Joule-Thomson.Koe//izienten der Luft  mater 
denselben Bedingungen wie bei Pohl berechnet und finden das in Abb. 10 
gezeigte Ergebnis. Es steht in vorzfiglicher ~bereinstimmung mit der 
Erfahrung. 

11 A. Eucken, Grtmdril~ der physikalischen Chemic, 5. Aufl., S. 114. 1942. 
12 R. W. Pohl, Einfiihrung in die Mechanik, Akustik und W~rmelehre, 

12. Aufl., S. 266f. Berlhl: Springer-u 1953. 


