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Vorwort. 
Vor 6 Jahren habe ich im Auf trag des Vereins Deutscher Ingenieure einen 

allgemeinverstandlichen Aufsatz tiber die statistische Berechnung der spezifi
schen Warme von Gasen aus spektroskopisch ermittelten Molekiildaten verfaBt, 
der einem unerwartet starken Interesse in Kreisen der Dampfmaschinen- und 
Verbrennungsmotorenkonstrukteure, der Feuerungstechniker und Chemie
ingenieure begegnete; weitere Aufsatze und Vortrage tiber dieses Gebiet ver
anlaBten nur neue Anfragen, die ich nicht alle einzeln mit der wiinschenswerten 
AusfUhrlichkeit beantworten konnte. So entstand der Plan eines Btichleins 
tiber die statistisch-spektroskopische Ermittlung nicht nur der spezifischen 
Warme der Gase, sondern auch ihrer Enthalpie und Entropie, wie man sie fUr 
Mollierdiagramme benotigt. Der gegenwartige Zeitpunkt erscheint zur Ver
offentlichung einer solchen Monographie besonders geeignet, weil die ein
schlagigen Forschungen im wesentlichen abgeschlossen sind. 

Einerseits ist nun der Verfasser einer sol chen Schrift in der angenehmen 
Lage, Tabellen geben zu konnen, die nicht wie die bisherigen Zahlentafeln 
bald entwertet sein werden; andererseits ist aber die Aufgabe der Darstellung 
unvergleichlich schwieriger geworden, weil man so heterogene Wiss{lnsgebiete 
wie die thermische Zustandsgleichung, die kalorimetrischen MeBergebnisse, die 
statistischen Methoden der Thermodynamik und den Bau und die Deutung 
der Molekiilspektren kritisch darzustellen hat. Angesichts dieser Schwierigkeiten 
habe ich mich gerne der Hilfe angesehener Spezialisten bedient. Herr Dr. ZEISE 
war nicht nur so freundlich, mir die Benutzung seiner autoritativen Aufsatze 
tiber Spektralphysik und Thermodynamik zu gestatten, sondern hat mir auch 
viele ntitzliche Hinweise gegeben und eine Korrektur der betreffenden Abschnitte 
gelesen. Ebenso habe ich Herrn Reg.-Rat Dr. J. OTTO fUr seine Untersttitzung 
bei der Darstellung der gegenwartigen Kenntnisse tiber die thermische Zu
standsgleichung der Gase zu danken, wobei mir seine Erfahrungen als Experi
mentator und Verfasser einer bekannten einschlagigen Monographie zustatten 
kamen. Herrn Dr. habil. H. SCHEFFERS danke ich fUr verschiedene mathe
matische Hinweise und Herrn Dr. NITKA fUr seine Hilfe beim Lesen der Korrektur ; 
Herr Dipl.-Ing. H. GUMZ VDI hat mir beim Lesen der Korrektur wertvolle 
Hinweise yom Standpunkt der praktischen Feuerungstechnik gegeben. 

Trotz solcher fachmannischen Untersttitzung muB eine technische Dar
steHung yom Standpunkt des Molekularphysikers aus notwendigerweise un
befriedigend bleiben; denn anstatt die aHgemeinen Gesichtspunkte unbelastet 
von Einzelheiten moglichst klar und voHstandig zu entwickeln, muBte ich 
moglichst viele fertig ausgerechnete Einzelheiten bringen und den Weg zu 
ihrem theoretischen Verstandnis unter den hochstzulassigen Vereinfachungen 
nur andeuten. Die glatte und geschlossene Darstellung der Thermodynamik 
wird in den physikalischen Lehrbtichern durch Vereinfachungen erkauft, die 
in der Praxis nicht erftiHt sind. Die Industrie arbeitet nicht mit reinen idealen 
Gasen, sondern mit Gemischen realer, oft hochkomprimierter und chemisch 
veranderlicher Stoffe; deshalb konnte ich mich nicht darauf beschranken, 
vorhandenen Wissensstoff aus den entlegensten Wissensgebieten zusammen
zutragen und kritisch zu sichten, sondern ich muBte auch manche Lticke durch 
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neue Ergebnisse ausfiillen. Der fachkundige Leser wird solche Beitrage u. a. 
in den Abschnitten iiber die kalorischen Eigenschaften komprimierter Gase, 
iiber den realen Zustand der Gasgemische und iiber die Dissoziation feststellen. 
Auch der Umfang des verarbeiteten Stoffes halt mehr, als der Titel verspricht, 
sind doch z. B. die Eigenschaften der verfliissigten und verfestigten Gase ein
bezogen, wieder entsprechend den Fragestellungen der Industrie. Die Erfahrung 
zeigt, daB der im Fabriklarm arbeitende Praktiker weder die theoretisch-physi
kalischen Vorkentnisse, noch die MuBe besitzt, sich in die an sich ausgezeichneten 
vorhandenen Fachaufsatze einzuarbeiten, vielmehr, wie auch auf anderen 
Gebieten, eines Mittlers zwischen Theorie und Praxis bedarf. Trotzdem wird die 
vorliegende Monographie wegen del' V ollstandigkeit ihrer Tabellen und Literatur
hinweise hoffentlich auch dem Physiker von Nutzen sein. 

Bei der Bezeichnungsweise habe ich mich im allgemeinen an die international 
vereinbarten Empfehlungen des Warmeausschusses des VDI gehalten; danach 
habe ich die freie Energie bei konstantem Druck, wie sie GmBs eingefiihrt hat, 
als freie Enthalpie G bezeichnet; anstatt des miBverstandlichen Ausdruckes 
Warmeinhalt wird der Name Enthalpie eingefiihrt und mit H statt I bezeichnet, 
weil dies im iiberwiegenden Teil der Weltliteratur so geschieht. 

Dieses Buch erscheint in einem Augenblick, da weite Kreise die zweck
gebundene Forschung fordern und der reinen Wissenschaft die Daseinsberech
tigung aberkennen; gegen diese Propheten eines kurzsichtigen Utilarismus bilden 
die vorliegenden technischen Tabellen eine stumme Anklage. Vor 4 Jahrzehnten 
hatte der optimistischste Theoretiker nicht zu behaupten gewagt, daB die 
statistische Thermodynamik und die Mole~ulartheorie industriell wichtig werden 
wiirde; heute kann man mit den hier vorgelegten Tabellenwarmetechnische 
Fragen beantworten, deren empirische Losung viel Zeit und groBe Mittel erfordern 
wiirde. In dieser Erkenntnis haben sich seit Jahren der Verein Deutscher 
Ingenieure, der Deutsche NormenausschuB und verschiedene Verfasser von 
Lehrbiichern fiir die praktische Einfiihrung der neuen Tabellen in die Deutsche 
Industrie eingesetzt; so darf ich hoffen, daB diese Schrift eine willkommene 
Gabe der physikalischen Forschung an die Technik darstellt. 

Berlin-Charlottenburg, Februal' 1938. 
Werner·Siemens-Stra/3e 8-12. 

E. ~JUSTl. 
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Einleitung. 
§ 1. Die drei Hauptsatze der Warmelehre erlauben uns zwar grundsatzlich die 

Aufstelhmg der Energiebilanzen von Dampfmaschinen, Verbrennungsmotoren, 
Turbinen, Feuerungsanlagen ebenso wie die Bestimmung von chemischen 
Gleichgewichten, jedoch hat die Technik bis vor kurzem viele Idealprozesse 
nicht mit dem wiinschenswerten Grad von Genauigkeit durchrechnen konnen, 
weil die spezifischen Warmen der teilnehmenden Gase und Dampfe in ihrer 
Abhangigkeit von Temperatur und Druck nicht geniigend genau bekannt 
waren. Die im Verhaltnis zur Warmekapazitat des Kalorimeters geringe spezi
fische Warme der Gase bildet ein Hindernis fiir Prazisionsmessungen, und die 
groBe Miihe, die eine internationale Organisation auf die Festlegung der ther
mischen und kalorischen Daten des technisch wichtigen Wasserdampfes verwandt 
hat, laBt erkennen, daB man ahnlich genaue und vollstandige experimentelle 
Zahlenwerte fiir alle anderen praktisch interessierenden Gase und Dampfe in 
absehbarer Zeit nicht zu erwarten hat. 

Inzwischen hat sich, von der Technik unbeachtet, die statistische Thermo
dynamik so vervollkommnet, daB sie mit Hilfe der spektroskopisch ermittelten 
Tragheitsmomente, Schwingungsfrequenzen und anderer Konstanten der 
Molekiile die spezifische Warme und Entropie der Gase im idealen Zustand 
zahlenmaBig berechnen kann; infolge der hohen Genauigkeit spektroskopischer 
Messungen als Lichtwellen-Langenmessungen kann man die kalorischen Daten 
der Gase so genau berechnen, wie die eingehenden allgemeinen Konstanten 
(R, c, h/k usw.) bekannt sind. Seit der Erreichung dieser hohen Genauigkeit 
ist es auch sinnvoll geworden, die freie Enthalpie G = (H - T S) zu tabellieren 
und aus ihrer Anderung bei Reaktionen chemische Gleichgewichte und insbe
sondere die Dissoziation der Gase zu errechnen. 

Die Gliederung dieses Buches ist dementsprechend so vorgenommen, daB 
nach der Besprechung der MaBsysteme und der Ableitung notwendiger ther
modynamischer Formeln zunachst die Abhangigkeit der kalorischen Daten 
der Gase von Druck und Volumen behandelt wird; dieser Abschnitt lehrt die 
Umrechnung der kalorischen Daten yom idealen auf den realen Gaszustand. 
Der zweite Abschnitt beschiiftigt sich mit der statistischen Berechnung der 
kalorischen Daten der Gase im idealen Gaszustand in Abhangigkeit von der 
Temperatur und bringt zunachst die allgemeinen Rechenverfahren und die 
Methoden der spektroskopischen Erforschung des Molekiilbaues, anschlieBend 
die Ergebnisse der zahlenmaBigen Berechnung bei speziellen Gasen und einen 
Vergleich mit den verfiigbaren experimentellen Daten. Der dritte Teil behandelt 
die Berechnung der chemischen Reaktionsgleichgewichte mit Hilfe der freien 
Enthalpie, besonders die Dissoziationserscheinungen bei Gasen, durch die die 
"eigentliche", im zweiten Abschnitt berechnete spezifische Warme der Gase bei 
hoheren Temperaturen unter Umstanden iibertroffen werden kann. Soweit die 
hier moglichst vollstandig mitgeteilten Zahlentafeln dem Praktiker niitzlich 
sein konnen, den die theoretischen Ausfiihrungen des Textes nicht interessieren, 
sind sie am SchluB des Buches in einem besonderen Tabellenteil vereinigt. 

Justl, Spezlfische Witrme. 1 



I. Definitionen, Ma13systeme und allgemeine 
Thermodynamik. 

A. Definition und Dimension der spezifischen Wiirme. 
§ 2. Die spezifische Warme bei konstantem Druck cp eines Gases ist diejenige 

Warmemenge, die die Masseneinheit dieses Stoffes bei der Erwarmung urn 1° 
unter AusschluB einer Anderung seines Druckes und seiner chemischen Zu
sammensetzung aufnimmt; entsprechend versteht man unter der spezifischen 
Warme bei konstantem Volumen Cv diejenige Warmemenge, die dieser Korper 
je Masseneinheit bei der Erwarmung urn 1° unter AusschluB einer Anderung 
seines Volumens und seiner chemischen Zusammensetzung aufnimmt. 

Anstatt die spezifische Warme eines Gases auf die Masseneinheit 1 [g] oder 
1 [kg] zu beziehen, rechnet man vielfach vorteilhafter mit derjenigen Warme
menge, die von M (g) oder M (kg) aufgenommen wird, wobei M das Molekular
gewicht bedeutet, und spricht dann von der Molwarme Cv bzw. Cp ; die kleinere 
Einheit, M (g), abgekiirzt "mol", ist das Mol der Chemie und Physik, wahrend 
in der Technik meist mit dem 1000mal groBeren "kmol" gerechnet wird. Indem 
man so mit einer Masse rechnet, die jeweils dem Molekulargewicht proportional 
gewahlt wird, erhalt man eine Mengeneinheit, die stets dieselbe Anzahl von 
Molekiilen enthalt (LOSCHMIDTsche Zahl N der Molekiile im mol = 6,028 . 1023 

oder 6,028 . 1026 im kmol) und die dadurch besonders einfache GesetzmaBigkeiten 
aufweist. Zu diesem theoretischen Vorteil tritt noch der praktische, daB nach 
dem AVOGADROSchen Satz, der beihinreichend niedrigen Drucken streng gilt, 
die gleiche Anzahl von Molekiilen unabhangig von deren chemischer Natur bei 
gleichem Druck und gleicher Temperatur stets den gleichen Raum einnimmt. 
Der Raum, den ein mol eines beliebigen Gases bei 0° C und 1 physikalische 
Atmosphare zu 760 mm Hg Druck unter normaler Breite einnimmt, betragt 
nach den zuverlassigsten Messungen 22,4141, das Molvolumen des kmol ent
sprechend 22,414 m 3 . Die Praxis rechnet vielfach lieber mit 1 m 3, dem 22,414-ten 
Teil des Molvolumens bei 0° C und 760 mm Hg; der Vorschlag von MOLLIER, 
statt mit diesem physikalischen Normkubikmeter "Nm3" mit einem technischen 
Normkubikmeter "nm3 " zu rechnen, der bei 1 kg/cm2 = 735,5 mm Hg und 10° C 
gemessen werden sollte und der unter diesen Umstanden genau 1/24 des Mol
volumens einnehmen wiirde, hat sich nicht durchgesetzt. Noch weniger An
erkennung haben die Bestrebungen gefunden, den Normkubikmeter auf 1 kg/cm2 

und 0° Coder auf 1 kg/cm2 und 15° C zu beziehen. Den Festsetzungen des 
Deutschen Normenausschusses entsprechend werden wir im folgenden auBer mit 
dem Molvolumen nur mit dem physikalischen Normkubikmeter rechnen und 
anmerken, daB diese als Volumeneinheit getarnte Masseneinheit Nm3 fUr alle 
Gase urn den Faktor 1/22.414 kleinere Zahlen bedingt als die Molwarme. Dber 
geringe Unterschiede im Molvolumen verschiedener Gase bei tieferen Tempe
raturen und hoheren Drucken werden wir unten Korrektionsformeln ableiten. 

In den angelsachsischen Landern rechnet man auBerdem noch mit der 
Masseneinheit 1 pound (,,1bs") =453,5924 g und der Volumeinheit des KubikfuB 
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("ft3 oder cuft"), der mit 1 (ft3) = 28316,8 cm3 = 28,3161 I umzurechnen istl; 
1 englischer Zoll ("inch") entspricht 2,54000 cm. 

Die Mannigfaltigkeit der moglichen Dimensionen der spezifischen Warme 
und damit ihrer Zahlenwerte wird noch dadurch vermehrt, daB man die zu
gefiihrte Warmemenge in verschiedenen thermischen, mechanischen oder elek
trischen Einheiten ausdriicken kann. Gliicklicherweise benutzen wenigstens die 
Physiker und Ingenieure meist gleiche Zahlen, weil man in der reinen Wissen
schaft mit Grammkalorien ("cal ") und mol, in der Technik mit Kilogrammkalorien 
("kcal") und kmol arbeitet, wodurch die Zahlenwerte wegen 1 kcal/l kmol 
= 1000 cal/1000 mol = 1 cal/l mol identisch werden. Die kcal wird heute nicht 
mehr als diejenige Warmemenge definiert, die 1 (kg) reines Wasser bei der 
Erwarmung von 14,5° auf 15,5° C aufnimmt, sondern als diejenige Warmemenge, 

Tabelle 1. Umrechnungstafel fur Drucke nach der 3.Internationalen 
Dampftafelkonferenz (iT). 

Einheit Atm. I kg/cm2 Ib/in' Bar I mm QS (Torr) 

1 Atm. I 1,033228 1 14,6959 1,013250 760 
I kg/cm2 • 0,967841 I 14,2233 0,980665 735,559 
10 Ib/in2 0,68046 0,70307 10 0,689476 517,149 
I Bar 0,986923 1,019716 14,5038 I 750,062 
1m QS 1,31579 1,35951 19,3368 1,333224 1000 

Tabelle 2. Umrechnungstabelle fur Arbeitsvermogen nach der 
3. Internationillen Dampftafelkonferenz (iT). 

Einheit J (Joule) kg·m it·Ib 1 into J into Wh I iT cal Btu ft' ·Ib/in' Atm./dm' 

J (Joule) 10000,0 1019,721 7375,621 9997,0 2,7769412388,17 9,4770 51,2196 98,6923 
Ikg·m .. 980,665 100 723,30: 980,371 0,272325 234,20 0,92938 5,02293 9,67841 
ft ·lb ... 13558,2 1382,55 10000 13554,1 3,7650 13237" 12,8491 69,4444 133,809 
into J ... 10003,0 1020,02 7377,8 10000 2,7778 2388,9 9,4799 51,235 98,722 
into Wh .. 36 OIl 3672,1 26560 36000 10 8600 34,1275 184,446 355,40 
iT-cal. 4187,3 426,99 3088,4 4186,05 1,16279 1000 3,9683 21,447 41,3255 
Btu ..... 10551,8 1075,99 7782,6 10548,7 I 2,93019 I 2519,96 10 54,046 1 104,138 
ft3 . Ib/in2 195238 19908,71144000 195179 54,216 46626 1185,027 1000 1926,85 
Atm./dm3 10132,5 1033,23 7473,351 1012~.5 1 2,81374 I 2419,8 9,6026 51,898 100 

Tabelle 3. Einheiten und Umrechnungszahlen nach der 3.Internationalen 
Dampftafelkonferenz (iT). 

Durch Definition festgesetzte Werte: 
1. Lange: 2,54000 cm = I Zoll (inch) 
2. Gewicht: 453,5924 g= 1 eng!. Pfund 

(pound) 
3. Druck: 

a) I Atmosphiire (Atm.) = Druck einer 
Quecksilbersaule von 76 cm (Dichte 
13,5951 g/cm3, g = 980,665 cm/sec2) 

b) I Bar = 106 Dyn/cm2 

4. Energie: 
a) 1000 iT-cal = 1/860 into kWh 
b) 1 internationales Watt (int. W) 

= 1,0003 absolute Watt (Wabs) 
c) 1 British thermal unit (Btu) 

= 251,996 iT-cal 
Aus diesen Grundwerten folgen die 

U mrechnungstafeln 
5. Volumen: 1 ft3 = 28316,8 cm3 = 28,31611 

spez. Volumen 1 ft3/lb = 0,062428 m3/kg 
1 m3/kg = 16,0185 ft3/lb 

1 1 Liter, das Volumen von I kg reinstem Wasser bei seiner groBten Dichte (+40 0), 
betragt nicht genau 1000 cm3, sondern 1000,027 cm3 ; diese Unstimmigkeit erklart sich 
historisch aus der Schwierigkeit, den Inhalt eines cm3·Wurfels genau auszumessen. Dem 
Literkalln Ilicht einJachdieJ.)imensi~m (cm3 ) zugeschrieben werden,da es auBerdem einen, 
bestimmten" s~orrvoraiissetzt.""UberUies hat man neuerdings das ;,s6hwere Wasser" ent· 
deckt, daB" in IWO/Oiger Relnheit 1,10 kg/l wiegt. 
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die von 1/860 internationaler Kilowattstunde ("int. kWh") erzeugt wird, wo
durch man sowohl der oben erwahnten Schwierigkeit der wechselndenZusammen
setzung und Dichte des Wassers wie der -oberlegenheit der elektrischen MeB
methoden Rechnung tragt. Fiir genaueste Messungen hat man darauf zu achten, 
daB diese von der Internationalen Dampftafelkonferenz festgelegte "iT"kcal 
auf das neu definierte "internationale" Watt bezogen ist, das I,0003mal so 
groB ist wie das bisher als "absolutes" bezeichnete Watt. 

Nimmt man nun noch hinzu, daB die englische Maschinenbauschule noch 
vielfach mit der FAHRENHEITschen Temperaturskala arbeitet, so ergeben sich 
die in Tabelle 1 zusammengefaBten Umrechnungsfaktoren mit den von der 
3.Internationalen Dampftafelkonferenz ("iT") zu Washington 1934 festge
legten Zahlenwerten 1. 

B. Innere Energie, Enthalpie, Entropie, freie Energie 
lilld freie Enthalpie. 

§ 3. Obwohl sich das kalorische Verhalten eines Stoffes durch TabelIierung 
seiner bei verschiedenen Temperaturen und Drucken gemessenen spezifischen 
Warme vollstandig und eindeutig beschreiben laBt, zieht man in der Technik 
Zahlentafeln oder Schaubilder derjenigen kalorischen GroBen vor, die sich aus der 
spezifischen Warme durch Integration ableiten lassen; durch solche Zusammen
stellungen, insbesondere die von MOLLIER eingefiihrten Enthalpie-, Entropie
diagramme, wird die graphische Behandlung technischer Kreisprozesse ermoglicht. 

Da man sowohl Of) wie Op uber T oder log T integrieren kann, ergeben 
p 

sich hierbei 4 verschiedene Integrale: die innere Energie U = J Of) d T, die 
p 0 

Enthalpie (fruher auch als Warmeinhalt bezeichnet) H = J OpdT, die Entropie 
p 0 

bei konstantem Volumen 8f) = J Of) d (In T) und die Entropie bei konstantem 
p 0 

Druck 8p = J Op d(ln T). Weil die Zahlenwerte fur U, H und 8 auch dann stark 
o 

mit del' Temperatur ansteigen, wenn die spezifische Warme konstant bleibt, 
tabelIiert man vielfach vorteilhafter die mittlere spezifische Warme bei 

p 

konstantem Volumen C" I;. = T ~ To ! Of) dT = (~: = ~o)') und die mittlere 
p. p 

spezifische Warme bei konstantemDruck Cp I;. = T ~ To! Op d T = (~~ = ~~.) ; 
p. 

von diesen durch gewohnliche Integration gebildeten Mittelwerten weichen die 
logarithmischen Mittelwerte (8p - Sp.)jln(TjTo) im allgemeinen ab, und zwar 
urn so mehr, je starker sich 0 mit der Temperatur andert. 

1m Gegensatz zu den mittleren spezifischen Warmen stellt man auch den 
Begriff del' wahren spezifischen Warme auf und versteht darunter den Grenz
wert, dem Ov und Op zustreben, wenn man gleichzeitig die zugefiihrte Warme
menge und das Temperaturintervall herabsetzt, also die spezifische Warme 
z. B. nacheinandel'in 1 caiji Grad, 1/10 calNlO Grad, 1/100 calN100 Grad usw. miBt. 
Bei Gasen andert sich indessen die spezifische Warme mit der Temperatur so 
wenig, daB die unter Temperaturst<>igerung urn 10 gemessene spezifische Warme 
mit der wahren spezifischen Warme fast immer hinreichend zusammenfallt. 

1 VgI. F. HENNIim: Z. VDI Bd.79 (1935) S. 1359. 
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c. Beziehungen zwischen thermischen nnd kalorischen 
Zustandsgro.6en. Dampfdruckkonstante nnd chemische 

Konstante. 
§ 4. Urn das energetische Verhalten eines Korpers durch eine einzige GroBe 

zu kennzeichnen, fiihrte W. GIBBS das nach ihm benannte thermodynamische 
Potential G = U + p . V - T . S = H - T . S ein; neuerdings wird Gals freie 
Enthalpie bezeichnet, weil es urn denselben Betrag p. V groBer ist als die freie 
Energie F = U - T . S, urn den sich die Enthalpie H und die innere Energie U 
unterscheiden. Die Einfiihrung dieser GroBe G ermoglicht es uns, Beziehungen 
zwischen den kalorischen Daten und den unabhangigen Variablen T, p, V, die 
den Zustand eines Korpers bestimmen, ohne Benutzung der sonst gebrauchten 
Kreisprozesse allgemein abzuleiten. 

Es ist namlich 1 : 

(oGjop)p = V (oGjoT)p =-S; 
(02GjoT2)p =- (oSjoT)p = -CpjT; (02Gjop2)p = (0 Vjop)p = -". Vo, 

wobei -" die Kompressibilitat bedeutet. Da man in einem vollstandigen 
Differential die Reihenfolge der Differentiationen vertauschen darf, so folgt 
ferner fiir die gemischten Ableitungen: 

(4,1) (02GjoT· dp) = - (oSjop)'T = (02 Gjop . dT) = (0 VjoT)p = ex· Vo, 

worin ex den raumlichen Ausdehnungskoeffizienten bedeutet. Fiir die spezifische 
Warme bei konstantem. Volumen erhalten wir damit folgende Beziehung: 

(4,2) (oSjop)v = (oSjo T),,(o Tjop)" = aT" (0 Tjop)" = fJ a"-T' 
. Po· 

wobei der Spannungskoeffizient ;0 (: ~-)v = P gesetzt ist. Ganz entsprechend 

ergibt sich fiir die hoheren Abgeleiteten der freien Enthalpie u. a.: 

(43 ) { (osGjoT2 dp) = - (02Sjop· dT) = - (o(CpjT)jop) = - (oCpjop)/T = 
, a = (oSGjop·dT) = (02VjoT2)=Vo(oexjoT). 

Damit ist auf einfache Weise die wichtige Differentialgleichung von CLAUSIUS 

(4,3b) (oCpjop)p = - T(02 VjoT2)p 

gewonnen, die fiir die Technik deshalb von besonderem Wert ist, wei! sie die 
Ermittlung der schwer direkt zu messenden Druckabhangigkeit der spezifischen 
Warme Cp auf eine Differentiation der statisch meBbaren "thermischen Zu
standsgleichung" V = t (p, T) .zuriickfiihrt, fiir die wir unten genauere, allgemein 
giiltige Formeln angeben werden. 

Die Enthalpie H Mnnen wir durch Gals H = G + T . S ausdriicken; damit 
erhalten wir die ebenfalls wichtige Beziehung 

(4,4) (oHjop)p = (oGjop)p + T(oSjop)p = V - T(oVjoT)p = V -ex· Vo· T, 

die uns, wie die CLAUsIUssche Gleichung fiir Cp , die Druckabhangigkeit der 
Enthalpie aus der thermischen Zustandsgleichung abzuleiten gestattet. 

Die innere Energie steht zur freien Enthalpie in der Beziehung U = G-p . V 
+ T . S; damit ergibt sich 

(oUjop)p = (oGjop)p- V -p(o Vjop)p· T(oVjoT) 

und, da (oGjop)p = V ist, 

(4,5) (oUjop)p = -p(o Vjop)p- T(o VjoT)p =". Vo· p-ex· Vo· T. 

1 Vgl. z. B. E. JUST! u. M. v. LAUE: Sitzgsber. Berliner Akad. Wiss.-Phys. math. Klasse 
XVII, 1934; W. MEISSNER in GEHLHOFFS Handbuch der technischen Physik, Bd. 1. 
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FUr die spezifische Warme C v = (8 U j 8 T)p ergibt sich 

(4,6) (8Cvj8 Vh = T· (82pj8T2)v 

und damit 
(4,7) (8Cvj8p)p = (8Cvj8 V)p(8 Vj8p)p = T (82pj8 T2)v(8 Vj8p)p. 

Von praktischer Bedeutung ist ferner der Betrag des Joule-Effektes und des 
Joule-Thomson-Effektes, d. h. diejenige Temperaturanderung, die ein Gas in
folge Volumanderung bei konstanter innerer Energie bzw. durch Druckande
rung bei konstanter Enthalpie erfahrt; fUr den Joule-Effekt erhalten wir 

(4,8) (8Tj8V)u =- [T(8pj8T)v-p]JCv 

und fUr den Joule-Thomson-Effekt 

(4,9) 

Wahrend der JouIe~Effekt praktisch unwichtig ist, benutzt man den Joule
Thomson-Effekt, um bei der isenthalpischen Entspannung eines Gases um dp 
und der dabei beobachteten Temperaturanderung d T mit Hilfe des gemessenen 
oder aus der thermischen Zustandsgleichung bekannten spezifischen Volumens V 
und Ausdehnungskoeffizienten IX = (8 V j 8 T)pJ V die spezifische Warme Op bei 
der Temperatur T zu ermitteln. Da man bei den Experimenten stets groBere 
gut meBbare Temperatur- und Druckanderungen vornehmen muB, beobachtet 
man praktisch nicht den differentialen J oule-Thomson-Effekt (8 Tj 8 p )H, sondern 
die integrale Erscheinung (LI TjLl P)H, die man durch Integration von (4,9) erhalt, 
und aus der man rechnerisch den differentialen Effekt ableitet (vgl. S. 18). 

Mit diesen beiden Effekten nicht zu verwechseln ist der sog. isotherme Drossel
effekt, dessen Messung aus experimentellen Griinden neuerdings vielfach be
vorzugt wurde; in den p, T -Bereichen, in denen sich ein Gas bei der Entspannung 
abkiihlt, wird die an sich eintretende Temperaturerniedrigung durch eine 
elektrisch erzeugte und daher genau meBbare Warmemenge gerade kompensiert. 
Damit erhalt man unmittelbar die GroBe (8Hj8p)p, die nach T differenziert 
(80p j8p)p ergibt und gemaB (4,3a) mit IX und T zusammenhangt. 

Die hier angefiihrten Gleichungen beziehen sich im allgemeinen auf reiile 
Gase (Einstoffsysteme) und sind nicht ausnahmslos additiv auf Gasgemische 
zu iibertragen; mischt man namlich beispielsweise zwei reine Gase, etwa durch 
Diffusion, so nimmt, statistisch betrachtet, die Unordnung zu, womit nach der 
statistischen Thermodynamik eine irreversible Entropiezunahme verbunden ist. 
In den Lehrbiichern der Thermodynamik findet man Ableitungen fUr den Betrag 
dieser Entropiezunahme sowohl £iir ideale Gase (p . V = R . T) wie fiir VAN DER 
WAALssche Gase (p+ajP)(V-b)=R· T (vgl. §6), die aberinsofern zufalschen 
Zahlenergebnissen fiihren konnen, als in ihnen die Temperaturunabhangigkeit 
von Cp und Cv sowie die Additivitat der Volumina und Drucke anlaBlich der 
Mischung vorausgesetzt wird, eine Annahme, die keineswegs immer erfiillt ist 
(vgl. § 21). Aus diesem Grunde sollen hier diese Formeln nicht wiedergegeben 
werden, sondern nur auf sie als Anhaltspunkte fUr die gelegentlich notwendig 
werdende Ansetzung richtigerer Gleichungen hingewiesen werden. 

Dagegen sei hier, mit Riicksicht auf die technische Bedeutung der Disso
ziation, die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten mit Hilfe des NERNsTschen 
Warmesatzes etwas eingehender dargestellt, die man in technischen Lehrbiichern 
kaum vorfindet, und die wir zahlenmaBig benutzen konnen (vgl. Tabelle 87-90). 
Eine beliebige umkehrbare Reaktion (dargestellt durch das Zeichen~) zwischen 
den idealen Gasen AI' A2 • •• der molaren Konzentrationen n l , n 2 • •• und den 
reinen Bodenkorpern B I , B2 . .. der molaren Konzentrationen ml , m2 • •• ver
laufe nach dem Schema 
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(4,10) 

Dann versteht man unter der Gleichgewichtskonstanten den Ausdruck 

(4,11) K = pn, . pn, pn, jp' n; . p,p,; p'n;" 
PI 2"'n 1 :f"'m, 

wobei die Pl,P2'P~, p; die Teildrucke der Gase A1 A 2, B1, B 2 • •• sind (vgl. S.124). 

Dann gilt auf Grund des zweiten Hauptsatzes die Gleichung 
T T 

Wo 1 ~ (0) 1 J d TJ "'"' O(s) dT lnKp=-R'T + R~ nr·Or .lnT+]j, -1'2 ~ nt ' r' 
Gase 0 0 Gase 

T T 
(4,12) 

+ * J~,l2 J ~mr' C~8). dT + J 
o 0 Kond. . 

Darin bedeutet Wo die WarmeWnung der Reaktion bei konstantem Druck fUr 
T = 0° abs, O~O) den temperaturunabhangigen Anteil der Molwarme Cp des 
r-ten gasfOrmigen Teilnehmers, 0;8) den entsprechenden temperaturabhangigen 
Anteil (der Inrlex(s) deutet darauf hin, daB dieser Anteil durch die Schwingungs
energie des Molekiils verursacht wird, vgl. S. 62) . .2 n, ist die Summe tiber alle 

Gase 

Stoffe, die nur als Gase erscheinen, .2 mr die Summe, die tiber alle als Boden-
Kond. 

korper vorhandene Stoffe zu erstrecken ist. In diese Gleichung sind die in (4,10) 
links stehenden Stoffe negativ, die rechts stehenden positiv einzusetzen; diese 
Summierungsart wird im folgenden mit *.E angedeutet. Die Integrations
konstante J, die der zweite Hauptsatz unbestimmt lassen muB, ergibt sich 
nach dem NERNsTschen Warmesatz in der Darstellungsweise von EUCKEN 1 zu 

(4,13) Jk = *.2 jp + *.2 i = .2 jk + 2.' i, 
Gase G+K Gase Kond. 

von denen EUCKEN jp als "empirische Dampfdruckkonstanten" und die statistisch 
zu berechnenden ik als "wahre chemische Konstanten" bezeichnet, die zueinander 
in der Beziehung jk =jp + i stehen sollen. Das NERNsTsche Warmetheorem 
verlangt nun, daB die Entropiedifferenzen bei Reaktionen bei T= 0° abs ver
schwinden; in diesem FaIle mtissen chemische und Dampfdruckkonstante 
identisch werden und es folgt dann die chemische Konstante h einer homo
genen Gasreaktion zu J k = .2 n, j,. Weitergehend ist die PLANCKsche Fassung des 
NERNsTschen Warmesatzes, wonach nicht nur die Entropiedifferenz der Re
aktion, sondern auch die absolute Entropie mit T gegen 0 streben solI. tiber 
die molekulartheoretische Bedeutung und Berechtigung dieser beiden Formu
lierungen werden wir unten anlaBlich der spektroskopischen Berechnung der 
kalorischen Daten Schltisse ziehen kOnnen. 

Es ertibrigt sich schlieBlich, darauf hinzuweisen, daB wir in der obigen 
Zusammenstellung wichtiger thermodynamischer Formeln die Gleichungen 
entsprechend dem Gebrauch des physikalischen Schrifttums geschrieben 
haben, so daB z. B. die Energieanderung d U = d Q' + p . d V samtlich in 
mechanischem MaBe (z. B. Liter X Atmospharen) zu rechnen ware, wahrend 
man bis jetzt noch in der Technik tiberwiegend d U = d Q + A . p . d V schreiben 
wtirde, wobei A das mechanische Warmeaquivalent = 1 kcalj426,9 m . kg be
deutet und die Energien d U und d Q demnach in kcal gemessen erscheinen. 

1 A. EUCKEN: Lehrbuch der chemischen Physik, S.31O. Leipzig 1930. - Physik. Z. 
Bd. 30 (1929) S. 818; Bd. 31 (1930) S. 361. - K. HILLER: Beitrage zur Priifung des NERN"ST
schen Warmetheorems. Diss. Breslau 1930. 
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II. Die Abhangigkeit der kalorischen Groj3en 
von Druck und V olumen. Die thermische 

Zusfandsgleichung. 
Unter der thermischen Zustandsgleichung verstehen wir den funktionellen 

Zusammenhang zwischen den "ZustandsgroBen", die den thermodynamischen 
Zustand eines Korpers eindeutig definieren, also der absoluten Teniperatur T, 
dem Druck p und dem spezifischen V olumen V: <P (T, p, V) = 0 ; diese thermische 
Zustandsgleichung ermoglicht es offenbar, eine der drei ZustandsgroBen durch 
die beiden anderen auszudriicken: T= T (p, V); p = p (T, V); V = V(T, pl. 

Wegen der technischen Bedeutung dieses Zusammenhanges hat man auf die 
genaue experimentelle Festlegung der thermischen Zustandsgleichung groBe 
Sorgfalt verwendet; die Prazisionsmessungen lehren, daB die MeBpunkte nicht 
durch eine einigermaBen einfache und physikalisch durchsichtige Formel 
analytisch dargestellt werden konnen, geschweige denn, daB es eine fUr aIle Gase 
und gar Dampfe giiltige thermische Zustandsformel gibt. 

Erst der Verzicht auf die hochste Genauigkeit laBt Zustandsgleichungen 
aufstellen, die um so einfacher ausfallen, je geringer die Anspriiche an die 
quantitative Genauigkeit sind. Solche Konzessionen an die Genauigkeit sind 
gerade fUr die Warmetechnik besonders bedenklich, weil, wie wir im vorigen 
Kapitel ableiteten, die Druckabhangigkeit kalorischer GroBen vielfach nicht 
durch die Funktion <P (T, p, V) =0 selbst, sondern durch ihre ersten und zweiten 
Differentialquotienten nach p, V, T bestimmt wird, also durch die Neigungen 
und Kriimmungen der <P-Kurven, die naturgemaB durch kleine Schwankungen 
in den zueinandergehorigen T, p, V-Werten starker entstellt werden als die 
<P (T, p, V)-Kurven selbst. 

Somit hiingt die Wahl einer bestimmten Zustandsgleichung jeweils davon 
ab, was diese leisten solI; daher geben wir im folgenden verschiedene Zustands
gleichungen an und untersuchen sie durch Anwendung der Formeln des vorigen 
Kapitels auf ihren Brauchbarkeitsbereich 1. 

A. Die ideale Zustandsgleichung von BOYLE-LusSAC. 

§ 5. Diese einfachste Zustandsgleichung folgt aus der elementaren kinetischen 
Gastheorie, wenn man den Idealfall annimmt, daB nur innerhalb der Molekiile, 
nicht aber zwischen den Molekiilen anziehende oder abstoBende Kriifte auf
treten; die Gesamtheit dieser idealisierten MolekUle heiBt das idea Ie Gas. Ent
sprechend nennt man ein wirkliches (nicht gedachtes) Gas dann oder in dem 
p, V, T-Bereich "ideal", in dem es diese Gleichung p' V = R . T hinreichend 
erfiillt. Die Erfahrung lehrt, daB es ein durchweg ideales Gas in der Natur nicht 
gibt, denn aIle, selbst die einatomigen Gase, deren kugelformige elektrisch 
neutrale Molekiile dem kraftfeldfreien Molek-almodell der Theorie am nachsten 
kommen, lassen sich verfliissigen und zeigen durch die starke bei der Ver
flussigung auftretende Volumverminderung (Dichtezunahme) das Wirken starker 
intermolekularer Krafte an, denen zufolge p' V < R T wird. 

Die Tabelle 4 zeigt, in welchem MaBe die Gase von p V =RT abweichen, 
und daB es auch FaIle gibt (He und H 2), in denen p V> R T wird ("uberideales 
Gas") . 

1 Befinden sich die betrachteten Stoffe in starken elektrischen oder magnetischen 
Feldern, so kann ihre Energie von der elektrischen Feldstarke E und der magnetischen 
Feldstarke H abhangen, die dann zu den ZustandsgraBen T, p, V hinzutreten. Vgl. E. JUSTI: 
Physik. Z. Bd.37 (1936) S.766. 
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Wenn es also auch in der Natur kein durchweg ideales Gas gibt, so ist es 
doch nutzlich, diesen Idealzustand seiner Einfachheit wegen als Normzustand 
einzufUhren und die Eigen
schaften der "realen" Gase 

Tabelle 4. Relatives Volumen, das das Gas ein
nimmt bei p = 1 Atm. nach der Entspannung von 

den Drucken: als Summe des idealen 
Verhaltens und einer Kor- (Nach Phys. and Chem. Data of Nitrogen Compounds, 

Ministry of Munitions, 1918.) rektion auf das reale Ver
haltenzu beschreiben. Des
halb ist es sinnvoll, wenn 
wir jetzt die kalorischen 
Eigenschaften des idealen 
Gases durch Anwendung 
der Zustandsgleichung p. 
V = R . T untersuchen. 

Nach § 4 gilt fUr die 
Druckabhangigkeit der 
spezifischen Warme Cp : 

-~ Gas 1 I 50 100 120 150 
I 

200 

Ideales Gas (16°) 1 50 100 120 150 200 
Wasserstoff (16°) 1 48,5 93,6 111,3 136,3 176,4 
Luft (16°) . 1 50,9 101,8 121,9 150,3 194,8 
Stickstoff (16°) . 1 50,5 100,6 120,0 147,6 190,8 
Sauerstoff (0°) . 1 52,3 107,9 128,6 161,9 218,8 
Kohlensiiure (16°) 1 69,0 477 1 485 1 498 1 5151 

1 CO2 ist bei p < 90Atm: und Zimmertemperatur fliissig. 

(8Cpj8p)p=-T(82Vj8T2)p; setzt man in die rechte Seite V=R· Tjp ein 
und differenziert nach T bei konstant gehaltenem p, so folgt (8 V j 8 T)p = Rjp 
und (82 VI8 T2)p = o. Die spezifische Warme bei konstantem Druck eines idealen 
Gases ist also druckunabhangig. Nun unterscheiden sich die Enthalpie H und die 
innere Energie U urn die Kompressionsarbeit p. V, die aufzuwenden ist, urn 
ein bei konstantem V olumen erwarmtes Gas auf den ursprunglichen Druck 
zusammenzudrucken: H - U = p. V. Hieraus folgt durch Differentiation 
dHjdT-dUjdT=Cp-Cv=d(p· V)jdT. Setzt man hierin dem idealen Gas. 
gesetz entsprechend p. V =R . T, so wird die rechte Seite gleich R. Die 
Differenz der Molwarmen bei konstantem Druck und konstantem V olumen 
betragt also beim idealen Gas unabhangig von Temperatur und Druck 
stets R (= 1,986 kcaljkmol . Grad); wenn daher Cp eines idealen Gases druck
unabhangig ist, so muB dies auch fUr Cv gelten. 

Nach Formel (4,4) ist auch die Enthalpie eines Gases druckunabhangig, 
denn wenn man in (8Hj8p)p= V-T(8Vj8T)p V =R· Tjp einfUhrt, wird die 
rechte Seite = V-To Rjp = V- V = 0; wie oben ausgefUhrt, ist beim idealen 
Gas H-U =p. V =R· T, also auch U druckunabhangig. Dasselbe Ergebnis 
erhalt man durch Rechnung, wenn man in Gl. (4,5) (8Vj8p)T und (8Vj8T)p 
entsprechend p. V = R· T einsetzt. 

Dieser Befund, daB die spezifischen Warmen, die innere Energie und die 
Enthalpie druckunabhangig sind, erscheint auch ohne Rechnung einleuchtend. 
Beim idealen Gas sollen ja zwischen den Molekiilen keinerlei Krafte bestehen, 
und infolgedessen solI sich das energetische Verhalten des Gases auch nicht 
andern, wenn man durch Druckanderungen V olumanderungen hervorruft und 
damit den mittleren Abstand der Molekiile andert. Eine solche anschauliche 
Uberlegung macht aber keineswegs Rechnungen uberflussig; denn fUr die 
Entropie gilt ja: (8 Sj8p)T = (8 Vj8 T)p = (8(R· Tjp) j8 T)p = Rjp. Diese kalorische 
GroBe ist also nicht druckunabhangig, sondern wird - 00, wenn man von eine1n 
endlichen Druck auf p = 0 ubergeht. Aus diesem Grunde ist in den Tabellen 
dieses Buches auch fUr ideale Gase stets ein endlicher Bezugsdruck angegeben, 
und zwar der Druck 1 Atm. = 760 Torr (1 Torr = 1 mm QS). Nur wenn man 
die anderen kalorischen GroBen H, U, C tabelliert, darf man den idealen 
Gaszustand mit demjenigen eines realen Gases beim Druck p=O bzw. dem 
V olumen V = 00 gleichsetzen, bei dem die Molekiile unendlich weit voneinander 
entfernt sind und deshalb aufeinander keinerlei Krafte ausuben. 
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Dementsprechend bezeichnen wir die GroBen Cp und H im idealen Gaszustand, 
entsprechend p= 0, mit Cpo und Ho, die GroBen Cv und U entsprechend V= 00 

mit Cv 00 und U 00 und die Entropie im idealen Gaszustand bei p = 1 Atm. mit S~d=l , 
urn keine Verwechslung mit derjenigen eines realen Gases bei p = 1 aufkommen 
zu lassen. 

B. Die VAN DER W AALssche Zustandsgleichung 
und das Gesetz der iibereinstimmenden Zustande. 

§ 6. Einen ersten erfolgreichen Versuch, die thermische Zustandsgleichung 
p' V =R . T durch geeignete Korrektionen zurWiedergabe des realen Gas
zustandes zu befahigen, machte 1873 J. D. VAN DER WAALS. Hierbei muBte 
es sich nach einer von CLAusrus schon 1857 ausgesprochenen Erkenntnis darum 
handeln, die fiir das ideale Gas gemachte Annahme punktformiger Molekiile, 
die sich gegeneinander nicht beeinflussen, zugunsten bestimmter V orstellungen 
liber GroBe und Wechselwirkung der Molekiile zu verlassen. 

So beriicksichtigte VAN DER WAALS das endliche Eigenvolumen der Molekiile, 
auf das sie hochstens zusammengedriickt werden konnen und setzte in der Zu
standsgleichung statt des Gesamtvolumens V den Raum V - b, der den Mole
kiilen fiir ihre Bewegungen zur Verfiigung steht. Ferner beriicksichtigte er, 
daB der von den MeBgeraten (Manometern) angezeigte Druck, der durch das 
Aufprallen der Gasmolekiile auf die GefaBwande verursacht wird, keineswegs 
der fiir das thermische Verhalten des Gases maBgebende Druck ist. Dies sieht 
man ein, wenn man bedenkt, daB ein ringsherum gleichmaBig von anderen 
Molekiilen umgebenes Molekiil von diesen keine Kraftwirkung erfahrt, weil sich 
die Einzelkrafte im Mittel gegeneinander aufheben. Entsprechend wird ein 
gerade an der Gasoberflache befindliches Gasmolekiil nach innen gezogen, 
wodurch die Wucht seines StoBes auf die GefaBwand (das Manometer) vermindert 
wird1 . Uber die Abhangigkeit derDifferenz zwischen Gesamtdruck und auBerem 
Druck, des sog. inneren oder Kohasionsdruckes vom spezifischen Volumen kann 
man mangels genauer Kenntnis des Anziehungsgesetzes folgende Annahme 
machen: einerseits wachst der innere Druck mit der Anzahl der in der V olumen
einheit vorhandenen Molekiile, andererseits nimmt die Anziehungskraft zwischen 
den Gasmolekiilen mit sinkendem gegenseitigen Abstand der Molekiile zu, wie 
es der JOULE-THOMsoNsche Versuch iiber die Abkiihlung eines komprimierten 
Gases anlaBlich seiner Entspannung zeigt. Dieser zweifachen Vermehrung des 
Kohasionsdruckes mit sinkendem spezifischen V olumen tragt VAN DER WAALS 
dadurch Rechnung, daB er ihn umgekehrt proportional der zweiten Potenz des 
spezifischen Volumens annimmt. 

Ersetzt man so in der idealen Gasgleichung V durch V - b und vergroBert 
den auBeren Druck urn ajV2, so erhalt man die VAN DER WAALssche Zustands
gleichung des realen Gases 
(6,1) (p + ajV2)(V - b) = R· T, 
die fUr groBe Verdiinnungen wegenajV2<{p und V>b in p. V =R· T iibergeht 
und damit die Forderung erfiillt, das ideale Gasgesetz als Spezialfall zu enthalten. 

Statt (1) kann man auch schreiben 
(6,2) (p·V2+ a)(V-b)=R·T·V2, 
woraus folgt 

(6,3) 

1 Eine allgemeine Ableitung gibt A. EucKEN: Z. physik. Chern., BODENSTEIN-Festband 
(1931) S. 432. 
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Die VAN DER WAALSsche Zustandsgleichung ist also in V yom dritten Grade, 
und deshalb miissen im allgemeinen Fall bei einer vorgegebenen Temperatur 
jedem Druck drei Werte von V entsprechen; allerdings k6nnen bei einer solchen 
kubischen Gleichung zwei Wurzeln imaginar und damit physikalisch bedeutungs
los werden. Die Ausrechnung zeigt, daB dieser :Fall gerade fUr groBe Werte von V, 
also fiir den Gaszustand auf tritt, dem also nach dieser Gleichung wie in der 
Wirklichkeit nur ein einziger moglicher V-Wert fUr jedes p, T-Wertepaar 
entspricht. 

Der analytische Befund, daB eine in V kubische Gleichung fiir dasselbe 
p, V-Wertepaar drei verschieden groBe V liefern kann, entspricht qualitativ 
der physikalischen Tatsache, daB jeder Stoff in verschiedenen Aggregatzustanden 
auftreten kann. Vergleicht man die 
nach (1) berechneten Kurven konstanter 'E' 
Temperatur ("Isothermen") im p, V-Dia- 23.,100 

gramm etwa mit entsprechenden Mes
sungen, z. B. mit den klassischen Beob
achtungen von ANDREWS an CO2 (Abb. 1), 80 

so erkennt man, daB beim Auftreten dreier 
reeller Wurzeln der gr6Bte V-Wert stets 
wieder dem Gaszustand, der kleinste t 60 
V-Wert dem fliissigen Zustand entspricht; 
oberhalb des niedrigeren V-Betrages be- P 
schreibt die VAN DER WAALssche Gleichung 
den Zustand der iiberhitzten Fliissigkeit, 
unterhalb des gr6Beren Betrages den des 
unterkiihlten Dampfes, der unterhalb 
seines Sattigungsdruckes bei Abwesenheit 
von Kondensationskernen wie Staub
teilchen oder elektrischen Ladungenan 

20 
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der Kondensation zur Fliissigkeit ver
hindert wird. Da man die VAN DER 
W AALssche Kurve sogar unterhalb p = 0 
ins Gebiet negativer Drucke experimentell 
verfolgen konnte, stellt diese Zustands
gleichung eine angesichts ihrer einfachen 

Abb. 1. Isothermen des Druekes p [Atm.] als 
Funktion des spezifisehen Volumens V [em'] der 

Kohlensaure; die kritische Isotherme ist 
diejenige fiir T ~ 3040 abs. 

Voraussetzungen bewunderungswiirdige, qualitativ richtige Beschreibung der 
beiden isotropen Zustande der Materie, des gasformigen und des fliissigen, dar. 

Mathematisch ausgezeichnet ist die "kritische" Isotherme, auf der aIle drei 
Wurzeln zusammenfallen; sie scheidet das Gebiet, in dem nur ein reeller V-Wert 
auf tritt, vom Gebiet der drei reellen Wurzeln. Physikalisch bedeutet das, 
daB bei der "kritischen" Temperatur Tk der gasformige und der fliissige Zu
stand kontinuierlich ineinander iibergehen, und daB man ein Gas oberhalb Tk 
auch durch Anwendung belie big hoher Drucke nicht verfliissigen kann. 

Beschranken wir uns im p, V-Diagramm auf das (Abb. 1) Gebiet des gas
bzw. dampfformigen Zustandes, so ist hier fiir uns besonders wichtig das Ver
halten der Energie p. V; um dieses leichter iibersehen zu k6nnen, schreiben 
wir (1) in der Form 

(6,4) 

die uns den Gegensatz zum idealen Gaszustand mit p. V = R . T besonders 
deutlich zeigt. Um den Minimalwert von p. V zu erhalten, setzen wir 

(6,5) d (p. V)/dV = 0 
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und erhalten durch Ausfiihrung der Differentiation ---~'!' - -R T ___ Il_ + ~ 
(V-b) (V-bj2 V2 

= - (:.!: :)2 + ;2- = 0; diehierdurch definierte Temperaturdes P . V-Minimums 

heiBt die Boyle-Temperatur T B . Fiir ajVZ > R . T· bl( V - b)2 ist d (p . V)/dV > 0, 

eine Bedingung, die man auch als R· T < ;2 (V -;: W anschreiben kann. 

So zeigt die VAN DER WAALssche Gleichung in qualitativer Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung, daB das reale Gas bei genugend tiefen Temperaturen leichter 
zusammendriickbar ist als das ideale Gas; umgekehrt sind bei haherer Tempe
ratur, wiederum in Ubereinstimmung mit dem Experiment, die real en Gase 
schwerer zu komprimieren als das BOYLE-MARIOTTEsche Gesetz es angibt. 
Dieses Verhalten erreichen die beiden Gase mit den tiefsten Siedepunkten, 
Hz und He, nachTabelle 4 schon bei Zimmertemperatur; insofern strebt das 
reale Gas bei wachsender Temperatur durchaus nicht genau dem Zustand des 
idealen Gases zu. 

Mathematisch betrachtet ist es selbstverstandlich, daB die VAN DER W AALS
sche Gleichung das Verhalten der wirklichen Gase besser beschreiben kann 
als die BOYLE-MARIOTTEsche Gleichung, denn in ihr sind ja zwei neue verfugbare 
GraBen, a und b, eingefiihrt; diese GraBen einer willkiirlichen Anpassung an die 
Versuchsdaten zu entziehen und ihnen eine bestimmte physikalische Bedeutung 
zu geben ist, die Aufgabe des Theorems der iibereinstimmenden ("korrespon
dierenden") Zustande. 

Dieses Gesetz geht davon aus, daB es fiir jeden Stoff einen ausgezeichneten 
Wert von T, p, V gibt, namlich denjenigen am kritischen Punkt. Durch die 
Werte am kritischen Punkt Tk> Pk> Vk soll das individuelle Verhalten eines 
j eden Stoffes vollstandig festgelegt sein, und aIle Gase sollen sich gleich henehmen, 
wenn man ihr Verhalten anstatt mit den ZustandsgraBen T, P, V mit den 
"reduzierten" ZustandsgraBen t = TjTk, t.J = plpk> jB = VjVk beschreibt. 

Durch diese Annahme wird die Bedeutung der GraBen a und b festgelegt. 
1m kritischen Punkt sollen namlich die drei reellen Wurzeln der VAN DER WAALS
schen Gleichung zusammenfallen, d. h. es soIl sein1 

(6,6) (V - Vk)3 = V3- (R' Tjp + b) VZ + a' Vjp-a· blp = 0. 

Durch Auflasen dieser Gleichung folgt dann fiir die kritischen Zustands
graBen 
(6,7a) Vk =3·b; Pk=aj27·bz; Tk =8·aI27·b·R 

oder nach a, b und R aufge16st 

(6,7b) a=3·Pk·Vf; b=Vk/3; R=8,Vk·Pk/3·Tk. 

Setzt man entsprechend statt a und b die kritischen GraBen in (6,2) ein, so erhalt 
man die VAN DER WAALssche Zustandsgleichung in ihrer reduzierten Form 

(6,8) (t.J+3jjBZ)(jB-lj3)=3·tj8, 

die keinerlei individuelle Konstanten mehr enthalt. 
Eine quantitative Priifung der reduzierten VAN DER WAALsschen Zustands

gleichung laBt sich am einfachsten auf Grund der 3. Gleichung (6,7b) vornehmen, 

die in der Form Pk' Vk = : R . Tk dem idealen Gasgesetz ahnelt; demgemaB 

muBte also der kritische Faktor (reduzierte Gaskonstante) 8=R· TkjPk' Vkfiir 
aIle Gase denselben Zahlenwert 8/3 = 2,667 besitzen. Die folgende Tabelle 5 zeigt 

1 Eine in x kubische Gleichung mit den Wurzeln xl' X 2' Xa laBt sich bekanntlich stets 
in der Form (x - Xl) (x - x2 ) (x - xa) = 0 darstellen, die sich beim Zusammenfallen 
der drei Wurzeln Xl = x 2 = Xa = Xk im kritischen Punkt zu (x - Xk)a = 0 vereinfacht. 
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'l'abelle5. Kritische Koeffizienten (reduzierte Gaskonstanten) s=R·Tk!Pk· Vk*' 

Gas He I H, i CH, I N, I Ar I 0, I CO, I H,O i SO, I C,H,F C,H. I C,H" I es, i C,H, 

8 
I ' I I ' I I ! I j! I 

3,13 I 3,031 3,29 i 3,42 : 3,43 1 3,42 13,486 4,46 I 3,60 3,80 4,99 I 3,83 I 3,56 , 3,63 

* R = 82,06 [cm3 • Atm.fGradJ. 

aber, daB in Wirklichkeit 8 von der Natur des Gases abhangt und stets groBer 
als 2,667 ist, so daB die quantitative Grundlage der VAN DER WAALsschen 
Gleichung nicht mit der Erfahrung ubereinstimmt. Die ungewohnliche GroBe 
von 8 z. B. bei Wasser und Essigsaure ist aIlerdings kein besonderer Vorwurf 
fur diese Gleichung, weil man nicht das kritische Molvolumen Vk , sondern das 
kritische Volumen je Gramm vk miBt, daB bei sol chen Doppelmolekiile bildenden 
Stoffen mit einem hoheren mittleren Molekulargewicht als dem konventionellen M 
multipliziert werden muflte, urn Vk zu ergeben. Insofern ist also der kritische 
Koeffizient ein Anhaltspunkt fUr die Polymerisation (Assoziation) eines Stoffes. 

Trotz ihres Versagens im kritischen Ge biet wurde die VAN DER W AALssche 
Gleichung technisch brauchbar sein, wenn sie wenigstens bei den praktisch 
wichtigen Drucken von nur wenigen Atmospharen mit der Erfahrung uberein
stimmte. Zu einer Prufung im Bereich geringer Drucke konnen wir diese Zu
standsgleichung vereinfachen, indem wir sie als 

(6,9) p. V (1 + ~-) (I __ b) = R· T p. V2 V 

anschreiben und die Terme aj V2 . p und bj V mit Hilfe des idealen Gasgesetzes 
p . V = R . T umformen; bei hinreichend niedrigen Drucken begehen wir dadurch 
nur Fehler hoherer Ordnung, weil hier die Glieder ajp . V2 und bj V seIber nur 
kleine Korrektionen darsteIlen. Dann wird ajp· V2 = a . pj(R . T)2 und 
bjV=b·pjR·T und wir erhaltenRT=p·V(I-a·pj(RT)2)(I+b·p/R·T) 

oderunter Benutzung der Naherungsgleichungen 1 ~ x = I + x und 1 ~ x = I-x, 

fUr x < I, 

(6,10) p. V =R· T(l-a· pj(R· T)2) (I + b ·pjR· T) =R· T(I- R: rzi(R ~ T -b)); 

setzt man zur Abkiirzung b - ajR . T = B, so wird 
(6,U) p. V = R· T + B· p. 
Die Boyle-Temperatur ist offenbar dann erreicht, wenn der "zweite Virialkoeffi
zient" B=O ist, in welchem FaIle ja das Produkt p. V den idealen Wert R· T 
besitzen soUte. So erhalt man aus (6,10) fUr B = b-ajR . T = 0 die Boyletempe
ratur TB = ajR . b, und setzt man nach (6,7) fUr a und b die kritischen Daten 

ein, so ergibt sich TB = 3,3 . Pk . Vi· 3 . T k · 3j(8 . Vk . Pk . Vk) = ~i Tk = 3,375· Tk. 

In der folgenden TabeIle findet man fur verschiedene Gase in der ersten Zeile 
die beobachteten Boyle-Temperaturen TB , in der zweiten die kritischen Tempe
raturen :Ik und in der dritten das Verhaltnis TBjTk zusammengesteIlt; dieses 
nimmt offensichtlich entgegen dem Theorem der korrespondierenden Zustande 
von Gas zu Gas verschiedene Werte an, die durchschnittlich kleiner sind als 

'l'abelle 6. Boyle-Temperatur Tn abs und kritische Temperatur 
verschiedener Gase nach J. OTTO. 

T'lcabs 

He H, Ne N, AI' 0, Luft 

Tk 5,3 33,2 44,5 126,1 150,8 154,4 132,5 
TB . 23 109 121 326 412 423 347 
TB!Tk· 4,34 3,28 2,72 2,59 2,73 2,74 2,62 
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der Sollwert 3,375. Man konstatiert auch hier, da~ die reduzierte VAN DER W AALS
sche Zustandsgleichung trotz der angesichts ihrer einfachen Voraussetzungen 
erstaunlichen qualitativen Leistungsfahigkeit quantitativ unzulanglich ist. 

Die speziell warmetechnische Unbrauchbarkeit der Gleichung sei an folgender 
Aufgabe dargestellt: es solI die Druckabhangigkeit der spezifischen Warme C,,' 
die nach (4,7) betragt (oC,,/op)p = (oC,,/o V)p(o V/op)p = T (02p/O T2)" (0 V/op)p. 
Nun erhalt man durch Differentiation von (ll) unter Vernachlassigung des 
Gliedes hOherer Ordnung mit (V - B)-3 

R RT dB R ( T d2B) 
(6,12a) (op/oT)" = V=If + (V_B)2 dT = V-B I+ Y :"' B dT2 
und 

(6,12b) 2 / 2 _ 2·R BB RT B2B 
(0 poT )" - (V _ B)2 aT + (V _ B)2 8T2-

und schlieBlich 

(6,12c) (0 Vjop)p = _ (VR-:- :)2 
Setzt man (6,12b) und (6,12c) in (4,7) ein, so ergibt sich 

{ (V - B)2 ( 2 R B B R . T B2 B)} (B B B2 B ) 
(6,13) (oCv/op)p=-T R. T (V- B)2 BT + (V- B)2 BT2 =- 2 BT + T BTS . 

·Nun ist nach (6,10) B=b-aJR· T, also oB/oT=+a/R· T2 und 02B/oT2 
=-2· a/R· T3. Damit. wird 2· oB/oT=-T· o2B/oT2, und wir erhalten das 
Ergebnis, daB nach der VAN DER WAALsschen Zustandsgleichung Cv im Bereiche 
maBiger Drucke (p < 20 Atm.) druckunabhangig sein mfiBte. Hier besteht ein 
auch qualitativer Widerspruch mit der Erfahrung, der die VAN DER WAALssche 
Gleichung ffir warmetechnische Rechnungen ablehnen laBt. 

C. Die BERTHELoTsche Zustandsgleichung 
und ihre Prfifung mit MeJ3ergebnissen. 

1. Herleitung der Berthelot-Gleichung. 
§ 7. Die experimentelle Kritik der VAN DER WAALsschen Gleichung hat uns 

zwei Hauptgriinde fUr ihre Unzulanglichkeit erkennen lassen: 1. hat uns die 
Druckabhangigkeit der spezifischen Warme gelehrt, daB der zweite Virialkoeffi
zient sich nicht durch B = b -qJR . T darstellen laBt, wobei die GroBen a und b 
Konstanten sein sollen; 2. haben wir aus Tabelle 5 entnommen, daB der 
kritische Koeffizient 8 mit 8/3 zu niedrig angesetzt ist. Schon CLAUSIUS hatte 
bemerkt, daB sich die VAN DER WAALssche GroBe a ungefahr umgekehrt pro
portional der absoluten Temperatur andert, so daB man besser unter Einffihrung 
einer neuen Konstanten a' setzt a = a'/To 

Dementsprechend stellte 1903 DANIEL BERTHELOT eine neue Zustands
gleichung auf, die 

(7,1) 

lautet, womit der unter 1. angefiihrte Mangel behoben ist. Um nun auch ent
sprechend 2. z.u einer quantitativ richtigeren reduzierten Zustandsgleichung 
zu gelangen, setzte er (b) nicht mit Vlc/3, sondern Vlc/4 an, wahlte als Zahlen
faktor ffir den Kohasionsdruck nicht 3 wie VAN DER WAALS, sondern in mer
einstimmung mit Kompressibilitatsversuchen 16/3; schlieBlich nahm er einen 
den "Normalstoffen" (Tabelle 5) entsprechenden kritischen Koeffizienten 
8 = 32/9 = 3,555 an. Damit erhielt erdie reduzierte Zustandsgleichung 

( 16 1 ) ( 1) 32 lJ+T t.~S )8-4 =·Tt. 
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Diese Gleichung soIl ausdriicklich nur fUr maBige Drucke gelten; nicht aber 
fiir h6here Drucke und Dichten, weil am kritischen Punkt wegen t = 1, tJ = 1, 
)8 = 1 die linke Seite von (7,2a) 4,747, die rechte zu 3,555 wiirde. Unter 
EinfUhrung des kritischen Koeffizienten 8 =R . Tk/Pk . Vk = 32/9 k6nnen wir 

Gl. (7,2b) zu (p + -3~~~~2-) (V - ~ ) = R· T umformen und bei Beschrankung 

auf kleine Drucke und Dichten unter Vernachlassigung eines Termes zweiter 
Ordnung die BERTHELoTsche Zustandsgleichung mit 

(7,2 c) P . V = R . T (1 + Vk/4 V -16, Pk/3 . P' t· )82) 

anschreiben. Wenn wir nun im zweiten und dritten Glied des Klammeraus

druckes tJ . )8 = ~i- t setzen, so begehen wir wegen der vorausgesetzten Kleinheit 

des Druckes und damit dieser beiden Korrektionsglieder wieder nur Fehler h6herer 
Ordnung. So gelangen wir zu der vereinfachten Form der BERTHELoTschen 
Gleichung 

(7,3) P . V = R . T { 1 +~ - 9 - (1- 6/i2) } 
t 128 

bei der nur die das reale Verhalten des Gases angebenden Korrektionsglieder 
in reduzierten GraBen angegeben sind. Hiernach sollte sich das Gas dann 
ideal verhalten, wenn die Korrektionsglieder der rechten Seite verschwinden, 
was offenbar stets eintritt, wenn 1 - 6/t2 = 0 wird. In diesem FaIle ist t = TB/Tk 
und wir erhalten eine Boyle-Temperatur TB = {6' Tk = 2,45' T k ; die Uberein
stimmung mit der Erfahrung ist also nach der BERTHELOTSchen Gleichung 
wesentlich besser als nach der VAN DER WAALsschen, die T B =3,375· Tk liefert, 
wahrend die Messung z. B. fUr Luft TB = 2,62 . Tk ergibt (TabeUe 5). 

2. Formeln fur die Druck- und Volumabhangigkeit 
der kalorischen Daten nach der Berthelot-Gleichung. 

§ 8. Wir kannen die Gleichung (7,3) auch wie die VAN DER WAALssche in der 
Form p' V = R . T + B . P schreiben, wobei der zweite Virialkoeffizient 

(8,1) B __ 9· R . Tk 54· R . T~ 
128 . Pk 128 . Pk . T2 

wird. Diese Beziehung erlaubt eine einfache Berechnung der Druckabhangigkeit 
der spezifischen Warme Cv gemaB der BERTHELOTschen Gleichung, wobei wir 
wieder von der Gleichung (6,13) (8Cv/8p)P = - (2 dB/d T + T . d2 B/d T2) aus
gehen. Durch Differentiation von (8,1) folgt dann 8B/8T= 2·54· R· T2/128· 
Pk' T3 und 82B/8T2=-2· 3·54· R· T2/128· Pk' T4; damit wird 

( 80v ) = _ (2 dB + T d2 B) = _ (~~~ T~ _ 6·54· R '1'~) 
8p T d T . d T2 128· Pk' T3 128· Pk' T3 

(8,2) 
_54.R·T~ -3 V' T2 T-3 ----- • k' k' 

64· Pk' T3 

Bei der letzten Umformung ist die Beziehung Pk' Vk/R . Tk = 9/32 benutzt; 
durch Integration folgt 

(8,3) Cv - CVoo = 27 . R . TZ' p/32· Pk . T3 = 3 . Vk · P . Tf/T3; 

bei der Druckerhahung urn 1 Atm. bzw. beim Ubergang vom idealen Gaszustand 
auf den realen bei P = 1 Atm. wird hierin P = 1. 

Die BERTHELoTsche Gleichung liefert also in Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung eine endliche Druckabhangigkeit von Cv, die zumindest qualitativ 
richtig mit sinkender Temperatur wachst. 
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Um die entsprechende Druckabhangigkeit von Cp zu berechnen, benutzen 
wir die CLAUsIUssche Beziehung (4,3b) (oCpjop)T=-T(02VjoT2)p. Die 
BERTHELoTsche Gleichung ergibt hier 

(OV) R 2·54·R.TZ (02 V) 81·R·TZ 
(8,4a) C!T p = p + 128'PIc.T3 und OT2 p =-32'PIc.T4· 

Damit wird 

(8,4b) lOOp) = + 81· R· TZ = 5 03. ~ = 9. V; . T2. T-3 
\op T 32·PIc·T3 , plc. T3 Ic Ic 

und man erhalt durch Integration 

{ Cp = Cpo + 81 . R . ~2 . pj32 . Pic . T3 = Cpo + 5,02 . Ti . pjplc . T3 
(8,5) = Cpo + 9 . Vic . T~ . T-3. p. 

Fiihrt man Cp - Cpo = L1 Cp und Cf) -Cf)oo = L1 Cf) ein und beachtet die gleiche 
Form der Ausdriicke (8,3) und (8,5), so erhalt man die praktisch wichtige 
Beziehung 
(8,6) L1 CpjL1 Cf) = const = 3; 

d. h. die Druckabhangigkeit von Cf) soUte bei derselben Temperatur stets ein 
Drittel derjenigen von Cp betragen (Tabelle 94). 

Durch Kombination der Formeln (8,3) und (8,4) erhalt man die Differenz 
der spezifischen Warmen Cp - Cf) im realen Gaszustand 

(8,7) Cp-Cf) =R (1 + ~~:fa) 
die fiir den idealen Gaszustand wegen p=O in Cp-Cv=R iibergeht. 

Ebenso laBt sich die Druckabhangigkeit der Enthalpie und Entropie be
rechnen. Fiir diese gilt (4,4) (OHjoP)T= V-T(dVjdT)p; da wir (oV/oT)p 
schon zur Ermittlung von (oCpjop)p ausgerechnet haben, konnen wir das 
Ergebnis sofort anschreiben: I 9·R·TIc 54·R·T~ 2·54·R·T~ 

(oHjop)p = -128. Pic - 128· Pic' T2 -128· Pic' T2 
(8,8) 8 

9· R· Tic _ 3· 54· R· Tic _ 9· R· Tic (1-18jt2) 
128 . Pic 128 . Pic . T2 - 128· Pic . 

Durch Integration zwischen 0 und p Atm. folgt dann die Druckzunahme der 
Enthalpie als 

(8,9) L1 H!P = 0,1395. P Tic (1-18jt2 ), 
o Pic 

und wenn man nicht mit der absoluten Enthalpie, sondern 
differenz zwischen 273,16° und TO abs rechnet 

(8,10) 
!HT-H27S!P = 0,1395'18' Tt P (lj2732 -1jT2) 

o Pic 

der Enthalpie-

T~ Tip 
= 0,0000324p;; p-0,1395 To Pic . 

Noch einfacher gestaltet sich die Berechnung der Druckabhangigkeit der 
Entropie Sp, bei der wir den idealen Gaszustand bei p = 1 Atm. als Norm
zustand eingefiihrt hatten; nach (4,2) ist 

(8,11) (08jop)p = _ (0 VjoT)p = _~_ ;;~4 .R.::_ 
p 'PIc' 
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und wir erhalten durch Integration zwischen P = 0 und P = 1 Atm. 
1 1 

J~d =-R·I /_ I08·R·Tk 
8p P np 128'Pk. T8 

o 0 

und ziehen wir hiervon die "Kompressionsentropie" R ·In p I~ ab, die bei 
der Verdichtung des unendlich verdiinnten Gases auf den (angenommenen) 
idealen Gaszustand bei p = 1 Atm. auf tritt, so erhalten wir als Unterschied 
der absoluten Entropien des BERTHELoTschen und des idealen Gases beim 
Normdruck und der Temperatur T 

(8,12) (S~e!!l- S;d=l)T = - 1,675' Tf/Pk' T3 = - ~ LI Cp /: = -LI CI) I:. 
Rechnet man anstatt mit den absoluten Entropien mit deren Xnderungen 
zwischen 273,16° und TO abs, so wird entsprechend 

r T T Tt T~ ( Tt S273real-S273id= 1,675-(1/273,163-1/T3) =- 0,0000008222-
(8 13) Pk Pk Pk 

, 1-1,675iT3)=0,0000008222.Tf/Pk-LlCI)I:=0,0000008222 ~: -~~-LlCpl:· 
Die absolute Entropie eines idealen Gases andert sich also beim Ubergang 
zum realen Gaszustand nach der BERTHELoTschen Gleichung umgekehrt wie die 
spezifische Warme Cv ' 

Die Druckabhangigkeit der freien Enthalpie brauchen wir nicht besonders 
auszurechnen, da sie wegen G=H-T· S aus (8,10) und (8,13) additiv zu
sammengesetzt werden kann. 

Technisch wichtiger ist es, das Verhaltnis der spezifischen Warmen y = Cp/Cv 
im realen zum Unterschied vom idealen Gaszustand kennenzulernen, also die 

GroBe LI y gpo ~ ~ <J - gpo . Dazu formen wir die rechte Seite unter Be-
Voo v Voo 

nutzung von Cpo -C1}OO = R und LI Cp = 3L1Cv urn: 
1 + R +3L1 01} 

01}00 + R Ovoo R 
-I--

I + L1 Ov/Ovoo Ovoo . 

Beachten wir nun, daB LI Cv/Cvoo eine sehr kleine GroBe ist, so konnen wir nach 
der Naherungsformel 1/(1 + x) = 1- x umformen und erhalten 

(8,14) LI y = 1 + R + 3 L1 0" _ L1 0" -1 _~ = 2 LI C,,/C1} = 2 L1 Op . 
0"00 0"00 0"00 00 3 . Ovoo 

Wie wir bei der Ableitung der VAN DER WAALsschen Gleichung bemerkten, 
geht die Einfiihrung eines Kohasionsdruckes auf die Beobachtung zuriick, 
daB sich ein reales Gas bei Druckerniedrigung im allgemeinen abkiihlt, wahrend 
es im idealen Gaszustand mangels Kraftwirkungen zwischen den Molekiilen 
keinen kalorischen Effekt zeigen soUte. Nach (4,8 u. 9) stellt die Messung der 
Temperaturerniedrigung bei der Entspannung eines Gases eine Moglichkeit 
dar, seine spezifische Warme zu ermitteln; hierbei hat man zwischen dem Joule
Thomson-Effekt, der Temperaturanderung infolge Druckanderung bei kon
stanter Enthalpie (8 T /8 P)H und dem J oule-Effekt, der Temperaturanderung 
infolge Volumanderung bei konstantem Energieinhalt (8 T/8 V) u zu unter-

TZ 8 
scheiden. 1m ersten FaIle erhalten wir nach (4,9) (8T/8p)H = C· 8 T (V/T)p 

P 
Justi, Spezifische Wii.rme. 2 
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= {T(oVjoT)- V}fOp, und wenn wir hierin die oben (8,4) ausgerechneten 
Werte fur V und (0 Vj 0 T)p nach BERTHELOT einsetzen 

(0 Tjo ) = ~ {R T _ 2·54 . R· TZ R T + 9· R . Tk 
P H Op P 'Pk . Tlc 'P 128 . 'Pk 

(8,15) 
=_ 9·R·Tk (1-18.T2/T2). 

128 . 'Pk . Op k 

Von geringerer praktischer Bedeutung ist der Joule -Effekt, (0 T /0 V) u 
=-{T(op/oT)v-p}/Ov, dessen Betrag nach BERTHELOTS Gleichung wir 
daher nur kurz anmerken wollen: 
(8,16) L1 T = L1 p . 27 . R . Tl/32 . Of) • Pk • T2 

falls man als unabhangige-Variable anstatt der Volumanderung L1 V die leichter 
meBbare Druckanderung L1 p wahlt. 

SchlieBlich ist die Abweichung der Dichte e [g/cm3 ] eines realen Gases von 
der idealen Dichte zu berechnen, falls man die Molwarme eines realen Gases 
nicht auf das ideale Molvolumen beziehen will. Dabei ergibt sich aus der 
BERTHELoTschen Zustandsgleichung 

(8,17) (~) =~ (I_L. Tk ~ (1-6. T~/T2»). 
d 'P T R· T 'Pk T 128 k, 

die experimentellen Werte der Dichte technischer Gase findet man in Tabelle 95. 
1m Zusammenhang mit dieser Formel fur die Dichte benutzt man fur den 
Ausdehnungskoeffizienten nach (8,4a) den Ausdruck 

(8,4c) ~(~) =~(1-.J!...~-'!'k(1-18 Tlc)) 
V aT p T 'Pk 128 T T2 

und fiir den Spannungskoeffizienten 

(8,18) .! (~) _ ~ (I + ~ .l08 Tt) 
'P a T f) - T 'Pk 128 T3, . 

3. Vergleichung der Aussagen der Berthelot-Gleichung 
mit den vorhandenen Messungen. 

Die Gleichungen des vorigen Abschnittes sind benutzt worden, um Tafeln 
fur die Druckabhangigkeit der spezifischen Warmen L1 Op verschiedener Gase 
auf Grund der BERTHELoTschen Gleichung zu berechnen (Tabelle 94); diese 
Zahlen sollen in Stichproben auf ihre Obereinstimmung mit den vorhandenen 
zuverlassigsten Messungen untersucht werden. 

a) Stickstoff. 
§ 9. Fiir N2 liegen genaue lsothermenmessungen von BARTLETT und Mit

arbeitern1 fur den Temperaturbereich von -700 bis + 6000 C bis zu Drucken 
von 1200 Atm. vor, aus denen DEMING und SHUPE 2 ohne Annahme einer 
bestimmten Zustandsgleichung die L1 Op =_T(02 VjoT2) abgeleitet haben. 
Dabei ergaben sich die in Tabelle 7 zusammengefaBten Zahlen fur die Druck
korrektion L1 Op [kcal/kmol· Grad], denen die nach BERTHELOT berechneten 
Werte gemaB Tabelle 94 fur 20 und 100 Atm. (eingeklammert) gegenuber
gestellt sind. 

1 E. P. BARTLETT, H. L. CUPPLES, T. H. TREMEARNE, H. C. HETHERINGTON: J. Amer. 
chern. Soc. Bd. 50 (1928) S. 1275; Bd. 52 (1930) S. 1363, 1374. - H. M. KVALNES and V. L. 
GADDY: J. Amer. chern. Soc. Bd.53 (1931) S.394. 

2 W. E. DEMING and L. E. SHUPE: Physic. Rev. Bd.37 (1931) S.638. 
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Tabelle 7. Zunahme der Molwarme des N2 mit dem Druck LlCp [kcaljkmol· Grad] 
nach DEMING und SHUPE; zum Vergleich in der 1. und 6. Zeile dieselbe 

Druckzunahme nach der BERTHELoTschen Zustandsgleichung. 

~I- 70° 1 - 50' I - 250 0 0 
I 200 

I 500 1000 I 2000 3000 4000 5000 6000 

Atm. ' I 

(20) 0,72 0,55 0,398 0,298 0,24 0,18 0,12 0,06 0,03 0,02 0,015 0,01 
20 0,50 0,45 0,36 0,29 0,25 0,19 0,12 0,07 0,05 0,03 0,02 0,01 
40 1,12 0,93 0,75 0,60 0,50 0,37 0,24 0,14 0,09 0,07 0,04 0,03 
60 1,79 1,43 1,14 0,92 0,75 0,54 0,35 0,21 0,14 0,10 0,06 0,04 
80 2,46 1,92 1,53 1,24 0,99 0,71 0,46 0,27 0,18 0,13 0,08 0,05 

(100) 3,63 2,74 1,99 1,49 1,20 0,90 0,59 0,29 0,16 0,10 0,07 0,05 
100 3,13 2,41 1,90 1,53 1,22 0,86 0,56 0,33 0,22 0,16 0,09 0,06 
200 5,17 3,76 2,95 2,34 2,05 1,46 1,01 0,59 0,39 0,28 0,17 O,ll 
300 5,19 3,85 3,12 2,55 2,32 1,77 1,33 0,79 0,53 0,40 0,24 0,15 
400 5,10 3,84 3,02 2,48 2,33 1,88 1,53 0,94 0,64 0,45 0,29 0,19 
500 5,04 3,77 2,91 2,37 2,27 1,90 1,63 1,05 0,73 0,51 0,34 0,23 
600 5,00 3,72 2,81 2,30 2,22 1,89 1,67 1,15 0,81 0,56 0,38 0,26 
800 4,97 3,66 2,72 2,20 2,13 1,83 1,70 1,30 0,91 0,63 0,44 0,31 

1000 4,93 3,61 2,66 2,13 2,06 1,78 1,77 1,41 0,98 0,67 0,48 0,33 
llOO 4,89 3,56 2,62 2,08 2,03 1,76 1,86 1,46 1,00 0,69 0,49 0,34 
1200 4,81 3,48 2,53 2,01 1,98 1,74 1,98 1,51 1,02 0,70 0,50 0,35 

Dieser Vergleich ist auch zeichnerisch in Abb.2 durchgefuhrt, und man 
erkennt, daB die Berthelot-Gleichung selbst unterhalb von 0° C, wo sie wegen 
der hohen Gasdichte un
gultig sein soUte, noch 
keine groBen Fehler ergibt 
(die Fehler wurden noch 
geringer, wenn man den 
Vergleich fUr kleinere 
Drucke als 20 Atm. durch
fUhren konnte), und daB 
sie oberhalb von O°C selbst 
bis zu Drucken von 100 
Atm. als vollig zutreffend 
anzusehen ist. Bei diesem 
Vergleich ist zu beruck
sichtigen, daB auch die 
Ableitung der LI Cp aus 
gemessenen Isothermen 
mit Fehlern behaftet ist, 
und daB die erhaltene 
GroBe LI Cp eine Korrek
tionsgroBe ist, die man als 
einen geringen Bruchteil 
der gesamten spezifischen 
Warme meist nicht sehr 
genau zu kennen braucht. 
Neueste Isothermenmes
sungen an N 2 von MICHELS, 
WOUTERS und DE BOER! 

200Atm 

t 1,5r-~rr~--~---+---+---r--~ 
~ ... 
"'J 

l,Or---~--\--9~---r----~----+-----t----1 

os.~v----~o~--~mI~;:::2.~~~~~==3.~~~~;;~~~;;~~~===~~ 
t- ["C] 

Abb. 2. Isobaren der DruckabMngigkeit.d Cp ~ Cp - Cpo [kcaljkmol· 
Grad] der spezifischen Wiirme des Stickstoffs als Funktion der 
Temperatur t [0 0]. Die ausgezogenen Kurven sind nach BERTHELOT 
(vgl. TabelIe 94) berechnet, die Mel3punkte nach DEMING und SHUPE 

eingetragen. 

haben nach Angabe dieser Autoren Werte fUr LI Cp ergeben, die von den durch 
DEMING und SHUPE errechneten abweichen; einen zahlenmaBigen Vergleich 
ki:innen wir hier leider nicht durchfuhren, da MICHELS seine LI Cp-Werte nicht 

1 A. MICHELS, H. WOUTERS U. J. DE BOER:Physica Bd.3 (1936) S.585, 597. 
2* 



20 Die Abhangigkeit der kalorischen Gro13en von Druck und Volumen. 

Tabelle 8. Zunahme des Druckes p [Atm.] und der spezifischen Warme LtO" 
[kcal/kmol· Grad] mit der Dichte dA (Amagat-Einheiten) nach den Isothermen
messungen von MICHELS, WOUTERS und DE BOER bei 0°, 25°, 50°, 100° und 150° C. 

0° 25° 50° 100° 150° 
dA 

p ,1 0v p I ,1 0" p ,1 0" p ,1 0" p ,1 0v 

° ° 0,00 ° 0,00 ° 0,00 ° 0,00 0 0,00 
40 39 0,15 43'5 0,11 48 0,06 55 0,03 64 0,02 
80 80 0,26 87'5 0,19 96 0,12 114 0,06 131 0,03 

120 119 0,31 133 0,24 147'5 0,17 176 0,08 205 0,03 
160 161'5 0,35 183 0,29 203 0,22 245 0,11 286 0,04 
200 208 0,40 237'5 0,34 266 0,27 322'5 0,13 379'5 0,06 
240 262 0,45 300 0,40 338'5 0,33 413 0,18 486 0,07 
280 326 0,49 375 0,45 424 0,38 518 0,23 612 0,10 
320 403'5 0,56 466 0,52 575 0,45 646 0,27 762 0,14 
360 501 0,63 576 0,59 650 0,51 800 0,33 943 0,17 
400 559 0,71 622 0,67 809 0,60 989 0,41 1162 0,22 
440 777 0,81 891 0,76 1005 0,68 1217 0,49 1435 0,28 
480 981 0,91 1115 0,87 1248 0,78 1515 0,57 1785 0,33 
520 1236 1,01 1396 0,97 1560 0,88 1873 0,66 2175 0,40 
560 1565 1,13 1755 1,09 1952 1,01 2315 0,75 2685 0,48 

veroffentlicht hat, sondern nur die LI Cv (und LI H und LI S) amiihrt. Diese 
LI C" hat MICHELS als Funktion der Dichte in den dimensionslosen Amagat
Einheiten dA =dp , T/dp = 1, t=O°, d. h. in der durch die Normaldichte dividierten 

~ 
t!l 

o 
E 

"'" ~4X~-------4---------r~~----1---~~~r-------~~ 
Co 

p
Abb. 3. Isothermen (ausgezogen) und Isobaren (gestrichelt) der DruckabMngigkeit ,10,,= 0" - 0v 

[kcaljkmol· Grad] der spezifischen Warme 0v des Stickstoffs nach MICHELS, WOUTER und DE BOER. CX) 

Dichte tabelliert; um diese L1 Cv-Berechnungen praktisch nutzbar zu machen, 
haben wir fUr jeden Wert von dA und t in der folgenden Zahlentafel den zu
gehorigen Druck berechnet und hinzugefiigt. Die graphische Darstellung der 
LI Cv-Isothermen bei 0°, 25°, 50°, 100° und 150° C (Abb. 3) laBt erkennen, 
daB die Druckabhangigkeit der spezifischen Warme bei hoheren Drucken 
langsamer als mit p ansteigt; bei kleineren Drucken (p < 20 Atm.) lauft die 
MICHELssche 0° -Isotherme ziemlich genau in die BERTHELoTsche Gerade fUr 
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Ll Cf) = 1/3 . 5,02 . T~ . P/Pk ein. Bei hoheren Temperaturen scheinen allerdings die 
MrcHELsschen Ll Cf) etwas kleiner als die nach BERTHELOT berechnet zu sein; doch 

-

100· 

90· 

I I I I I I I I 
~ I 

-~ 

ist hier die Ableitung der Ll C., aus gemessenen p. V-Isothermen wegen deren 
geringenKriimmung recht unsicher, wie eigene graphische Berechnungen gelehrt 
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haben, so daB einstweilen kein Grund vorliegt, an der Brauchbarkeit der die 
Ll Gp des N2 so befriedigend wiedergebenden BERTHELoTschen Zustandsgleichung 
zu zweifeln. 

Bei der Unsicherheit der Ableitung der kalorischen GroBen aus Messungen 
der thermischen Zustandsgleichung sind direkte kalorische Messungen von 
besonderem Wert; solche liegen in den Beobachtungen des Joule-Thomson
Effektes des N2 von ROEBUCK und OSTERBERG l vor, die offenbar mit besonderer 
Sorgfalt ausgefiihrt sind; diese Messungen stehen in guter Ubereinstimmung 
mit den von DEMING und SHUPE abgeleiteten Werten der Ll Gp des Stickstoffs. 
Ein Vergleich mit den MWHELsschen Zahlen ist nicht ohne weiteres moglich. 

Fiir das Gebiet tieferer Temperaturen und hoherer Drucke, in dem die 
einfache Zustandsgleichung wegen der hohen Gasdichte notwendig versagt, 
liegen gliicklicherweise umfangreiche experimentelle Angaben iiber die kalo
rischen Eigenschaften des Stickstoffs vor. 1m U. S. Bureau of Mines wurde 1925 
auf Grund der Messungen des Joule-Thomson-Effektes ein H, p-Diagramm 
fiir Drucke zwischen 0 und 60 Atm. entworfen, dem KEESOM und HOUTHOFF 2 
1927 ein H, S- und T, S-Diagramm auf Grund eigener p, V, T-Messungen im 
gleichen Bereich folgen lieBen. Eine Fortsetzung dieser Kurven iiber 60 Atm. 
bis zu 200 Atm. riihrt von GUSAK 3 her, der nach einer von EUCKEN, CLUSIUS 
und BERGER ausgearbeiteten Methode den isothermen Drosseleffekt IX = (f) HI f) p )'1' 
untersuchte; im Gegensatz zum adiabatischen Joule-Thomson-Effekt wird 
hier die Temperatur des sich anliiBlich der Entspannung sonst abkiihlenden 
Gases durch passende elektrische Heizung gerade konstant gehalten, worauf IX 

aus der aufgewandten Heizenergie, dem Druckabfall am Drosselventil und der 
Stromungsgeschwindigkeit berechnet werden kann. Der Nachteil, daB man 
hierbei auch die Stromungsgeschwindigkeit bestimmen muB, wird durch die 
Vorteile weit aufgewogen, daB man mit etwa 1/100 der Gasmenge wie beim 
Joule-Thomson-Effekt auskommt, daB Messungen bei Konstanter Temperatur 
verhaltnismaBig genauer ausfallen und daB eine groBere Rechenarbeit mit ihren 
Fehlerquellen fortfallt. Nachdem schon PAVLOV und PIvovAROVA 4 mangelnde 
Dbereinstimmung zwischen den amerikanischen und den hollandischen Dia
grammen festgestellt und die Tafel des U.S. Bureau of Mines als die zuver
lassigere bezeichnet hatten, konstatierte GUSAK, daB auch seine H, p-Kurven 
nicht glatt an diejenigen von KEESOM und HOUTHOFF anschlieBen. Dagegen 
besteht gute Ubereinstimmung zwischen den amerikanischen Werten von 0 bis 
60 Atm. und den GUsAKschen Kurven fiir 60 bis 200 Atm., wie es die Abb. 4 
erkennen laBt; in fur sind lsothermen der Enthalpie H [kcal/kmol] von 800 abs 
urn je 10° bis zu 3000 abs steigend alsFunktion einer logarithmisch in Atmo
spharen geteilten Druckskala aufgetragen. 

b) Sauerstoff. 
§ 10. Auch fiir Sauerstoff liegen T, S- und T, H-Diagramme fiir verschiedene 

Drucke vor, die FR. SCHMIDT 5 nach Sichtung der vorhandenen liickenhaften 
MeBergebnisse unter Annahme einer eigenen Zustandsgleichung abgeleitet 
hat, die als eine erweiterte BERTHELoTsche Gleichung anzusehen ist; da man 
jedoch durch die zweimalige Differentiation einer hochstens maBig genauen 

1 J. R. ROEBUCK and H. OSTERBERG: Physic. Rev. Bd.48 (1935) S.450. 
2 W. H. KEESOM en D. J. HOUTHOFF: Commun. physic. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 

Nr.65c. 
3 1. M. GUSAK: Physik. Z. Sowj. Un. Bd. 11 (1937) S.60. 
4 K. PAVLOV u. A. PlVOVAROVA: Bulletin Giproazotmash Nr.I-2, 1934. 
5 FRrrz SCHMIDT: Forschg. Ing .. Wes. Heft 339, 1930. 
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Zustandsgleichung groBere Fehler bei der Berechnung der Druckabhangigkeit 
der kalorischen Daten begeht, und da die vom Verfasser angenommene lineare 
Temperaturabhangigkeit von Cpo mit der Erfahrung in Widerspruch steht (vgl. 
Tabelle 98), solI auf diese Diagramme hier nicht weiter eingegangen werden. 
Uberdies kann das kalorische Verhalten des Sauerstoffs aus der BEATTIE-BRIDGE
MANschen Zustandsgleichung (vgl. § 20) mit den Konstanten der Tabelle 22 bei 
Bedarf sehr genau berechnet werden; leider sind solche Falle der Unkenntnis 
wichtiger neuer thermodynamischer Arbeiten der Physiker in der Technik 
nicht selten. 

c) Luft. 
§ 11. Dagegen laBt sich unsere Tabelle 94 fiir dieLl cp an Luft priifen, nach

dem JAKOB 1 aus den Isothermenmessungen von HOLBORN und OTTO und aus 
den Beobachtungen am Joule-Thomson-Effekt durch BRADLEY und HALES2 
sowie NOELL 3 die Ll cp, Ll cv und cp-cv im Temperaturbereich von -79,30 

bis + 2500 C fiir Drucke bis zu 300 Atm. errechnet hat. Nach zweckmaBiger 
Umrechnung stehen den von JAKOB aus Experimenten abgeleiteien Zahlen
werten bei 50 Atm. folgende GroBen nach BERTHELOTS Zustandsgleichung 
gegeniiber: 

Tabellc 9. Druckabhangigkeit der spezifischen Warme der Luft L1Cp [kcal/kmol 
. Grad] zwischen p = ° und p = 50 Atm. nach JAKOB und nach BERTHELOT. 

to e -79,3 1 - 50 1 0 J 50 I 100 150 
1 

200 250 

JAKOB 2,20 
I 

1,35 
I 

0,78 
I 

0,54 
I 

0,36 0,24 
I 

0,18 0,15 
BERTHELOT. 2,24 1,42 0,77 0,47 0,30 0,21 0,15 0,09 

Die gute Dbereinstimmung ist unverkennbar; einzelne Abweichungen 
brauchen nicht unbedingt der Zustandsgleichung zugeschrieben zu werden, 
sondern konnen auf den Streuungen der Isothermenmessungen beruhen, die 
noch vor der Einfiihrung der elektrischen Thermostaten in die MeBtechnik ge
macht wurden. Donn ist die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie 
fUr die Ll cp bei den tieferen Temperaturen besser als bei den hoheren, so stimmen 
umgekehrt die von JAKOB an~ Tabelle 10. Cp _ Cv der Luft bei 50 Atm. und 
g~gebenen cp-cv-Zahlen b~l verschiedenen Temperaturen nach JAKOB 
hoheren Temperaturen mIt (experimentell) und BERTHELOT (theoretisch) 
den aus der BERTHELoTschen [kcal/kmol· Grad]. 
Zustandsgleichung berechne- tOe -79,31 - 50 0 1 50 I 100 

ten Werten besser iiberein I 
als bei den tieferen, wie die JAKOB. 3,95 3,14 2,5912,3512,22 
nebenstehende Zusammen- BERTHELOT 3,48 2,92 2,50 2,31 2,22 
steHung zeigt. 

150 1 200 

I 

2,15 1 2,11 
2,12 2,09 

JAKOBS empirische Gleichung fiir die spezifische Warme der trockenen und 
kohlensaurefreien Luft lautet vollstandig: 

cp = c~ + 10-12 (273,2 + t) [(-1913600 + 1915600.10-4 • p-1977,5 .10-8 • p2 
- 5,500 . 10-12 • p3) + (20662 - 20715 . 10-4 • P + 52,975 . 10-8 • p2 

-0,019066.10-12 . p3) t + (-71,178 + 71,47 .10-4 • p-0,29649 .10-8 • p2 
+ 0,0004448 . 10-12 • p3) t2] ; 

dabei bedeutet cp die spezifische Warme in [kcal/kg· Grad] beim Druck p [kg/m2], 
d. h. statt eines Druckes von 1 ata = 1 [kg/cm2] sind 10000 [kg/m2] ein-

1 M. JAKOB: Z. techno Physik Bd.4 (1923) S.460. 
2 W. P. BRADLEY and C. F. HALES: Physic. Rev. Bd.29 (1909) S.258. 
3 F. NOELL: Forschg. Ing.-Wes. Nr.184, 1916. 
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zusetzen; C~ ist die spezifische Warme bei 10000 [kgjm2] = I ata, die nach den 
Warmetabellen der Physikalisch-Technischen Reichsanstaltl folgendermaBen 
angesetzt wurde: 

Tabelle 11. Spezifische Warme der Luft c; [kcalJkg· Grad] bei p = 1 
nach Messungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 

tOC - 79,3 I - 50 I 0 I 50 I 59 I 100 I 150 200 I 250 

0,2435 I 0,242 I 0,241 I 0,241 I 0,2415 I 0,242 I 0,243 0,244 I 0,245 

Die Messungen des Joule-Thomson-Effektes der Luft von NOELL, die JAKOB 
seiner Berechnung zugrunde gelegt hatte, wurden spater von HAUSEN 2 in dem
selben Institut fortgefiihrt und zur Aufstellung neuer kalorischer Diagramme 
fur Luft ausgewertet. In Amerika sind ahnliche Messungen spater von ROEBUCK 3 

durchgefiihrt worden, der in manchen p, t-Bereichen von den HAUsENschen 
Zahlenwerten recht verschiedene Ergebnisse erhielt, wie die nachfolgende Gegen
uberstellung der von den beiden Forschern gemessenen Joule-Thomson-Koeffi
zienten f1, zeigt: 

Tabelle 12. J oule-Thomson-Koeffizient ", [Grad/Atm.] der Luft nach ROEBUCK 
und HAUSEN bei verschiedenen Temperaturen [°0] und Drucken [Atm.]. 

Autor P'--Z -150 -140 -120 -100 I -75 -50 -25 0 25 

ROEBUCK .. 1 - 0,971 0,707 0,575 0,462 0,376 0,316 0,266 0,227 
HAUSEN ... 0 - 1,028 0,796 0,642 0,501 0,399 0,327 0,269 0,224 
ROEBUCK .. 100 +0,19 0,044 0,165 0,285 0,287 0,247 0,215 0,178 0,152 
HAUSEN ... 100 -0,06 0,015 0,164 0,244 0,166 0,168 0,127 0,086 0,055 
ROEBUCK .. 200 -0,28 -0,018 -0,013 0,049 0,092 0,110 0,108 0,084 0,073 
HAUSEN ... 200 -0,35 -0,030 -0,07 0,028 0,075 0,100 0,110 0,095 0,088 

ROEBUCK halt die Messungen von NOELL mid von HAUSEN ffir weniger 
gesichert, da bei ihnen die mogliche Abhangigkeit der Ablesungen von der 
Stromungsgeschwindigkeit der Luft, und der EinfluB von Schwankungen 
mangels selbsttatiger Regelung von Druck und Temperatur nicht berucksichtigt 
seien; eine GegenauBerung von HAUSEN scheint nicht vorzuliegen. 1m folgenden 
(Tabelle 13) geben wir die ROEBucKsche Zusammenstellung fur die AbMngigkeit 
der cp von p und t wieder, bei der teilweise Ergebnisse von JAKOB mitverwendet 
wurden. 

Tabelle 13. Cp [kcalJkg· Grad] der J-uft nach ROEBUCK bei verschiedenen 
Temperaturen t [°0] und Drucken p [Atm.]. 

~ -100 -75 -50 -25 0 I 25 I 50 I 75 100 150 I 200 250 280 

I 

1 ,2385 ,2390 ,2394 ,2399 ,2405 ,2410 ,2415 ,2419 ,2424 ,2434 ,2443 ,2453 ,2458 
20 ,2757 ,2630 ,2556 ,2514 ,2492 ,2487 ,2480 ,2475 ,2470 ,2466 ,2463 ,2468 ,2471 
60 - ,3184 ,2883 ,2744 ,2656 ,2627 ,2603 ,2581 ,2562 ,2532 ,2512 ,2500 ,2492 

100 - ,3940 ,3264 ,2979 ,2838 ,2760 ,2717 ,2681 ,2650 ,2602 ,2565 ,2536 ,2519 
140 - ,4427 ,3561 ,3171 ,2985 ,2873 ,2816 ,2767 ,2725 ,2658 ,2607 ,2566 ,2544 
180 - - ,3747 ,3317 ,3093 ,2960 ,2898 ,2840 ,2790 ,2707 ,2644 ,2596 ,2569 
220 - - ,3780 ,3393 ,3183 ,3020 I ,2956 ,2893 ,2838 ,2748 ,2678 ,2622 ,2593 

1 L. HOLBORN, K. SCHEEL, F. HENNlNG: Warmetabellen der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt, S. 56. Braunschweig 1919. 

2 H. HAUSEN: Forschg. lng.-Wes. Nr.,274, 1926. 
3 J. R. ROEBUCK: Proc. Amer. Acad. Bd.60 (1925) S.537; Bd.64 (1930) S.287. 
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Wegen der technischen Bedeutung der Luft fUgen wir auch noch ROEBUCKS 

Tafeln fUr den Ausdehnungskoeffizienten rt.p = ~ (~ ~)p (Tabelle 14) und der 

Kompressibilitiit -y = ~ (~-i)T (Tabelle 15) und des spezifischen Volumens 

in (ljkg)· 10-3 (Tabelle 16) bei. 

Tabene 14. Ausdehnungskoeffizient CX:p = 1:- (~~)p [Grad-I] der Luft nach 

ROEBUCK fur verschiedene Temperaturen [°0] und Drucke [Atm.]. 

N -100 

1 5,8407 
20 7,374 
60 -

100 -
140 -
180 -

- 75 I - 50 I - 25 I 0 ! 25 I 50 75 100 I 150 200 

5,088°14,5081 4,0484 3,671713,363°13,100912,8769 2,6833 2,3651 2,1140 
5,967 5,041 4,393 3,905 3,528 3,218 2,961 2,743 2,397 2,131 
8,161 6,198 5,073 4,348 I 3,828 I 3,428 3,108 2,848 2,450 2,157 

10,30 7,298 5,631 4,681 4,048 3,577 3,213 2,921 2,484 2,169 
10,75 7,514 6,051 - [' - 1 - - - - I -

- 7,351 5,895 - - - - - - I -
1 

Tabene 15. Kompressibilitat - y = -~ (~ ~)t [Atm.-I] der Luft nach ROEBUCK 

fur verschiedene Temperaturen [°0] und Drucke [Atm.]. 

~ -100 -75 -50 -25 0 I 25 50 1 75 100 150 I 200 

1 
20 
60 

100 
140 
180 

1,0051 1,0025 1,00179 1,0012511,00014 1,0003011,0001411,0000111,00018 0,99971 0,99944 
0,05534 0,05261 0,05151 0,05093 0,05050 0,05024 0,050M 0,04992 0,04982 0,04975 0,04965 

- 0,01878 0,01764 0,017300,01697 0,01680 0,01656: 0,01645 0,01638 0,01632 0,01629 
- 0,01106 0,01123 0,01020 0,01011 0,00996 0,00982,0,00966 0,00961 0,00960 0,01957 
- 0,0067971 °,006907 0,00734 - - -

I 

- - - -
- - 0,004857i - -

1 
-

1 
- - - - -

Tabene 16. Spezifisches Volumen v [ljkg] der Luft nach ROEBUCK bei ver
schiedenen Temperaturen to [0] und Drucken p [Atm.]. 

p~I-]OO -75 -50 -25 
I 

0 1 25 I 50 I 75 I 100 160 I 200 

I ,5014 ,5578 ,6212 'tl1:L~~~rfl I I 1,1989 1,3408 ,7007735-1,8439 ,9150 ,9862 11,0574 
20 ,02283 ,02611 ,03017 ,03419 ,03859,0420 ,04567 ,04927 1,05298 1,06025 1,06745 
60 - ,00805 ,00959 ,01114 ,012531,01394; ,015241 ,01655' 1,01779 1,02034 1,02282 

100 - ,00450 ,00561 ,00657 ,007511,008371,00920 ,01005 1,01083 1,01237 1,01392 
140 - ,00318 ,00395 ,00470 - I - I - I - - - -
180 - - ,00316 ,00371 - - - - - - -

I I I I ' 

Ahnliche Messungen und Berechnungen wie an Luft hat ROEBUCK mit seinen 
Mitarbeitern auch an Argon! und Helium 2 ausgefiihrt; wegen der geringeren 
technischen Bedeutung dieser Gase mag hier ein Hinweis auf das Schrifttum ohne 
ausfiihrliche Wiedergabe der MeBergebnisse geniigen. 

d) Kohlensaurc. 

§ 12. Statt dessen besprechen wir die umfangreichen Messungen, die sich iiber 
Kohlensiiure vorfinden. Aus den iilteren Messungen und Berechnungen von 
WORTHING 3 und JOLY hat EUCKEN 4 ein Diagramm entworfen, dessen Kurven 

1 J. R. ROEBUCK and H. OSTERBERG: Physic. Rev. Bd.46 (1934) S.785. 
2 J. R. ROEBUCK and H. OESTERBERG: Physic. Rev. Bd. 43 (1933) S. 610; Bd. 45 

(1934) S. 332. 
3 A. G. WORTHING: Physic. Rev. Bd.33 (1911) S.217. 
4 A. EUCKEN: Energie- und Warmeinhalt, S.477. Leipzig 1929. 
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er wegen der betrachtlichen Streuung der einzelnen MeBpunkte stark glatten 
muBte. Zu der EUCKENschen Kurve fUr Cp bei 10 Atm. haben wir in Abb. 5 
die entsprechenden LI C p-Werte nach BERTHELOT iiber der Cpo -Kurve a bgetragen ; 
die geringe Differenz verschwindet fur p""" 5 Atm. In Anbetracht dessen daB 
die Messungen luckenhaft und teilweise sogar einander widersprechend sind, 
konstatiert man auch hier innerhalb der Fehlergrenzen Ubereinstimmung zwischen 
dem Experiment und der BERTHELoTschen Zustandsgleichung. Selbst fUr sehr 
hohe Drucke wird das thermische Verhalten der CO2 ausgezeichnet durch die 
spater behandelte WOHLsche Zustandsgleichung wiedergegeben, wie die Tabelle 21 
lehrt. Diese Gleichung geht fUr geringe Drucke in die BERTHELoTsche iiber, 

18 deren kritischer Koeffi
zient 8 = 3,55 hin
reich end genau mit dem 
MeBwert3,49 (Tabelle 5) 

15 iibereinstimmt. Wenn 

1if 

12 

10 
0--

!Jal{J 

--~--

p=o 

die LI Cp der CO2 schon 
bei Drucken von etwa 
10 Atm. nicht mehr 
linear mit p anwachsen, 
so auBert sich hierin der 
U mstand, daB wir die 
Prufung bei niedrigeren 
reduzierten Tempera
turen und demgemaB 
hoheren Dichten vor-
nehmen als vorher etwa 
beim Stickstoff. 

Fur die Druckab
hangigkeit von Cv hat 

8 L-.---;~---'----;t;;----'---;t;:---'---;t;--....l---=---'-~. EUCKEN e benfalls Kur-o ~ ~ ~ M ~ 

t- [DC] 
Abb. 5. Isobarenderspezifischen Warme Cp [kcaljkmol· Grad] der Kohlen
saure in Abhangigkeit von der Temperatur. Die ausgezogenen Kurven 
sind von EUCKEN durch Mittelung von Met3resultaten erhaiten, die 

gestrichelte ist nach BERTHELOT berechnct. 

ven nach den Versuchen 
von WORTHING und 
JOLY gezeichnet, jedoch 
liegen inzwischen neue 
genauere Werte von 

A. und C. MICHELS1 vor, die diese Autoren aus ihren Isothermenmessungen 
an CO2 bis zu 3000 Atm. abgeleitet haben. In der folgenden Tabelle 
haben wir die LI C" als Funktion der Amagat -Dichte dA zusammengestellt 
und jeweils die zu dA und t gehorigen Drucke p errechnet und hinzu
gefiigt. Danach steigen die LI Cv mit dem Druck zunachst zu einem Maximum 
an, um dann abzufallen und nach Durchschreiten eines Minimums erneut 
anzuwachsen; der Hochstwert von LI C v wird fur aIle Temperaturen bei derselben 
Dichte dA =226,7 erreicht, die bemerkenswerterweise mit der kritischen Dichte 
ubereinstimmt. Solche C-Maxima scheinen allgemein dicht oberhalb der kriti
schen Temperatur aufzutreten (z. B. bei He nach KEESOM2, bei CH4 nach 
EUCKEN 3, bei H 20 nach JAKOB4, bei C2H 4 nach MICHELS und NEDERBRAGT 5 , 

1 A. and C. MICHELS: Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd. 153 (1935) S. 201, 214; Bd.160 
(1937) S. 376. 

2 W. H. KEESOM: Commun. physic. Labor. Leiden Nr.88. 
3 A. EUCKEN: Physik. Z. Bd.35 (1937) S.708, 954. 
4 M. JAKOB: Physik. Z. Bd. 36 (1935) S. 413. (Die Entdeckung der Phasenumwandlung 

3. Art wird hier irrtiimlicherweise EHRENFEST zugeschrieben; bei der zahlenmaJ3jgen Anwen
dung der Gleichgewichtsformeln von JUST! und v. LAUE ist ebenfalls ein Irrtum unterlaufen.) 

5 A. MICHELS U. G. W. NEDERBRAGT: Physica Bd.3 (9136) S.569. 
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bei Luft nach HAUSEN 1 ). Diese Erscheinung ist von JUSTI und von LAUE 2 

thermodynamisch erklart und als "Umwandlung 3. Art" beschrieben worden; 
wahrendnamlich bei dengewohnlichen Umwandlungen ("Umwandlungen 1. Art") 
beim Schmelzen, Verdampfen, Umkristallisieren) die ersten Abgeleiteten der 
freien Enthalpie 8 G/8 T = - S und 8 G/8 P = V miteinander das Gleichgewicht 
bestimmen, kann man diese Umwandlungen so beschreiben, als ob erst die dritten 
Abgeleiteten 8sG/8Ts, 8sG/8 ps, f)3G/8T2dp usw. die Gleichgewichtskurve fest
legen. Es kann kein Zweifel daran bestehen, daB auch oberhalb des kritischen 
Punktes noch zwei verschiedene Arten von Molek"iilen bestehen, die durch diese 
C-Buckel ihre Umwandlung von der Tieftemperaturform in die Hochtemperatur
form oder umgekehrt anzeigen. 
Die weitere Erorterung dieser Fra
gen diirfte hier zu weit fiihren, 
weshalb auf die einschlagigen 
Abhandlungen von JUSTI und von 
LAUE verwiesen sei. Wir stellen 
lediglichnoch fest, daB dieMwHELS
sche ,1 C v - Isotherme fiir 0° 0 bei 
kleinen lliucken mit der BERTHE
LOTschen Geraden,1 Cv =l/s ,1 Cp = 
0,021· P bei 40° und =0,0l9· p 
bei 50° 0 zusammenzufallen zu 
scheint, so daB man bei Anwen
dung dieser Zustandsgleichung 
auch bei 002 keine groBen Fehler 
begehen diirfte. 

Bei Kohlensaure liegen auBer 
diesen Messungen auch Beobach

Tabelle 17. Abhangigkeit der spezifischen 
W arme L1 Ov [kcalJkmol . Grad] der CO2 von 
der Dichte dA und dem Druck P [Atm.] bei 

40°, 50°, 100° C nach Messungen von 
C. und A. MICHELS. 

~ 
40° 60° 100° 

dA P L1 Cv p L1 Cv p L1 Cv 

0 0 0,00 0 0,00 0 0,00 
50 44'8 1,39 47 1,18 58'7 0,45 

100 68'9 2,91 74'6 2,33 102'2 0,91 
150 80'4 4,43 89'8 3,25 136'3 1,26 
200 85'7 5,47 99'1 3,75 167'5 1,46 
225 87'5 5,58 103'0 3,82 - -
250 89'2 5,42 107'1 3,78 202'1 1,52 
300 94'8 4,59 Il8'7 3,47 248'3 1,48 
350 1l0'6- 3,75 143'3 3,06 320'3 1,42 
400 159'0 3,21 204'8 2,80 453'5 I 1,43 

tungen iiber den Joule-Thomson-Effekt vor, die uns eine weitere Priifmog
lichkeit fiir die Berthelot-Gleichung bieten. Setzen wir in unserer Gl. (8,15) 
Tk =304° abs, Pk=73 Atm., T=273° abs und Cp =8,61 kcal/kmol· Grad, 
so erhalten wir fiir die Temperaturerniedrigung bei der Entspannung der 
Kohlensaure um 1 Atm. (,1 p = 1) bei 0° 0 

A 9 . R . Tk ( Tic) A 9 . 1,986 . 304 ( 3042 ) ° 
LJT=- 128.Pk. Op 1-181'2 LJP=- 128.73.8,61 ,1-18 2732 =-1,44, 

wahrend der Versuch -1,46° ergeben hat; die Differenz betragt also noch nicht 
2 % und bleibt damit innerhalb der MeBfehler. 

e) Ammoniak. 

§ 13. Wesentlich schlechter wird die "Obereinstimmung zwischen den nach BER
THELOT berechneten und den experimentell bestimmten GroBen, wenn entgegen 
den Voraussetzungen der Zustandstheorie die Molekiile seIber bei einer Zustands
anderung nicht unverandert bleiben; dieser Fall ist besonders dann gegeben, wenn 
sich bei lliucksteigerung oder Temperaturerniedrigung Doppelmolekiile bilden 
("Assoziation" oder "Polymerisation"), wie bei dem technisch so wichtigen 
Wasserdampf und Ammoniak, kenntlich an dem anomal groBen Wert des kriti
schen Koeffizienten 8 (vgl. Tabelle 5). Gliicklicherweise sind aber gerade diese 
beiden Stoffe besser als aIle anderen Dampfe und Gase durchforscht; die 

1 H. HAUSEN: Forschg. Ing.-Wes. Heft 247. 
2 E. JUSTIU. M. v. LAUE: Physik. Z. Bd. 35 (1934) S. 945; vgl. auch R. PLANCK: Forschg. 

Ing .. Wes. Bd.7 (1936) S.961. 
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gemessenen Beziehungen zwischen p, V, T reichen zur Aufstellung einer genauen 
empirischen Zustandsgleichung aus, die fUr Ammoniakdampf nach den Mes
sungen und Berechnungen von OSBORNE, STIMSON, SLIGH und CRAGOE 1 die 
Form annimmt 

R·T A B·p+O D·p5 
(13,1) v = -p-- T3--~- T19 -E + T· f(p) 

wobei p in [m Hg], v in [cm3/g ] ausgedruckt ist und die Konstanten mit R 
= 4,8197; A = 3,40645' 108 ; B = 3,282· 1026 ; C = 3,6934· 1026 ; D = 7,1l66 . 1040 

und E = 2,600 anzusetzen sind; f (p) wird = (5955,6 - 528,45 . P + 24,589 . p2 
- 0,3538' p3) .10-6 • Dann erhiilt man 

J L1 Cp = Cp-Cpo = - T· (82 V/8T2)p L1 p 

1 - 5,45 . P . 108 _ P (5,5 + 3,8) . 1027 2,37' 116 • 1042 

- T4 t- T12 + T20 
(13,2) 

wobei p zur Umrechnung von [m Hg] auf [Atm.] nach Tabelle 1 mit 1,3158 
und L1 Cp zur Umrechnung von [Joule/g] in [kcal/kmol] nach Tabelle 2 mit 
17,034/4,1873 = 4,065 zu multiplizieren ist. Bei kleinen Drucken, fUr die das 
dritte Glied in (13,1) zu vernachliissigen ist, erhiilt man dann folgenden Ver
gleich fur die L1 Cp zwischen ° und 1 Atm. nach BERTHELOT einerseits und 
den amerikanischen Forschern andererseits: 

Tabelle 18a. Drucka bhangigkeit der Molwarme LI Op des NH3 zwischen ° und 1 Atm. 

BERTHELOT 
OSBORNE . 

o 

0,147 
0,271 

50 

0,089 
0,104 

100 

0,058 
0,053 [kcaljkmol . Grad] 

Tabelle 18b. Druckabhangigkeit der spczifischen Warme des Ammoniaks 
zwischen t=-30° bis +150°C und Drucken von 1 bis 20int.Atm. Zu den 
temperaturen ts [00] und die Op, fiir die Sattigungstemperatur aufgetragen. 

~p 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

t8 - 33,35' - 18,57' - 8,91' - 1,54' 4,50' 9,67' 14,21 ' 18,27' 21,96' 

t' C C Cp" 
9,52, 10,110 10,58. 10,99, 11,37, 11,71, 12,03, 12,33. 12,62. 

Po ~ 

-30 8,226 1,165 
I I 

-20 8,272 0,831 
-10 8,321 0,617 1,395 

° 8,376 0,472 1,048 1,727 2,513 
10 8,432 0,371 0,811 1,318 1,894 2,538 3,253 
20 8,491 0,300 0,646 1,036 1,470 1,984 2,475 3,048 3,674 
30 8,553 0,249 I 

0,526 0,833 1,170 1,538 1,937 2,366 2,829 3,324 
40 8,616 0,210 I 0,399 0,686 0,956 1,243 1,553 1,884 2,237 2,613 

50 8,682 0,177 1 0,368 0,574 0,792 1,025 1,271 1,533 1,8°7 2,099 
60 8,750 0,153 0,315 0,487 0,668 0,859 1,060 1,271 1,490 1,722 
70 8,820 0,133 0,273 0,417 0,571 0,731 0,896 1,070 1,250 1,438 
80 8,892 0,116 0,237 0,361 0,494 0,629 0,768 0,913 1,063 1,218 
90 8,963 0,104 0,210 0,319 0,431 0,547 0,668 0,790 0,916 1,046 

100 9,038 0,090 0,184 0,279 0,378 0,479 0,583 0,688 0,797 0,908 
110 9,113 0,080 0,164 0,249 0,336 0,422 0,513 0,605 0,698 0,795 
120 9,188 0,073 0,148 0,223 0,300 0,378 0,467 0,538 0,620 0,704 
130 9,266 0,065 0,131 0,199 0,267 0,336 0,407 0,479 0,550 0,623 I 140 9,345 0,058 0,118 0,179 0,240 0,301 0,365 0,428 0,492 0,557 

I 150 9,423 0,053 0,107 0,162 0,218 0,273 0,329 0,387 0,443 0,501 
! 

1 N. S. OSBORNE, H. F. STIMSON, T. S. SLIGH and C. S. CRAGOE: Sci. Pap. Bur. Stand. 
Bd.20 (1925) S.65. 
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Die "Obereinstimmung ist aUgemein schlecht und bei 100° C nur deshalb 
leidlich, weil die OSBORNEsche Kurve hier (bei etwa 90°) die BERTHELoTsche 
schneidet; nach BERTHELOT soUte ja LI Cp mit T-3 wachsen, wahrend in der 
OSBORNEschen Gleichung wesentlich T-4 auftritt. Infolge dieses abweichenden 
Temperaturgesetzes trifft naturlich auch die Regel, daB LI Cv =1/3 LI Cp ist, nicht 
zu, vielmehr soUte hier nach den unten angegebenen Formeln etwa das Ver
haltnis 1/2 auftreten. Man kann die empirische Zustandsgleichung fur Ammoniak 
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Abb. 6. Isobaren der spezifisehen Warme Cv [kcal/kg . Grad] des Ammoniaks, nach den Messungen von OSBORNE 
und Mitarbcitern errechnet von ErcKEN. 

L1 Cp = Cp-Cpo in kcal je kg Molekulargewicht (M = 17,034 ) fiir Temperaturen 
runden Temperaturen sind ferner die CPO' zu den Drucken die Sattigungs
Berechnet nach OSBORNE, STIMSON, SLIGH und CRAGOE (vgl. auch Tabelle 108). 

10 11 12 13 I 14 15 I 16 17 18 19 

I 
20 

25,3!0 28,47° 31,40° 34,15° 
, 

36,74° 39,19° 

I 

41,52° 43,75° 45,880 47,92° 49,8n° 
12,90, 13,17, 13,440 13,70, I 13,96, 14,23, 14,501 14,776 15,05& 15,34, 

I 
15,6~, 

1 

I 
I 

, , I , i 

! 

i 
I I 

! i 

I 
3,863 4,44" i i 3,012 3,439 3,897 4,388 

I 4,919 5,499 
i 

" 

2,407 2,731 3,075 3,441 

I 

3,829 4,247 4,695 5,183 5,715 6,299 6,943 
1,964 2,218 2,484 2,763 3,058 3,369 3,701 4,056 4,436 4,685 5,292 

1,632 1,828 2,046 2,266 2,496 I 2,736 2,989 3,257 3,538 3,839 4,161 
1,378 1,543 1,175 1,891 ' 2,075 I 2,266 I 2,465 2,673 2,889 3,119 3,359 

1,180 1,318 1,460 1,605 I 
1,755 . 1,910 ' 2,070 2,235 2,407 2,587 2,773 

I 
1,020 1,138 1,255 1,378 i 1,502 i 1,690 

, 1,765 1,898 2,037 2,182 2,330 

0,893 I 0,991 1,094 1,196 I 1,301 1,410 1 1,519 1,632 1,748 1,867 1,990 

0,787 0,874 0,961 1,051 
i 1,141 1,238 1,327 1,422 1,519 1,620 1,720 

0,698 0,773 0,850 0,927 1,005 1,085 1,165 1,247 1,332 1,416 1,400 

0,623 0,690 0,756 0,824 
! 

0,891 0,962 1,034 1,104 1,177 1,250 1,324 

0,559 0,618 0,678 0,738 0,799 0,860 0,922 0,985 1,048 
1 

1,112 1,177 
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leicht nach p auflosen und dann nach T differenzieren, wodurch man L1 Cf) 
v 

= T· J (82pj8T2)vd V erhalt. Auf diese Weise hat EUCKEN 1 ein Diagramm fur 
00 

die Isobaren der spezifischen Warme Cv = CVoo + L1 Cv des NH3 erhalten (Abb. 6). 

Fur L1 Cp im Bereich von -30° bis + 150° C bis zu Hochstdrucken von 20 Atm. 
haben wir selbst nach (13,2) die Tabelle 18 b berechnet, der in der 2. Spalte 
die Cpo eingefugt sind, durch deren Addition man Cp = Cpo + L1 Cp erhalt. 

f) Wasserdampf. 

§ 14. N och umfangreichere Messungen und Berechnungen als fur NH3liegen fur 
Wasserdampf vor; da diese gleichzeitig von WE. KOCH 2 ausfuhrlich dargestellt 
werden, genugt hier eine kurzere Behandlung. 

Nach WE. KOGH, der die gesamteri deutschen, englischen, amerikanischen 
und tschechischen Prazisionsmessungen verwertet hat, gilt fUr Wasserdampf 

_R·T A 2[ B , ... U ] 
(14,1) v - p- - (TjlOOO)2.s2 -p (Tjioo")14 T -(t7fOOO):if.6 

wobei R=47,06 [m· kgjkg· Grad]; A =0,9172 [m3jkg]; B=I,3088·1O-4 

[m7jkg3]; C=4,379·107 [m7jkg3]; [p]=[kgjm2]; [v]=[m3jkg] zu setzen ist. 
Bei hohen Drucken in Sattigungsnahe werden. mit der Annaherung an den 
kritischen Punkt die Abweichungen von den Richtwerten der Internationalen 
Dampftafelkonferenz (vgl. § 1) groBer als die Toleranzen, da eine in v lineare 
Zustandsgleichung im kritischen Gebiet versagen muB. In diesem Gebiet wurden 
experimentelle Korrektionen angebracht. 

1m ubrigen ergibt sich aus dieser Zustandsgleichung fur die Enthalpie 
[kcaljkg . Grad] 

(14,2) i = io-D (Tjl~O)282 _p3 [TT!l~O)T4 + (Tl1~o)3l.61 
wobei io die Enthalpie beim Druck p = 0 bedeutet und sich in vorzuglicher 
Dbereinstimmung mit den unten abgeleiteten spektroskopischen Zahlenwerten 
zu io=G+H· TjI000-J(TjI000)2 + K(TjI000)3 ergibt; dabei ist '0=474,89 
[kcaljkg], H =45,493 [kcaljkg], J =0,45757 [kcaljkg] und K =7,17.10-2 

[kcaljkg]. 

Durch Differentiation von i bzw. io nach T erhalt man die spezifischen 
Warmen cp bzw. cpo; die geglatteten Werte sind in Abb. 7 graphisch dargestellt. 
Fur die Entropie ergibt sich aus der KocHSchen Zustandsgleichung: 

(14,3) S = so-L ·In (pjkgjm2)-M. pj(TjI000)3.82- p3 [(T7~Oi15 + (Tjl~O)3B,6] 
wobei 

L = 0,110213 [kg ~~!ad]; M = 6,0575.10-5 [kg ~~!ad . -;;]; N = 1,4304110-8 

[ kcal ( m2 )3] und 0 = 1 08024 . 104 [ kcal ( rn2 )3] 
kg . Grad kg , kg . Grad kg 

zu setzen ist. Die Entropie So [kcaljkg· Grad] wurde mit So = Q + S . In (TjI000) 
-U(Tjl000) + V (TjI000)2 angesetzt und die Konstante Q so gewahlt, daB die 
Gleichung fur s den Wert s" fUr gesattigten Dampf bei 0° C richtig wiedergibt. 

1 A. EUCKEN: Energie- und Warmeinhalt, S.471, Abb.147. Leipzig 1929. 
2 WE. KOCH: VDI·Wasserdampftafeln. Berlin 1937. Vgl. auch M.KNOBLAUCH, E.RAISCH 

u. H. HAUSEN: Tabellen und Diagramme fiir Wasserdampf. Miinchen und Berlin 1923. 
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Die BERTHELOTSche Zustandsgleichung und ihre Priifung mit MeBergebnissen. 33 

empirischen Zustandsgleichung gewonnen worden; aus den Messungen im 
Temperaturbereich von 0° bis 150° 0, bei denen Drucke bis zu 385 Atm. 
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Abb. 8. Isothermen der Enthalpie H [keal/kmol] des CH. in AbMngigkeit vom mittleren Druek Pm [kg/em'] 
beim isothermen Drosseleffekt naeh EUCKEN und BERGER. 

angewendet wurden, haben die Ver£asser die Abhangigkeit von Cv , U, S, 
H und F von der Dichte berechnet. Wir finden in Tabelle 20 (vgl. Abb. 9) 
eine Zusammenstellung der fur verschiedene Temperaturen [°0] und Dichten 
(Amagat-Dichten dA =dp,t/dt = 0°, p = 1 AtmJ 

J usti. Spezifisehe Wllrme. 3 



34 Die Abhangigkeit der kalorischen GraBen von Druck und Volumen. 

Tabelle 20. Cv - CVro [kcal/kmol· Grad] des CH4 bei verschiedenen Dich ten dA' 

~ I 

I 

I I I dA 37,5 50,0 
I 

62,5 75,0 
i 

87,5 100,0 112,5 

25 0,12 I 0,09 0,06 0,04 0,02 

I 

0,01 0,00 
50 0,21 0,17 0,13 0,09 0,06 0,04 0,02 
75 0,30 0,25 0,20 0,15 0,11 0,08 v,05 

100 0,36 0,31 0,26 0,21 0,16 0,12 0,08 
125 0,42 0,37 0,32 0,26 0,20 0,15 0,10 
150 0,47 0,41 0,36 0,30 0,24 0,19 0,13 
175 0,51 0,45 

I 
0,39 0,33 

I 
0,27 0,21 

I 
0,16 

200 0,54 0,49 0,43 0,36 0,30 0,24 0,18 
225 0,57 0,52 0,46 0,39 0,33 0,26 0,20 

Die Genauigkeit dieser Zahlen diirfte, den bei einer zweimaligen Differentiation 
moglichen Fehlern entsprechend, auf ± 0,05 [kcaljkmol· Grad] einzuschiitzen sein. 

~~80 
'0 

~ 
t!> 

c; 
E 
~o,50~-------4--------~--------1-~~~--~~------r-~ 
«i 
u 

6 

Abb.9. Isothermen der VolumenabMngigkeit Ll Cv ~ Cv - Cv co [kcal/kmol· Grad] der Kohlensaurc "Is 
Funktion der Dichte [Amagat-Einheiten] fiir Methan nach C. und A. MICHEJ,S. 

Auch fiir Athylen hat MICHELS 1, gemeinsam mit DE GRUYTER und NIESSEN 
Isothermen im gleichen p' T-Gebiet durchgemessen; die kalorische Auswertung 
dieser Zahlen ist jedoch noch nicht veroffentlicht. 

h) Athan. 
§ 16. Dagegen liegen viele Messungen fUr Athan vor, die PLANK und KAMBEITZ 2 

zur Aufstellung eines H, S-Diagramms auswerten konnten; durch Differentiation 
der thermischen Zustandsgleichung erhalten die Verfasser fUr die Druck-

1 A. MICHELS, J. DE GRUYTER U. F. NIESSEN: Physica Bd.3 (1936) S.346. 
2 R. PLANK U. J. KAMBEITZ: Z. ges. Kalteind. Bd.43 (1937) S.209. 
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abhangigkeit der Enthalpie zwischen _1000 bis + 100 bei Drucken bis zu 
60 Atm. den Wert 

(16,1) iJH = Hp-Ho =- [7,087/(T/100)2,4 + 2,178' p2/(T/100)9]p [kcal/kg], 

in dem der Druck in [kg/cm2] einzusetzen ist. Durch Differentiaton nach T 
erhalten wir dann die Druckabhangigkeit von Cp : 

(16,2) 8iJ H/8T= iJ Cp=[(17,01/(T/100)3,4 + 19,60· p2/(T/100)9] P [kcaljkg Grad] 

oder, auf das Mol bezogen 

(16,3) iJ Cp = [511,1/(T/100)3,4 + 589,0 . p2j(Tj100)9] P [kcaljkmol· Grad]. 

i) Prop an und Rutan. 
§ 17. FUr Propan (C3RS)' ein durch die Benzinsynthese wichtig gewordenes Gas, 

liegen Messungen iiber die thermische Zustandsgleichung von DANA, JENKINS, 
BURDICK und TIMM 1 sowie von FRANCIS und ROBBINS 2 vor; die kritischen 
Daten haben das Bureau of Standards 3 und BEATTIE4 untersucht. Ein voll
standiges T, S-Diagramm der festen und fliissigen Phase mit Isenthalpen 
(H =const) riihrt von SAGE, SCHAAFSMA und LACEy 5 her; dies hat JUSTI 6 

mit den MaBstaben 0 C statt 0 Fund mit kcaljkg . 0 C statt Btujlb . 0 F versehen 
zusammen mit anderen Diagrammen in einem zusammenfassenden Aufsatz 
iiber die thermischen und kalorischen Eigenschaften des CaRs wiedergegeben. 
Auch iiber das thermische und kalorische Verhalten des n-Butans Iiegen 
ahnIich vollstandige Untersuchungen von SAGE, WEBSTER und LACEY 7 vor. 

4. Halbempirische Zustandsgleichungen. 
Die beschrankte Giiltigkeit des Theorems der iibereinstimmenden Zustande 

bedeutet praktisch, daB man die Druckabhangigkeit der kalorischen GraBen 
nicht immer aus den kritischen Daten unter Zugrundelegung einer allgemeinen 
reduzierten Zustandsgleichung berechnen kann. Handelt es sich also darum, 
diese Druckabhangigkeiten fUr kleine Drucke mit graBerer Genauigkeit zu 
berechnen oder gar fUr hahere Drucke zu ermitteln, bei denen die z. B. von 
D. BERTHELOT vorausgesetzte geringe Dichte des Gases iiberschritten wird, 
so muB man auBer Tk , Pk und Vk zumindest noch eine dem betreffenden Stoff 
angepaBte verfUgbare GraBe einfiihren. FUr den gesamten Druckbereich geniigen 
hier die Zustandsgleichungen von A. WOHL und von BEATTIE und BRIDGMAN; 
bei kleinen Drucken bedient man sich zweckmaBig des CALLENDARschen Ansatzes, 
der als eine Verallgemeinerung der BERTHELoTschen Gleichung betrachtet werden 
kann. 

a) Halbempirische Zustandsgleichung von CALLENDAR. 

§ 18. Setzt man namlich wieder fUr kleine Drucke p' V = R . T + B . p, so 
kann man nach CALLEN DAR iiber einen beschrankten Temperaturbereich den 
zweiten Virialkoeffizienten 

(18,1) B = b-a'/Tn 

1 L. 1. DANA, A. C. JENKINS, J. N. BURDICK and R. C.TIMM: Refrig. Engng. Bd.12 
(1926) S.387. 

2 A. W. FRANCIS and G. W. ROBBINS: J. Amer. chern. Soc. Bd.55 (1933) S.4339. 
3 Bureau of Standards, Circ.279, 1925. 
4 J. A. BEATTIE, N. POFFENBERGER and C. HADLOOK: J. chern. Phys. Bd. 3 (1936) S.96. 
5 B. H. SAGE, J. G. SOHAAFSMA U. W. N. LAOEY: Ind. Engng. Chern. Bd.26 (1934) 

S.1218. 
6 E. JUSTI: Z. VDI Bd.80 (1936) S.103. 
7 B. H. SAGE, D. C. WEBSTER U. W. N. LAOEY: Ind. Engng.Chem. Bd.29 (1937) S. 1188. 

3* 
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setzen und den Exponenten n einigen vorliegenden MeBpunkten anpassen; 
bei Ammoniak z. B. erhiHt man n=2,87 1, bei Wasserdampf zwischen 1000 
und 2000 n = 10/3, fur Stickstoff bei tiefen Temperaturen n = 2, bei normalen 
Temperaturen n = 1,5 2 , fur Wasserstoff nahe dem Siedepunkt n =4/3 3 und 
fiir Methan n = 1,5 4• Die BEBTHELOTSche Gleichung geht offenbar aus dem 
CALLENDARSchen Ansatz als der Spezialfall mit n = 2 hervor; entsprechend 
erhii.lt man fur beliebiges n folgende allgemeinen Ausdrucke fur L1 Cp und L1 Cv, 

die bei n = 2 in die friiher abgeleiteten Formeln (8,3) und (8,5) ubergehen: 

(18,2) L1 Cv = CV-Cf) = n(n-l) a'p/TH 1 ~n(n-l)R(I-p' V/R· T) 
00 

(18,3) L1Cp = Cp-Cpo =n(n+l)a'p/Tn+l ....... n (n+l)R(l-p·V/R·T) 

(18,4) L1 Cp/iJ. Cf) = (n + l)/(n-l). 
Die angegebenen Naherungsausdrucke gelten nur fur b < a' / Tn; sie sind praktisch 
wichtig, weil man aus dem ublichen p' V, p-Diagramm jeweils die hierin 
auftretenden GroBen p' V/R· T entnehmen kann. Ein konstantes Verhaltnis 
von L1 Cp/L1 Cf) - bei NHs z. B. 3,87/1,87 = 2,07 - erscheint hier als Folgerung 
eines so niedrigen Druckes, daB B als druckunabhangig betrachtet werden kann. 

Die Frage, bis zu wie hohen Drucken Pmax ein solcher Ansatz zulassig ist, 
hat EUCKEN 5 folgendermaBen beantwortet: Bis zu 1 = T/Tk =0,7 hinauf kann 
man als Gultigkeitsgrenze den Sattigungsdruck Ps annehmen, zwischen 1=0,7 

und 1=1,3 einen Druck Pmax=Ps; 0,7 + 'Pic-o~; 0,7 (t-O,7), wobei Ps; 0,7 den , 
Sattigungsdruck bei 1 = 0,7 bedeutet. Von t = 1,3 bis t = 2,5 setzt EUCKEN 
Pmax = Pk und bei noch hoheren Temperaturen Pmax = 0,4 . Pk . Tk. 

b) Halbempirische Zustandsgleichung nach A. W OHL. 
§ 19. Allen bisher besprochenen Zustandsgleichungen ist diejenige von A.WOHL 

durch ihre Gultigkeit uber weite Druck- und Temperaturbereiche uberlegen. 
Das VAN DEB W AALssche Glied a/ VI, das BERTHELOT mit a/ T· VI schon richtiger 
angesetzt hatte, ersetzt WOHL durch den Ausdruck a/ T . V (V - b); auBerdem 
erzielt er durch Einfiihrung eines neuen Termes C/T413. V3, daB der Molekular
druck bei hohen Drucken und tiefen Temperaturen vergroBert wird, also in den
jenigen Bereichen, in denen die BERTHELoTsche und erst recht die VAN DEB 
WAALssche Gleichung quantitativ versagen. Danach lautet die WOHLsche 
Zustandsgleichung: 

(19,1) 

die Gleichung ist yom 4. Grade, wie ihre Umformung in 

(19,2) V4-(b + R.T) V3 +_a_ V2_-. c_ V +~_c_ =0 
, 'P 11' T 11' T4/3 11' T4/3 

erkennen laBt. Diese Gleichung enthalt 4 Konstanten a, b, c, R, die durch 
die Bedingung WOHLS daB die 4 reellen Wurzeln der Gleichung im kritischen 
Punkt zusammenfallen sollen, auf 3 vermindert werden; damit reichen die 
GroBen Pk, Vk, Tk zur Festlegung dieser 3 GroBen aus, und somit fugt sich die 
WOHLsche Gleichung dem Theorem der ubereinstimmenden Zustande. Schreibt 
man die Gleichung (19,2) in der reduzierten Form, d. h. setzt sie = (V - Vk)4; 
so ergibt sich fur den kritischen Punkt: 

1 C. S. CRAGOE: Refrig. Engng. Bd.12 (1925) S.257. 
2 A. EUCKEN U. R. BARTELS: Z. physik. Chern. Bd.70 (1921) S.98. 
a A. EUCKEN, E. KARWAT U. F. FRIED: Z. Physik Bd.29 (1924) S.I1. 
4 A. EUCKEN U. W. BERGER: Z. ges. Kalteind. Bd.41 (1934) S. 145. ' 
5 A. EUCKEN: Energie- und Warmeinhalt, S.403. Leipzig 1929. 
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(19,3) 4 V; = R· Tk + b' 
k Pk ' 

damit wird 

6 VZ=_a ___ ; 
Pk·Tk 

4 V 3 _ C • 
k--T4/3 -, 

k . Pk 

a=6·n·Pk·Tk; b=Vk/4=R·Tk/15·Pk; c=4·YZ·Pk· T i/3 

und der kritische Koeffizient wird 8=R· Tk/Pk' Vk = 15/4=3,75. Die WOHL
sche Gleichung beansprucht also Giiltigkeit nur fur solche Stoffe, die 8 I"J 3,75 
aufweisen; gerade fur "N ormalstoffe", fUr die 3,5 ~ 8 ~ 3,95 ist, und bei denen 
tk meist zwischen 00 und 300° C liegt, ist das Theorem der ubereinstimmenden 
Zustande gut erfullt. Die WOHLsche Gleichung gilt also nicht fUr die Gruppe 
der sog. permanenten Gase, die durchweg tiefere 8-Werte bis zu 3,25 hinab 
(vgl. Tabene 5) besitzen, und muB auch, wenigstens in dieser Form, fUr asso
zii~rte Stoffe versagen, deren 8-Werte teilweise > 5 sind. 

Bei geringen Dichten kann man das Glied mit c vernachlassigen, wodurch 
die WOHLsche Gleichung in die BERTHELoTsche ubergeht; mit dem kleinen Unter
schied, daB b = Vk/4 entsprechend dem bei BERTHELOT kleineren 8 = 3,55 um 
5,2% graBer wird, und daB a urn 1,4% graBeJ;' wirdals der Wert 0,4219' R2. TVPk 
nach VAN DER WAALS und BERTHELOT. 

Qualitativ gilt die WOHLsche Gleichung unterhalb von Tk im ganzen stabilen 
Gaszustand, bei der kritischen Temperatur bis Vk und oberhalb von Tk bis zum 
Grenzvolumen Vk/4, das bei T =2,53· Tk erreicht wird. Quantitativ stimmen 
die nach WOHL berechneten Drucke mit den gemessenen Werten bei Normal
stoffen unterhalb Tk und auf der kritischen Isotherme bis Vkauf etwa 1 % 
iiberein; auch oberhalb von Tk bleiben diese Abweichungen gering und erreichen 
hachstens 2% bis zu einer Grenze, die zwischen Tk und 1,75' Tk, Vk und 1,7 . Vk, 
Pk und 4 Pk verlauft. 

Nur insofern versagt die WOHLsche Gleichung, als nach ihr auf der kritischen 
Isotherme der kritische Punkt im Widerspruch mit der Erfahrung ein Maximum 
ist und kleinere V olumina als das kritische als nicht existenzfahig erscheinen, 
da hier der berechnete Druck mit abnehmendem Volumen kleiner wurde. 

Von der ausgezeichneten Ubereinstimmung der WOHLschen Gleichung mit 
den Erfahrungswerten gibt die folgende Tabelle 21 an Kohlensaure ein Beispiel, 
das NERNST1 mitteilt; in der 
ersten Zeile sind einige Volu
mina (in Amagat-Einheiten, 
d. h. vielfachen des Normal
volumens bei 0° C und 1 Atm.) 
der 300 -Isotherme angegeben, 
fUr die in der letzten Zeile 
angefuhrte Druckmessungen 
von AMAGAT vorliegen. Die 
VOn A. W OHL berechneten 

Tabelle 21. CO2 -Drucke auf der 30° -Isotherme 
nach AMAGAT und nach WOHL. 

v~ 0,02148 0,01550 0,01113 0,00671 

I 54,60 77,14 110,40 196,0 
II 16,57 32,61 65,0 191,4 
III. 1,99 5,36 14,49 66,05 
Pbe~ . 40,02 49,89 59,99 70,65 

P beob 40,00 50,00 60,00 70,00 

Drucke sind in der vorletzten Zeile verzeichnet, und daruber in den mit I, II, 
III bezeichneten Zeilen die Beitrage zum Gesamtdruck P, die der erste, zweite 
und dritte Term der WOHLschen Gleichung liefern. 

Man sieht, wie bei wachsender Dichte das neueingefuhrte Glied III hervor
tritt und die ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den MeBwerten bewirkt. 
Da ahnliche Erfolge auch ffir aIle anderen Normalstoffe vorliegen (z. B. Methyl
chlorid, Isopentan, Athylather, Chlorwasserstoff, Stickoxydul, Acetylen, Athan 
undAthylen)2, so kann kein Zweifel daran bestehen, daB die WOHLsche Gleichung 
unvergleichlich mehr leistet als aIle fruheren Formeln. Damit ist aber auch 

1 W. NERNST.: Theoretische Chemie, S. 259. Stuttgart 1921. 
2 K. WOHL: Z. physik. Chern. Bd. 133 (1928) S.305. 
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die Bedeutung des Theorems der iibereinstimmenden Zustande als allgemeines 
Naturgesetz bewiesen; die Sonderstellung der leichten Gase H 2, D2 und He 
im reduzierten MaBsystem t, j8, \J laBt sich durch eine Verzerrung der kritischen 
Daten durch die Nullpunktsenergie (bei T =0° abs) befriedigend erklaren 1. 

Angesichts der Leistungsfahigkeit der WOHLschen Gleichung, die durch keine 
andere auf dem Korrespondenzgesetz beruhende Formel iibertroffen werden kann, 
erscheint es verwunderlich, daB sie fUr kalorische Rechnungen anscheinend noch 
nie benutzt wurde; der Grund dafUr liegt in der auch schon von A. WOHL hervor
gehobenenen Schwierigkeit, fiir die in V biquadratische Gleichung die Ableitungen 
(8 VI8 T)p, (8 VI 8 P)T und (82 VI8 T2)p zu bilden, die in die Ausdriicke fUr 
(8CpI8p)P, (8CvI8V)T, (8CvI8p)T usw. eingehen. 

Die technisch wichtige Lasung dieser mathematischen Aufgabe gelingt uns 
unter Anwendung des folgenden Satzes iiber die Differentiation impliziter 
Funktionen 2: Ist F (x, y) = 0, so gilt 
(19,4) (8yI8x) =-(8FI8x)/(8FI8y). 
Urn (8VI8T)p zu erhalten, setzen wir y = V, x = T und 

(19,5) F = V4-(b + R· T)V3 + __ a_ V2 __ c_ V + -~ = 0 
p P T P T4/3 P T4/3 , 

dann wird 

( OF) R· V3 a· V2 4·c· V 4·b·c 

( OV) _ -ox _ ------;;;--- p. 1'2- + 3-1;1. T7/3- 3· p. T7/3 

81'- p - - (~F) - - 4 V3-_-(b + R-:-T) .3 V2 +-~~~ __ c _ 
oy p p . T p . T4J3 

(19,6) R.V2 a·V2 4c 
----]1- + p.rt!2 + 3· p. T7/3 (b - V) 

4 V3-(b + R· T). 3. V2+ 2a V ____ c_~· 
p p. T p. T4/3 

Urn (8 VI8p)T zu erhalten, setzen wir in (19,4) y = V, x = p und 
(19 7) F _ _ R· T a c 

, -PV-b+T.V(V-b) V3·T4/3' 
dann wird 

oV 
op 

(19,8) 

(~~ ) 
- (~~) 

1 

a 3·c 
-R·T+ V2T (2V-b)-V4.T4/3(V-b)2 

Auch die Berechnung von (82 VI8 T2)p bietet nach der Formel 2 

(19,9) o2y = _[02F (~F )2_2~ of o~+ o2F (~)2]. (~)3 
ox2 ox2 oy ox oy ox oy oy2 ox . oy 

keinerlei Schwierigkeiten mehr, jedoch wollen wir die Ausrechnung wegen ihres 
Umfanges nicht anschreiben; es ist einfacher, aus (8CvI8p)P und Cp-CvLlCp 
indirekt zu berechnen und die zahlenmaBige Auswertung des Ausdruckes 
(82 VI8 T2)p dadurch zu umgehen. Die Ableitungen des Druckes nach der Tempe
ratur lassen sich leicht bilden: 

(19,10) 

(19,11) 

1 K. WOHL: Z. physik. Chern. BODENsTEIN-Festband (1931) S.807. 
2 Vgl. z. B. Hutte, 26. Aufl., S.85. Berlin 1931. 
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Damit kannen wir nun alle gewiinschten Formeln fUr die Druck- und Volum
abhangigkeit der kalorischen Daten von Normalstoffen zahlenmaBig angeben, 
indem wir nach (19,3) die GraBen a, b, c durch die kritischen Daten Tk , Pb Vk 

ausdriicken. Denn es gilt ja (8Cvj8V)T= T(8~j8T2)v; (8Cvj8p)p= T(82pj8T2)v 
. (8Vj8p)T; (8Hj8p)p = V - T(8Vj8T)p; Cp - Cv= T(8pj8T)v (8Vj8T)p 
= - T(8Vj8T)U(8Vj8p)p; (8Sj8p)p=- (8Vj8T)p (4,2bis4,7). Um beiderEr
mittlung von (8Cpj8p)p =-T (82 Vj8T2)p die Ausrechnung des uniibersichtlichen 
zweiten Differentialquotienten zu umgehen, kann man entweder LI Cp aus 
Cp-Cv=R+L1Cp-L1Cv berechnen oder aber (8Vj8T)p nach (19,6) einmal 
graphisch differenzieren, wodurch keine bedenklichen Fehler entstehen. 

Um von den Differentialquotienten dCp, dCv usw. auf den GraBen LI Cp, 
LI Cv fiir endliche Druckintervalle zu gelangen, muB man die Integrale 

p 

f (8Cpj8p)dp usw. bilden, wozu man in die obenstehenden Ausdriicke fiir die 
o 
Ableitungen (8Vj8p), (8 Vj8 T) statt V p einfiihren miiBte; eine graphische 
Integration ist in jedem Falle vorzuziehen. 

c) Halbempirische Zustandsgleichung nach BEATTIE und BRIDGEMAN. 

§ 20. Wenn trotz des groBen Erfolges der W oHLschen Formel seither weitere 
Zustandsgleichungen ausgearbeitet worden sind, so waren dafiir folgende Ziele 
maBgebend: 1. soIl nicht nur das Verhalten der Normalstoffe, sondern das
jenige aller Gase mit beliebigen kritischen Koeffizienten wiedergegeben werden; 
2. solI das oben besprochene Versagen der WOHLschen Gleichung im kritischen 
Gebiet behoben werden; 3. soIl durch eine noch weitergehende Ubereinstimmung 
zwischen Messung und Formel die Ableitung der fiir kalorische Rechnungen 
so wichtigen Differentialquotienten (8 Vj 8 T)p, (82 V j 8 T2)p usw. sicherer gestaltet 
werden. 

Unter den inzwischen veroffentlichten Zustandsgleichungen verdient das 
graBte Interesse diejenige von BEATTIE und BRIDGEMANI, weil sie dem Ziel 
ohne unmaBige Vermehrung der Konstanten naherkommt und weil sie nach 
erfolgter Tabellierung der Konstanten (Tabelle 22) ohne weiteres zahlenmaBig 
benutzt werden kann. Diese Gleichung lautet: 

R· T (1- s) A 
(20,1a) p = ----)12- (V + B) --0l 

worin A =Ao(l-aIV), B=Bo(l-bjV), c=cjV· Tn zu setzen ist und n am 
giinstigsten zu 3 gewahlt wird. Ohne auf die theoretische Begriindung der Formel 
naher einzugehen, in der wiederum der gemessene Druck in einen kinetischen 
Pkin und Kohasionsdruck Pcoh zerlegt wird, und Pcoh mit dem elektrischen Auf
bau der Molekiile in Verbindung gebracht wird, schreiben wir sie voll aus: 

(20,1b) P= R.T(I-;2c/V . T3 ) [V +Bo(l-bjV)]-4~(1-ajV). 

Durch Vergleich mit der Virialformel P' V = R . T + PI V +yj V2 + oj V3 ... 
findet man folgende Virialkoeffizienten der Beattie - Bridgeman - Gleichung: 

P =R· T· B o-Ao-R·cjT2; Y =-R· T· Bo' b + Ao·a-R· B o·cjT2; 
0= R· Bo' b· cjT2. Damit erhalt man eine Neigung der p' V-Isotherme von 

(20,2) a (p. T} __ V -l- (a V) _ P + 2 . Y . P + 3· Q . p2 _ 
aT - ,p ap T- R·T+2.p.p+3.y.p2+4.Q.p3 

1 J. A. BEATTIE and O. C. BRIDGEMAN: J. Amer. chem. Soc. Bd.49 (1927) S.1665; 
Bd.50 (1928) S.3133, 3151. Zusammenfassung in Proc. Amer. Acad. of Arts and Science 
Bd.63 (1928) S.229. 
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die im Grenzzustande p = 1/ V = ° iibergeht in 

(20,3) [8(p' V)/8p]p= 0 = (JIR' T = Bo- AojR' T -ejT3. 

Zur Berechnung der Konstanten Ao, Bo, a, b und e wurden aIle verfUgbaren 
MeBpunkte, insgesamt 1777 Werte, verwendet, wodurch sich die folgende Zahlen
tafel (Tabelle 22) ergab; diese Zahlen gelten, wenn man p in [Atm.], V in [m3/kmol] 

Tabelle 22. Konstanten der BEATTIE·BRIDGEMANSchen 
Zustandsgleichung. p [Atm.]; V [m3jkmol]; d [kmoljm3]; 

TO = (273,13 + tt C. 

Gas A, I a Eo b C • 10-' 

He 0,02161 0,05984 0,01400 0,0 0,004 
Ne 0,21251 0,02196 0,02060 0,0 0,101 
Ar 1,2907 0,02328 0,03931 0,0 5,99 
H2 0,1975

1
-0,00506 0,02096 -0,04359 0,0504 

N2 1,3445 0,02617 0,05046 -0,00691 4,20 
O2 1,4911 I 0,02562 0,04624 0,004208 4,80 
Luft. 1.3012 0,01931 0,04611 -0,01101 4,34 
CO2 • 5,0065 0,07132 0,10476 0,07235 66,00 
CH4 • 2,2769 0,01855 0,055871-0,01587 12,83 
(C2H 5 l2O. 31,278 0,12426 0,45446 0,11954 33,33 

bzw. d in [kmol/m3 ] 

miBt und T = 273,13 
+ t setzt. 

Die mittlere Ab
wei chung iiber den ge
samten MeBbereich be
tragt nur 0,18% des 
Druckes entsprechend 
0,08Atm.; beim He, das 
anderen Zustandsglei
chungen die groBten 
Schwierigkeiten berei
tet, stimmen Messung 
und Berechnung iiber 
das groBe Temperatur

intervall von-252° bis 400° C beiDichten bis Zu 5 (kmoljm3 ) sogar auf 0,06 Atm. 
iiberein. Als Beispiel der Genauigkeit der Gleichung von BEATTIE und BRIDGE
MAN geben wir eine Tabelle 23 wieder, in der die Quotienten (p' V)oj(p . Vh 
= 1 + it fUr 0° C bei ° und 1 Atm. nach der Zustandsgleichung und nach 
den Messungen einander gegeniibergestellt sind!. 

Gas 

He 
Ne 
Ar. 
H 2· 
N2 • 

Tabelle 23. Quotien ten der p V· Werte bei 0 Atm. und 1 Atm. 
t=O° C; R· T o=22,4131; g=980,665. 

i (1 + A)ber (J. 'lO')ber i()' 'lO')bcob 
I 

Gas (1 + A)ber \ ().' lO')bcr 

0,99942 -0,58 
I -0,52 O2 • 1,00101 +1,01 

0,99950 -0,50 
I 

-0,49 CO2 . 1,00682 +6,82 
1,00095 +0,95 I +0,98 CH4 • 1,00233 +2,33 I 

0,99946 -0,54 -0,62 Luft. 1,00063 +0,63 
1,00051 +0,51 I +0,47 

(J.. lO3)beob 

+0,99 
+7,06 
+2,40 
+0,61 

Um das Zahlenmaterial der Tabelle 22 und 23 fiir kalorische Berechnungen 
nutzbar zu machen, muB man wiederum aus der Zustandsgleichung mindestens 
die Ableitungen (8 V/8pjp, (8 V/8 T)p, (apja T)v und (a2pj8 T2)V bilden, was 
nach unserem schon bei der WOHLschen Gleichung (§ 19) angewendeten Verfahren 
gelingt. So erhalt man 

(8 V) 1 
(20,4) ap T = _4pV3+3RTV2+2V(JJ~RT-cRjT2_Ao)+Aoa-BocRjT2_.B--;;bR'1i 
') (8V) _ RV3+BoRV2+2cRV2jT3+2BocRVjT3_BobRV 

(.0,5) aT p --3RTV2-4pv2+2"V(BoRT-cRjT2_A--;ft-"A;;a-B-;GRjT2_BobliT 

(20,6) (:~) =;2 [V + Bo(1-b/V)] (1 + 2ejVT3) 

( 82P ) 6cR 
(20,7) .BT2 =- V3 T4 [V + Bo (1- b/V)]. 

1 Nach A. MICHELS, B. BLAISSE U. C. MICHELS, die die CO2-Isothermen bis zu 3000Atm. 
gemessen haben [Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd. 160 (1937) S. 348], versagt die Beattie
Bridgeman-Gleichung bci haheren Drucken vollstandig. 
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Durch Einsetzen der Zahlenwerte der Tabelle 22 gelangt man zu. Ausdriicken 
fiir die V olum- und Drucka bhangigkeit der spezifischen Warme, die besonders 
einfach fiir (8Cv18 V)T= T(82 pI8T2)V bzw. fUr (8CpI8p)T ausfallt. Auch hier 
verwendet man vorteilhaft zur Ableitung von (82 VI 8 T2)p aus (8 VI 8 T)p, zur 
Integration und zur Ermittlung des zu jedem p, T-Wertepaar gehorigen V
Wertes (d. h. zur Losung der thermischen Zustandsgleichung) das graphische 
statt des rechnerischen Verfahrens. Die Losung dieser Aufgaben ist nicht nur 
deshalb besonders wertvoll, weil man so das kalorische Verhalten von nicht 
normalen Stoffen berechnen kann, sondern auch, weil sie zur Behandlung der 
Gasgemische verhilft. 

5. Zustandsgleichungen ffir Gasgemische. 
§ 21. Die bisher zusammengestellten Untersuchungeniiber die thermische Zu

standsgleichu;ng der Gase sind fast aIle an moglichst reinen Gasen ausgefiihrt 
worden; da man aber in der Praxis vielfach mit Gasgemischen arbeitet, erhebt 
sich die Frage, auf welche Weise die Ergebnisse an Einstoffsystemen auf Mehr
stoffsysteme, insbesondere auf binare Mischungen, ausgedehnt werden konnen. 

Von DALTON I riihrt die einfachste Annahme iiber den Druck eines Gas
gemisches her; danach solI sich, unabhangig von der speziellen Zustandsgleichung, 
der Gesamtdruck. additiv aus den Teildrucken der Komponenten zusammen
setzen. Hat ein Gemisch i = 1,2,3 ... Komponenten, die ni ~nl' n2, n3 •• • Mole 
beitragen, und befinden sich diese Teile aIle auf gleicher Temperatur T und bei 
gleichem Volumen V, und ist fUr jede Komponente einzeln die Zustandsgleichung 
Pi= li(V, T, nil gegeben, so solI nach dem DALToNschenGesetz der Gesamtdruck 
(21,1) P = II(V, T, nl ) + 12(V, T, n2) + 13 (V, T, n3) + ... 
sein. Die GroBe p' ni wird dabei als Teildruck oder Partialdruck bezeichnet. 
Auf dasselbe Gesetz fiihrt nach den Untersuchungen von LURIE und GILLESPIE 2 

der Ansatz von GIBBS 3, wonach der Gesamtdruck gleich der Summe der Drucke 
der einzelnen Gase ist, wenn diese sich getrennt bei gleicher Temperatur und 
gleichem chemischen Potential wie im Gemisch befinden. 

AMAGAT 4 folgerte aus seinen Kompressibilitatsmessungen an O2, N2 und 
Luft, daB das Volumen einer Gasmischung gleich der Summe der Volumina 
der einzelnen Gase ist, wenn sich diese auf derselben Temperatur und unter dem
selben Druck wie das Gemenge befinden. Analytisch solI demnach das Ge
samtvolumen 
(21,2) 

sein, worin die Vi = Pi (p, T, nil die Zustandsgleichungen der reinen Gase fiir 
sich bedeuten. LEWIS und RANDALL 5 haben versucht, Gasgemische thermo
dynamisch als ideale Losungen zu behandeln, in welchem Falle man nach GILLE
SPIE 6 wiederum auf das AMAGATSche Gesetz gefiihrt wird. 

Sowohl allgemeine Uberlegungen, wie Folgerungen aus der statistischen 
Mechanik 7 liefern das Ergebnis, daB die Zustandsgleichung von Gasgemischen 
diesel be Form wie diejenige reiner Gase haben miisse; es erhebt sich demnach 

1 F. DALTON: Gilberts Ann. Physik Bd. 12 (1802) S. 385; Bd. 15 (1803) S.1. 
2 E. LURIE and L. F. GILLESPIE: J. 4mer. chem. Soc. Bd.49 (1927) S. 1146. 
3 J. W. GIBBS: The Scientific Papers of J. W. GIBBS, New York Bd. 1 (1906) S. 155. 
4 E. H. AMAGAT: Ann. Chim. physic. Bd. 5 (1880) S.19, 384; C. R. Acad. Sci., Paris 

Ed. 127 (1898) S. 88. 
5 G. N. LEWIS U. M. RANDALL: Thermodynamics and the Free Energy of Chemical 

Substances, New York, S.226. 1923. 
6 L. F. GILLESPIE: J. Amer. chem. Soc. Bd.47 (1927) S.305; Bd.48 (1926) S.28; 

Physic. Rev. Ed. 34 (1929) S.352, 1605. 
7 R. H. FOWLER: Statistical Mechanics, Cambridge, S.206. 1929. 
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die Frage, wie die Konstanten der Zustandsgleichung chemisch nicht mit
einander reagierender Gasgemische aus den Zahlenwerten fUr reine Gase ab
zuleiten sind. Theoretisch sollte eine Konstante b., eines binaren Gemisches 
allgemein als quadratische Form der Konstanten b1 und b2 der beiden reinen 
Gase 1 und 2 und ihrer Molzahlen Xl und x2 = 1- Xl darzustellen sein: 
(21,3) b., = b1 x~ + 2 b12 Xl X 2 + b2 xi; 
die "Wechselwirkungskonstante" b12 tragt dabei der gegenseitigen Beeinflussung 
ungleichartiger Molekiile Rechnung. Eine genauere Berechnung von b12 setzt 
einstweilen noch nicht vorhandene Kenntnisse iiber den elektrischen Aufbau 
der .Molekiile voraus; so hat man sich mindestens einstweilen mit der experi
mentellen Priifung folgender drei Ansatze begniigen miissen: 1. b12 =1/2(b1 +b2 } 

("lineare Mittelung"); 2. b12 = (b1 b2)1/2 ("geometrische Mittelung"); 3. b121J3 

=1/2(b1 +b2)113 ("LORENTzscher Ansatz")l. Die arithmetische Mittelung haben 
VAN DER WAALS und BERTHELOT 2 fUr das Kovolumen b ihrer Gleichungen ange
wandt; die geometrische Mittelung, bei der einfach b.,=b1x1 +b2x2 wird, haben 
GALITZINE 3 und BERTHELOT fUr die Kohasionskonstante a benutzt. Meistens 4 

ist festgestellt worden, daB die AMAGATSche Forderung von der Additivitat 
der Volumina besser erfUlltist als die DALToNsche von derjenigen der Drucke. 
Aber schon bei maBig hohen Drucken, bei denen starkere Abweichungen vom 
idealen Gasgesetz auftreten, beobachtet man imallgemeinen hohere Drucke 
und groBere V olumina der Mischungen, als man sie additiv aus den p- und V
Werten der einzelnen reinen Gase berechnet; beispielsweise betragt fUr ein 
Gemisch 3 H 2 +N2 bei 50° C der additiv berechnete Druck 750 Atm. in dem 
FaIle, in dem 977 Atm., also ein um 23,3 % hoherer Druck, beobachtet wurden. 
Diese Abweichungen erreichen einen Hochstwert bei maBigen Drucken, um 
bei wachsendem Druck wieder geringer zu werden. Ein Beispiel hierfUr gibt 
die folgende Tabelle 24, nach Messungen von MASSON und DOLLEY 5, in der fiir 

Tabelle 24. Abweichungen vom Gesetz der additiven Volumina in 

100 { VolumenderMischungbeip[Atm.] I} d d dd't' ----... .. - un er a lIven 
Summe der getrennten Volumina bei p [Atm.] 

Drucke in [Atm.] bei Ar-C2H 4 -Mischungen von 24,95° C und Drucken zwischen 
30 und 124 [Atm.] nach MASSON und DOLLEY. 

~weich~ngen ~~~ additiven VoluIIl~ [% ]L_A~"",ichu~g"n_voIIl.."d(litiven_Druc~[Atm.] 
p 

[Atm.] %-Gehalt des Athylens 

70,72f'90,06 -24,74 -r-49,95-1 59,86- 70,72 loo~ 
-_._--_ .... _._. -_ .....•. 

24,74 I 49,95 I 59,86 

30 
40 
50 
60 
70 
75 
80 
90 

100 
110 
120 
125 

2,15 I 2,7 3,2 
3,35 5,3 5,5 
5,0 8,4 9,1 
7,7 13,7 15,4 

10,75 21,5 25,1 
11,65 23,8 28,0 
11,75 24,0 28,0 
11,1 21,6 24,5 

9,9 17,95 19,0 
8,7 14,3 14,1 
7,5 10,9 9,7 
6,91 9,35 7,7 

------

3,1 
5,5 
9,35 

16,4 
28,1 
31,5 
31,3 
25,5 

18,2 
11,6 
6,4 
4,55 

1,25 
2,7 
5,35 

11,1 
22,8 
24,65 
21,3 
11,1 

3,7 
-0,05 
-2,05 
-2,65 

0,75 
1,05 
1,7 
2,35 
3,35 
3,9 
4,3 
5,2 

6,05 
6,6 

0,85 I 0,9 
1,6 1,6 
2,7 2,7 
3,9 4,0 
5,45 i 5,7 
6,2 6,35 
6,8 6,4 
7,65 7,25 

8,0 
8,15 

7,1 
6,7 

1 H. A. LORENTZ: Wied. Ann. Physik Bd. 12 (1881) S. 127, 660. 

0,7 
1,4 
2,25 
3,55 
4,85 
5,2 
5,25 
4,9 

4,0 
2,7 

0,45 
0,7 
1,2 
1,8 
1,95 
1,5 
0,75 

-1,0 

-3,0 
-5,25 
-8,05 
-9,05 

2 D. BERTHELOT: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 126 (1898) S.170, 1857. 
3 B. GALITZINE: Wied. Ann. Physik Bd.41 (1890) S.770. 
4 F. M. PENNING: Commun. physic. Lab. Univ. Leiden Nr. 166; W. HOLBORN U. J. 

OTTO: Z. Physik Bd. 23 (1924) S.77. 
6 J. MASSON and L. G. F. DOLLEY: Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd.103 (1923) S.524. 
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Ar-C2H 4-Gemische bei 24,95° C die prozentische Abweichung vom Gesetz der 
dd·t· VI· V 100 ( Volumen der Mischung bei p [Atm.] 1) d d· 

a lIven 0 umma = Summe der Einzelvolumina bei p [Atm.] - un Ie 
Abweichungen vom Gesetz der additiven Drucke in p [Atm.] verzeichnet sind: 
der Athylengehalt ist in Volumprozenten der Summe der Einzelvolumina bei 
24,95° C und p = 1 [Atm.] angegeben. Hier wie bei den untersuchten 02-Ar
Mischungen sind ausnahmsweise die Abweichungen vom AMAGATSchen gr6Ber 
als vom DALToNschen Gesetz. 

Selbstverstandlich kann man nicht erwarten, daB eine thermische Zustands
gleichung das Verhalten von Gasgemischen genau wiedergibt, wenn sie schon 
bei der Beschreibung reiner Gase teilw~ise versagt; deshalb ubergehen wir hier 
die rechnerischen Versuche mit alteren Zustandsgleichungen und beschranken 
uns auf die Anwendung der durch ihre Erfolge an Einstoffsystemen bewahrten 
BEATTIE-BRIDGEMANSchen Gleichung, die von BEATTIE und IKEHARA 1 bei fast 
allen verfugbaren Messungen an Gemischen kritisch erprobt worden ist. Die 
genaueren experimentellen Arbeiten auf diesem Gebiet fUhren wir ihrer techni
schen Bedeutung wegen einzeln an: 

1. KUENEN, VERSCHOYLE und VAN URK 2 haben die Kompressibilitat von 
zwei 02-N 2-Mischungen untersucht; diese Messungen werden hier nicht be
rucksichtigt, da sich N2 und O2 in ihrem kritischen Verhalten usw. wenig vonein
ander unterscheiden, weshalb wir auch die Luft mit den Einstoffsystemen zu
sammen behandeln konnten. 

2. Die oben erwahnten Kompressibilitatsmessungen von MASSON und 
DOLLEy 3 an fUnf Ar-C2H 4-Mischungen, einem Ar-02-Gemisch und den drei 
reinen Gasen fur sich sind aIle bei 24,95° C im Bereich von 30 bis 125 Atm. 
ausgefiihrt. 

3. Von VERSCHOYLE 4 ruhren Messungen der Zusammendruckbarkeit an 
H 2N2-Gemischen und den beiden reinen Gasen fur sich bei 0° und 20° C bis zu 
Drucken von 200 Atm. her. 

4. KEYES und BURKs5 haben die Kompressibilitat dreier N 2-CH4-Mischungen 
und von CH4 allein zwischen 0° und 200° C bis zu Hochstdrucken von 300 Atm. 
untersucht; die Zusammendruckbarkeit des reinen N2 hatten schon vorher 
SMITH und TAYLORS in derselben Anordnung bestimmt. 

5. Die umfangreichen Kompressibilitatsmessungen von BARTLETT, CUPPLES 
und TREMEARNE' beziehen sich auf ein 3 H 2+N2-Gmnisch und auf reinen H2 
und sind zwischen 0° und 400° C unter Anwendung von Drucken bis zu 1000 Atm. 
ausgefuhrt worden. Leider werden gerade diese Messungen von BEATTIE und 
IKEHARA nicht miterfaBt. 

6. GIBBY, TANNER und MAssoN 8 haben die Zusammendruckbarkeit eines 
He + H 2-Gemisches und des reinen He und H2 zwischen 25° und 175° C und 
die verschiedener anderer Konzentrationen bei 25° C ermittelt und daraus die 
Konstanten A und B der Virialgleichung p V = R T + B p errechnet. Da bei 

1 J. A. BEATTIE and S. IKEHARA: Proc. Amer. Acad. Bd.64 (1930) S.127. 
2 J. P. KUENEN, T. T. H. VERSCHOYLE en A. TH. VAN URK: Commun. physic. Lab. 

Univ. Leiden Nr. 16l. 
3 Siehe FuBnote 5 S. 42. 
4 T. T. H. VERSCHOYLE: Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd.ll1 (1926) S.552. 
5 F. G. KEYES and H. G. BURKS: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927) S.1403; Bd.50 

(1928) S. 1100. 
6 L. B. SMITH and R. S. TAYLOR: J. Amer. chem. Soc. Bd. 45 (1923) S.2107; Bd.48 

(1926) S.3122. 
7 E. P. BARTLETT, H. L. CUPPLES and T. H. TREMEARNE: J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 

(1928) S. 1275. 
8 C. W. GIBBY, C. C. TANNER and J. MASSON: Proc. Roy., Soc. Lond. (A) Bd. 122 (1929) 

S.283. 
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ergab sich die auffallende Tatsache, daB ein Gemisch mit etwa 30% He-Gehalt 
weniger zusammendruckbar ist als jeder der beiden Bestandteile. Auch hier 
ist der EinfluB des H2 auf die Eigenschaften des Gemisches, in Dbereinstimmung 
mit den anderen Forschern, am groBten. 

SCOTTI hat Kompressibilitatsmessungen von drei H2 + Co-Gemischen und 
den beiden reinen Gasen bei 25° C bei Drucken bis zu 170 Atm. ausgefiihrt 
und die entsprechenden Beobachtungen an den beiden getrennten Gasen hinzu
gefiigt. 

Auf dieses Beobachtungsmaterial haben BEATTIE und IKEHARA die BEATTIE
BRIDGEMANSche Zustandsgleichung angewendet und untersucht, welche der 
drei Arten, die Koeffizienten des Gemisches aus denen der reinen Gase zu kom
binieren, am erfolgreichsten ist. Die Konstanten a, b und c der Zustandsgleichung 

(20,1 b) p= RT(I-;2c/VT3 ) (V + Bo(l-b/V))-~;(l-a/V) 

'" 
z -~ f-

i,.....---:: ~ ~ -
\. 

\ 
1""- ..... --6 

aD 60 80 100 11lD 
p-

Abb. 10. Prozentisehe Abweichung Lf p [Atm.] zwischen gemessenen (vgl. Tabelle 24)' und bereehneten Drueken 
des Gasgemisehes 49,92% Ar + 50,08% C,H, bei 24,95° C in Abhiingigkeit vom Druck p [AtmJ, nach BEATTIE 
und IKEHARA. Di~ Bereehnung der Drueke geschah 1. dureh LORENTzsehe Konst~ntenmittelung: b,,"' ~ 
~ b, + b,)'l' (reehts, oberste Kurve), 2. durehIineare Mittelung: b12 ~ ! (b, + b,) (mittlere Kurve) und 3. durch 

geometrisehe Mittelung: b12~ (b, · b,)'l' (nnterste Kurve). 

haben auf den berechneten Druck meist keinen ausschlaggebenden EinfluB, 
weshalb sie' alle einfach' linear zusammengesetzt werden konnen entsprechend 
der Gleichung z. B. fiir die Konstante b 

1 
(21,3) bx=blXl+2b12XlX2+b2X:; bI2 ='2(bl +b2 ), 

wobei Xl wieder den molaren Anteil des Gases 1 am Gemisch und x 2 = l-x2 
denjenigen des Gases 2 bedeutet. Fur Ao wurde in Dbereinstimmung mit fruheren 
Untersuchungen die geometrische Mitteilung angewendet, die zu Aox = AOI Xl 

+ A02 X 2 fiihrt. 
Die rechnerischen Versuche, welche Art der Mittelbildung die Experimente 

am besten wiedergibt, erstrecken sich somit lediglich auf die Konstante Box 
der Gemische. In 24 Diagrammen stellen die Autoren die Abweichungen der 
berechneten von den gemessenen Druckenin Abhangigkeit vom Druck dar; 
man sieht anschaulich (vgl. z. B. Abb. 10), daB die geometrische Mittelung im 
allgemeinen am wenigsten befriedigt und daB im ubrigen die lineare Mittel
bildung dem LORENTzschen Ansatz meistens etwas uberlegen zu sein scheint; 
umgekehrt werden die SCoTTschen Versuche an R2-CO-Mischungen am besten 
durch die LORENTzsche Formel wiedergegeben. Diese Differenzenspielen aber 

1 G. A. SCOTT: Proc. Roy. Soc. Lond. (A) Bd.125 (1929) S.330. 
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nur dann eine Rolle, wenD die einzeIneR Komponenten des Gemisches einander 
sehr unahnIiche Gase sind. Die Abweichungen zwischen den berechneten und 
beobachteten Drucken betragen im allgemeinen nureinige Fromille und 
erreichen Iediglich bei den hochsten Drucken z. B. der Versuche von KEYES 
und ·BURKS etwa 2%. Wenn somit auch weitere Anstrengungen in der Er
forschung der Thermodynamik der Gemische nicht uberflussig erscheinen, so 
durften doch andererseits die Erfolge der Beattie-Bridgeman-Gleichung bei 
der Beschreibung der Mischungen technisch vielfach ausreichend und die 
Ableitung der kalorischen Daten erlauben. 

III. Die Temperatnrabhangigkeit 
der kalorischen Daten im idealen Gasznstand. 

A. Zustandssumme und Energiequanten. 
1. Die Zustandssumme 

und ihr Zusammenhang mit den kalorischen Daten. 
§ 22. Die Untersuchungen uber die Druckabhangigkeit der kalorischenDaten 

haben uns gezeigt, daB diese GroBen keineswegs unabhangig von der Tempe
ratur sind; wenn wir trotzdem die Druckabhangigkeit von der Temperatur
abhangigkeit gesondert behandelt haben, so wird dies dadurch gerechtfertigt, 
daB man die Temperaturabhangigkeit der auf den idealen Gaszulltand (p = 0) 
extrapolierten kalorischen GroBen nach ganzlich anderen, in diesem Teil zu 
besprechenden Methoden meistens sehr genau berechnen kann. Den Weg dazu 
zeigt die statistische Mechanik, die uns die grundlegenden Beziehungen zwischen 
den thermodynamischen GroBen durch Anwendung der Wahrscheinlichkeits
rechnung auf das durchschnittliche Verhalten groBer Mengen von Molekiilen 
liefert, und die damit die genaue Kenntnis und Beschreibung aller Vorgange an 
jedem einzelnen Molekiiluberflussig macht. 

Nach BOLTZMANN hangt die Entropie S mit der "thermodynamischen 
Wahrscheinlichkeit" W von N gleichen und - bis auf die ZusammenstoBe -
voneinander unabhangigen MoIekuIen der Gesamtenergie UgemaB S = k . In W 
+ const zusammen; Wist die Anzahl der Realisierungsmoglichkeiten des betref
fenden makroskopischen Zustandes1 und k c=RjN bedeutet die Gaskonstante 
je Molekiil (BOLTZMANNsche Konstante k = 1,372'10-16 erg/Grad; LOSCHMIDT
sche Anzahl der Molekiile je Mol N = 6,028 • 1023) und const verschwindet nach 
dem NERNsTschen Theorem in der PLANcKschen Fassung. Versteht man unter 
der Zustandssumme oder Verteilungsfunktion die Reihe 

00 

(22,1) Z = flo' e -Eo/RT + fll' e-e,IRT + ... -n~fln' e-e"IRT, 

so gilt fur das k fI·Atom oder k fI-Molekiil 

(22,2) S = k·N ·In W = k·N ·InZ + UJT; 
hierbei ist gemaB der experimentell schon lange gesicherten "Quantentheorie" 
angenommen, daB ein Molekiil nicht beliebige Energiebetrage, sondern nur ganz 
bestimmte diskrete Energiebetrage (" Quanten") eo, el' e2 . .• aufnehmen kann. 
Die GroBe fin, "a priori-Gewicht", "statistisches Gewic4t" oder "Entartungsgrad" 
genannt, gibt an, wie vielfach der n-te Energiezustand realisierbar ist. 

Die Bedeutung dieses Ansatzes liegt darin, daB man nach gelungener ex
perimenteller Ermittlung der en und fin. die Entropien der Gase im idealen 

1 Vgl. M. PLANCK: Warmestrahlung, S.126. Leipzig 1921. 
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Zustand und damit auch aIle anderen kalorischen GroBen fiir beliebige Tempe
;raturen berechnen kann; die Bedeutung dieses Verfahrens ist urn so groBer, als 
die spezifischen Warmen der Gase bei hoheren Temperaturen infolge der ab
nehmenden Dichte d = p/R . T sehr klein gegen die Warmekapazitat des Kalori
meters werden und damit einer genauen Messung groBe Schwierigkeiten bieten. 

Ebenso wie die Entropie 

I
s =N fJ~ (N. T.k.lnZ),,= k.N.(lnZ + TfJ~Z) =R[ In,l'gn· e- B• lk · P 

(22,3) 1 E en' gn. e- Bnlk . P ] 
+ k·T· Egn.e-Bnlk.P 

lassen sich auch die anderen kalorischen GroBen direkt aus der Zustandssumme 
ableiten. Die innere Energie abziiglich der Nullpunktsenergie (uo=U-Up=oo) 

fJ In Z .... _B IA:· P 
(22,4) UO=k.N.T2 __ =N~gnen·e n 

fJT Egn.e-8nlk.P 

ergibt durch Differentiation nach T die spezifische Warme I fJ (fJInZ) N r Ee!·gn·e- 8.lk.P 
(22,5) Gv = (8uo/8T)v =-k(.N fJ.T fJ(l/T/~,"P )2k]~ T2 kgn·e-B"lk.P 

Een·gn·e-8. 
- kgn. e- Bnlk . P 

Damit sind auch H = UO + k . N . T und Gp = C" + k . N sowie die freie Energie 
F = UO- T . S und die freie . Enthalpie G = UO- T . S + k . N· T = H - T . S 
durch die Zustandssumme bestimmt; rechnet man mit N Molekiilen = 1 kmol, 
so wird k· N = R = 1,986 [kcaljkmol· Grad]. 

Da sich co: C1 :C2 • •• angenahert wie 1: 2 : 3 . .. verhalten, spielt bei tiefen 
Temperaturen nur das erste Glied der Zustandssumme go· e- .. /A:· Peine Rolle; 
gewohnlich wahlt man als BEliIugstemperatur T=O° abs und setzt co=O, d.h. 
man versteht unter der Energie U die Differenz zwischen der absoluten 
Energie UO und der Nullpunktsenergie Uo; da ferner diestufenweise Energie
aufnahme der Molekiile nur auf die sog. inneren Freiheitsgrade, besonders die 
Schwingungs- und Rotationsenergie zutrifft, zerlegt man die Zustandssumme 
in Z =Ztr . Zi, wobei Zi den Anteil der inneren Energie und Ztr der Translations
energie Rechnung tragt. Die Translationsenergie wird durch die geradlinige 
FortbewegungSmoglichkeit der Molekiilschwerpunkte verursacht und betragt 

entsprechend den drei Koordinaten des Raumes ~ k· N· T [kcaljkmol], nach 

dem schon von BOLTZMANN angegebenen Gleichverteilungssatz, wonach die 

spezifische Warme eines Molekiils je Freiheitsgrad ~ k· N· T [kcaljkmol. Grad] 

ausmacht; fiir die inneren Freiheitsgrade der Rotation, Schwingung usw. wird 

im allgemeinen der Wert U i = ! k . N . T [kcal/kmol], wie die Experimente 

im Gegensatz zu den alten BOLTZM.aNNSchen Annahmen zeigen, nur bei genii
gend hoher Temperatur als Grenz~ert erreicht. Entsprechend konnen wir die 
innere Energie zerlegt mit 

(22,6) Uo- U =.!.R· T + R. T2 fJ1nZ.i 
o 2 fJT 

anschreiben. Zur Berechnung von Zi gibt es offenbar zwei Moglichkeiten: 
Entweder man fiihrt die Differentiation der Zustandssumme gliedweise durch, 

1 Erstmals abgeleitet von F. REICHE [Ann. Physik Bd.58 (1919) S.657]. 
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oder aber man versucht die fln und en analytisch durch einen geschlossenen Aus
druck darzustellen, dessen Ableitung nach T dann auf einmal gebildet werden 
kann. Die quantenstatistische Berechnung der kalorischen Daten idealer Gase 
beruht also auf der genauen experimentellen Ermittlung der Entartungsgrade 
und Energiestufen der Molekiile, die wir im folgenden Abschnitt besprechen 
wollen!. 

2. Die spektroskopische Ermittlung der Energiequanten. 
Das Verfahren, die kalorischen Daten idealer Gase aus der Zustandssumme 

zu berechnen, laBt sich anschaulich folgendermaBen darstellen: 1m idealen Gas 
treten keine Wechselwirkungsenergien zwischen den Molekiilen auf; deshalb ist 
die innere Energie des Gases einfach gleich der Summe der Energien der ein
zelnen Molekiile. Die Energie eines einzelnen Molekiils besteht aus der Trans-

lationsenergie, die mit ; ~. T [kcal/kmol] bereits bekannt ist, aus der Rotations

energie, aus der Energie der Schwingungen der Atome oder Atomgruppen inner
halb eines Molekiils und der Anregungsenergie der Elektronen. Diese heiden 
letzten Anteile haben wir also noch zu ermitteln. 

Ein besonders einfacher experimenteller Weg dazu bietet sich bei sog. po
laren Molekiilen, d. h. sol chen, die durch die elektrostatischen Krafte zwischen 
positiv und negativ geladenen Atomen zusammengehalten werden; wenn solche 
elektrische Ladungstrager schwingen oder rotieren, so muB nach der Elektro
dynamik eine elektromagnetische Schwingung ausgesandt werden, die je nach 
der Geschwindigkeit der Rotation oder Oszillation als ultrarotes, sichtbares 
oder ultraviolettes Licht auftreten. Damit laBt sich eine Berechnung kalorischer 
Daten aus Lichtwellenlangenmessungen durchfiihren, die gewohnlich unver
gleichlich genauer als etwa thermometrische Messungen ausfallen. 

Der Zusammenhang zwischen der Energie und der ausgesandten Licht
frequenz ist Iiicht ohne weiteres aus der "klassischen" Mechanik zu berechnen, 
denn wir wissen ja, daB atomare Gebilde nicht beliebige Energiemengen auf
nehmen oder aussenden konnen, sondern nur ganzzahlige Vielfache eines be
stimmten "Energiequantums". Diese GesetzmaBigkeit hatte M. PLANCK 1900 
durch mathematische Analyse der Gesetze der schwarzen Strahlung abgeleitet, 
die damals in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt experimentell fest
gelegt worden waren; der quantentheoretische Zusammenhang zwischen Energie 
und Strahlung ist in der "BoHRschen Frequenzbedingung" ausgesprochen, wo
nach fiir atomare Gebilde der fibergang von einemEnergiezustand 81 zu einem 
anderen 8 2 mit einer Strahlung der Frequenz v' verkniipft ist, die der Energie
differenz von Anfangs- und Endzustand proportional ist: 
(22,7) 81 -82 = h· v', 
wobei das PLANcKsche Wirkungsquantum h = 6,55 . 10-27 [erg· sec] als neue 
universelle Naturkonstante auftritt. Springt also ein Molekiil von einem Zu
stand hoherer Energie 81 in den energiearmeren 8 2, so wird Licht emittiert; 
umgekehrt kann ein Molekiil auch Licht einer passenden Frequenz absorbieren 
und dadurch von 8 2 in den energiereicheren Zustand 81 gehoben werden. 

Zerlegen wir die Zustandssumme der inneren Freiheitsgrade Zi unter der 
Annahme gegenseitiger Unabhangigkeit der rotatorischen und oszillatorischen 
Energie in Zi =Zel' Zrot . Zosz, so konnen wir zwar die Oszillationsquanten 81, 8 2 

usw. nach (22,7) in Zosz einsetzen; dagegen miissen wir die Energiestufen der 
Rotation erst noch aus der Rotationsfrequenz und dem Tragheitsmoment der 
Molekiile berechnen, was im folgenden Abschnitt geschehen solI. 

1 Eine eingehendere Darstellung fur theoretisch vorgebildete Leser gibt H. ZErBE: 
Z. Elektrochem. Bd.39 (1933) S.758, 895. 
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a) Aus dem Rotationsspektrum. 
§ 23. Der Einfaehheit halber nehmen wir ein zweiatomiges Molekiil an, das 

hantelformig gebaut sei; der Umdrehung Q.ieses Molekiils um die Verbindungs
linie der beiden Atome kommt ein versehwindend kleines Tragheitsmoment zu 
(J3 = 0), wahrend bei der Rotation um zwei zur Ver bindungslinie und aufeinander 
senkreehte Aehsen zwei einander gleiehe Tragheitsmomente J =J1 =J2 auf
treten. Die kinetisehe Energie der Hantel ist, wenn man den Drehungswinkel cp 
als Lagekoordinate wahlt, Ukin "":'1/2 J . w2, wobei w =dcp/dt die Winkelgesehwin
digkeit bedeutet. Der Lagekoordinate q (hier zu cp gewahlt), stellt man in der 
hoheren Meehanik die Impulskoordinate p gegeniiber, die dureh d Ukin/dq 
definiert ist, wobei q = dq/d t ist. Die BOHRsehe Quantenbedingung verlangt 
nun, daB das "Phasenintegral" f p' dq, erstreekt iiber den ganzen Verander" 
liehkeitsbereieh von q, also z. B. von qmln iiber qrnax wieder zuruek naeh qrnin, ein 
ganzzahliges Vielfaches m von h wird: 

(23,1) f p' dq = m . h; 

in unserem FaIle wird die Impulskoordinate p = J . w und das zu "quantelnde" 
Phasenintegral 

2", 

(23,2) J p", • d cp = J . w . 2 . n = m . h, 
o 

worin die' Impulskoordinate gleich der doppelten Flaehengeschwindigkeit ange
setzt ist, die entsprechend dem zweiten KEPLERschen Satz konstant bleibt; 
der mote Quantenzustand besitzt also die Energie (1/2 w 2 • J) 

(23,3) em =m2h2/8n2J, 
und wenn das Molekiil vom m-ten auf den (m-I)-ten Energiezustand herab
springt (groBere Spriinge als Am = ± 1 treten nicht auf), wird nach der BOHR-
schen Frequenzbedingung Lieht der Frequenz . . 

(23,4) y' = (em ~em~l) = h(2m + 1)/8 n 2J = 2 cB(m + 1/2); B = 8 n2hc. J 

ausgesandt; in den spektroskopisehen Tabellen findet man statt der Frequenz y' 

die "Wellenzahl" y=I/J..=y'/c [em-I] angegeben. 
Danach soUte das "Rotationsspektrum" aus einer Reihe von im Frequenz

maB (nicht der Wellenlange nach!) aquidistanten Linien bestehen, und die 
Absehatzung von J, etwa aus der bekannten Masse und dem groBenordnungs
gemaB bekannten Durchmesser der Molekiile, laBt darauf sehlieBen, daB diese 
Spektren im fernen Ultrarot liegen miissen, etwa bei einerWellenlange von 
"-' 100 ft. 

Entspreehende Messungen gelangen erstmals M. OZERNyl, der das kontinuier
liche Licht eines Auerbrenners durch ein mit diinnen Zelluloidhautchen ver
schlossenes und mit HOI-Gas gefiilltes Rohr fallen lieB und anschlieBend das 
hindurchgetretene Licht mit einem Steinsalzprisma spektral zerlegte. Hierbei 
zeigte es sieh, daB tatsachlich im HCl eineReihe von Lichtfrequenzen ver
schluckt werden, die voneinander merklich gleiehen Frequenzabstand haben. 
Die folgende Tabelle 25 fiihrt in der ersten Spalte die von OZERNY beobachteten 
Wellenlangen der Absorption an, in der zweiten Spalte die hieraus bereehneten 
und auf das Vakuum reduzierten Wellenzahlen y (em-I) und in der vierten 
diejenigen Frequenzen, die naeh der quantentheoretischen Formel (23,4) Yrot 

=2 B(m+ 1/ 2) mit den m-Werten der dritten Spalte berechnet sind. Die an 
sieh nicht schlechte Dbereinstimmung wird noch bedeutend verbessert, wenn 

1 M. CZERNY: Z. Physik Bd.34 (1925) S.227. 
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man statt mit Prot = 2 B(m + 1/2) mit 
(23,5) Prot = 2 Bm; B = hl8 n 2c J 
rechnet, wie es die fiinfte Spalte zeigt. Diese Erfahrung, daB man die Rotations
quantenlaufzahl praktisch urn 1/2 zu erniedrigen haP, ist zwar vom Standpunkt 
der alteren Quantentheorie aus unver
standlich, wird aber von der neueren 
Quantenmechanik 2 sogar gefordert. In
folgedessen benutzen wir diese Formel 
(23,5) zur Berechnung der Rotations
quanten fiir die Zustandssumme Zrot. 

Ahnliche Rotationsspektren hat 
CZERNY auch fiir andere polare Mole
kiile wie HBr, HF und HJ nachweisen 
konnen; ein anderes Bild erhalt man bei 
mehratomigen Molekiilen, z. B. fiir H 20-
Dampf, wo entsprechend den drei im 
allgemeinen verschiedenen Haupttrag
heitsmomenten drei Rotationsspektren 

Tabelle 25. A bsorptionslinien des 
Rota tionsspektrums von 

Chlorwasserstoff. 

Gemessen Bereehnet 

}.[I'] ~ [em-'] m 1~=2B(m+'/,)1 v=2Bm 

96,0 104,1 5 113 I 103,77 
80,45 124,30 6 133 124,41 
68,95 145,03 7 154 145,00 
60,40 I Hi5,57 8 174 165,51 
55,83 185,77 9 195 185,95 
48,49 206,24 10 215 206,30 
44,15 I 226,50 II 236 226,55 

verschiedenen Linienabstandes auftreten; handelt es sich bei den vielatomigen 
Molekiilen um solche von gestrecktem Bau (z. B. CO2, N20), so tritt naturgemaB 
wie bei den hantelformigen Molekiilen nur ein Tragheitsmoment und nur ein 
Rotationsspektrum auf. 

b) Aus dem Rotationsschwingungsspektrum. 
§ 24. Anliche Spektren findet man in dem der Messung besser zuganglichen kurz

welligen Ultrarot; die Vielfaltigkeit dieser Spektren erklart sich durch das gleich
zeitige Auftreten von Rotations- und Oszillationsquantenspriingen, und die Lage 
der Linien in einem Spektralbereich von etwa lOOmalkiirzerer Wellenlange zeigt, 
daB die Oszillationsquanten entsprechend groBer sind als Rotationsenergiestufen. 

Betrachten wir wieder der Einfachheit halber ein hantelformiges Molekiil, 
so sind dessen beide Atome tatsachlich nicht starr verbunden, sondern sie 
befinden sich in einer Gleichgewichtslage, um die sie Schwingungen ausfiihren. 
Nimmt man fiir diese Schwingung in 1. Naherung eine quasielastische Kraft t . r 
an, und sei r die Entfernung aus der Ruhelage und {t die reduzierte Masse des 
Molekiils, die aus den beiden Atommassen m1 und m2 gemaB II {t = I/ml + 11m2 be-

rechnet wird, so liefert die Mechanik eine Schwingungsfrequenz von P~ = VI~ . 
Die Schwingungsenergie des Molekiils im n-ten Quantenzustand betragt nach 
PLANCK en=n' c· h· Po; im n-ten Oszillations- und m·ten Rotationszustand 
belauft sich demnach die Energie auf 
(24,1) enm=n·c·h·po+m2h2/8·n2.J; 
wenn die Schwingungsquantenzahl n sich um I erniedrigt, kann wegen der Klein
heit des Rotations- gegen das Schwingungsquantum gleichzeitig die Rotations
quantenlaufzahl m statt abzunehmen auch zunehmen, ohne daB dadurch die 
Gesamtenergie des Molekiils zunahme und damit statt Emission Absorption 
eintrate. Dementsprechend erhalt man ein Liniensystem der Form 
(24,2) P = Po + h (± 2 m + 1)18 n 2 . J = Po + 2 B (± m + 1/2)' 
falls man wieder nach der alteren Quantentheorie mit ganzzahligen m rechnet. 

In Wirklichkeit ist die Bindung der Atome an ihre Ruhelage im Atom nicht 
genau proportional der Schwingungsweite, und deshalb emittiert und absorbiert 

1 A. KRATZER: Ann. Physik Bd. 71 (1923) S. 84. 
2 W. HEISENBERG: Z. Physik Bd.33 (1925) S.879. 

Justi, Spezifisehe Warme. 4 
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ein Molekiil als anharmonischer Oszillator auch "Oberbanden", bei denen das 
Oszillationsquantum urn mehrere statt nur urn ein Quant hcvo springt, wo
bei diese Oberballden dann nicht ganz genau bei der doppelten, dreifachen usw. 
Frequenz liegen; vielmehr hat man nach KRATZER1 die Schwingungsquanten 
genauer nach 
(24,3) En = n c h· vo(l-,8n+ ... ), 
also durch eine nach Potenzen von ,8 n steigende Reihe anzusetzen, in der die 
aus den Linienabstanden bestimmte kleine GroBe ,8 eine auch fUr die Berechnung 
der Zunahme der spezifischen Warme infolge anharmonischer Bindung wichtige 
GroBe ist. 

Bei mehratomigen Molekiilen sind eine groBere Anzahl von Eigenschwin
gungen der Atome im Molekiilverband moglich, wodurch mehrere iiberlagerte 
Rotationsschwingungsspektren auftreten, deren Entwirrung nicht immer 
gelungen ist. 

c) Aus dem Bandenspektrum mit Elektronensprung. 
§ 25. Bietet so das ultrarote Spektrum die Moglichkeit, die Rotations- und 

Schwingungsenergie polarer Molekiile spektroskopisch zu messen, so versagt 
diese Methode bei den nichtpolaren Molekiilen, die aus elektrisch neutralen 
Atomen bestehen und statt durch elektrostatische Krafte durch die das Gesamt
molekiil umlaufenden Elektronen zusammengehalten ,werden; denn solche 
Gebilde ohne entgegengesetzte elektrische Ladungen konnen nach der Elektro
dynamik keine Eigenschwingungen aussenden oder absorbieren. 

Trotzdem kann man auch die charakteristischen Daten dieser Molekiile 
spektroskopisch untersuchen, wenn man ihre Elektronen durch eine elektrische 
Entladung anregt und sie auf einen hoheren Energiezustand hebt, der nach der 
BOHRschen Frequenzbedingung wieder unter Lichtaussendung verlassen wird; 
beobachtet man etwa das Leuchten eines verdiinnten Gases in einer der bekannten 
Geisslerrohren unter der Wirkung einer angelegten hohen Spannung mit dem 
Spektroskop, so stellt man fest, daB mit den Elektronenspriingen, deren groBe 
Energiestufen sich durch die Verlagerung des Frequenzbereichs ins sichtbare 
und sogar ultraviolette Gebiet zu erkennen geben, aueh Oszillations- und Ro
tationsspriinge auftreten. Die Erscheinung ist noch etwas verwickelter als 
bei den Rotationsschwingungsbanden, weil anlaBlich der Anderung der Elek
tronenbahnen durch die elektrische Entladung die Bindungsverhaltnisse im Atom 
und damit auch die Tragheitsmomente geandert werden konnen. 

Verstehen wir unter EPa die Elektronenenergie zu Anfang und unter Ep" 

diejenige am Ende eines Quantensprunges der Elektronen und entsprechend 
unter Ja und Je das Tragheitsmoment zu Anfang und Ende dieses Sprunges, 
so wird offenbar ein :Frequenzsystem 

1 1 h m2 h m2 2 h m h 
(25,1) V= -eh (EPa -Ep) + eA- (Ena-EnJ + 8n2J;;- 8-;a; ±s-ii2Je-- Sn2Je 

ausgesandt, daB durch diese als DESLANDREssches Bandengesetz bekannte Formel 
abgekiirzt mit 
(25,2) v = A ± 2 Bm + Cm2 

dargestellt wird, deren Koeffizienten A, B, C durch Vergleich mit der ausfiihr
lichen Formel folgen. Variiert man lediglich die Rotationsquantenlaufzahl m, 
so erhalt man ein Liniensystem, das als Einzelbande bezeichnet wird, je 
nachdem ob B positiv oder negativ ausfallt oder versehwindet, erhalt man 
den positiven ("R"-), den negativen ("P"-) und den Nullzweig ("Q-Zweig") 
der Bande, die im Spektrogramm iibereinandergelagert erseheinen und unter 
--------

1 A. KRATZER: Z. Physik Bd.3 (1920) S.289. 
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Beachtung der Linienabstande, die Linienintensitaten und der ausfallenden 
Linien m = 1/2 -+ _1/2 entwirrt werden miissen, ehe sie die Berechnung der 
Tragheitsmomente und der Schwingungsfrequenzen gestatten. Diese Aufgabe 
ist fiir die meisten einfacheren Molekiile bereits gel6st und fiir vielatomige Mole
kiile wie z. B. h6here Kohlenwasserstoffe ohne technisches Interesse, weil hier 
die spektroskopische Berechnung der inneren Energien zu unsicher wird. 

1m allgemeinen reicht die thermische Energie k T nicht aus, um ein Elektron 
von dem Grundzustand seiner Energie epa auf den nachst h6heren Energie
wert ep, zu heben (eine Ausnahme bildet ein durch T> 10000 anregbarer 
Elektronensprung des 02-Molekiils, der die unten berechnete anomale Cp-Zu
nahme verursacht), und insofern wiirde man Fehler bei der Berechnung der 
kalorischen Daten begehen, wenn man die Tragheitsmomente und Oszillations
frequenzen elektronisch stark angeregter Zustande, wie sie im sichtbaren Banden
spektrum auftreten, in die Zustandssummen Zrot und Zosz einsetzte. Doch be
merkt man vielfach mit h6her aufl6senden Spektralapparaten, daB sich manchmal 
scheinbar einfache Spektrallinien in zwei dicht nebeneinander liegende Linien 
aufl6sen lassen (ein sog. Dublett), die einer sehr geringen Energiedifferenz 
zweier Elektronenzustande entsprechen. In diesem FaIle, Z. B. bei NO, hat man 
auch einen Elektronenanteil der Zustandssumme, Z., anzusetzen, und wir werden 
spater bei der numerischen Berechnung der kalorischen Daten feststeIlen, daB, 
wenn k T dem h6heren Energieniveau ep, vergleichbar wird, die Elektronen 
innerhalb eines engen Temperaturbereiches vom einen zum anderen Zustand iiber
gehen und durch den damit verbundenen Energieverbrauch einen Buckel in der 
Cp , T-Kurve hervorrufen (vgl. Abb. 24, 25). 

d) Aus dem Raman-Spektrum. 
§ 26. Die M6glichkeit, Rotations- und Oszillationsspektren von nichtpolaren 

Molekii.len ohne deren Verzerrung durch Elektronenanregung zu erhalten, 
bietet sich erst seit der 
Entdeckung des dafiir mit 
dem Nobelpreis ausge
zeichneten indischen Phy
sikers C. V. RAMAN; ein 
"Raman- Spektrum" er
halt man dann, wenn man 
nicht wie beim Absorp
tionsspektrum kontinuier
liches (weiBes), sondern 
monochromatisches Licht 
in die zu untersuchende 
Substanz einstrahlt und 
das austretende Licht von 

Abb.l1. Versuchsanordnung von RASETTI zur Aufnahme von Raman
Spektren komprimierter Gase. Q Quecksilberlampe, S dunkles 

Ansatzrohr, R Reflektor, E Wasserkiihlung, L Linse. 

dem eintretenden getrennt untersucht. Man beobachtet dann, daB die Mole
kiile auBer der eingestrahlten Frequenz 'VI auch Licht der Frequenzen VI - n • Vo 

und 'V - m • 2 B ausstrahlen, also langwelligeres Licht, dem offenbar die Mole
kiile die Energie zur Anregung ihrer Rotationen und Oszillationen entnommen 
haben; umgekehrt beobachtet man auch Licht, dessen Frequenz die Molekiile 
durch Hinzufiigung ihrer Rotations- und Schwirigungsquanten entsprechend er
h6ht haben. Eine Versuchsanordnung, die RASETTI1 eigens zur Untersuchung der 
Eigenschwingungen nichtpolarer Gasmolekiile entwickelt hat, zeigt die Abb. 11 ; 

:F. RASETTI: Proc. Nat. Acad. Sci. Amer. Bd. 15 (1929) S.515; Z. Physik Bd.61 
(1930) S.598. 

4* 
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durch einen Metallreflektor R wird das Licht einer langgestreckten, nicht ein
gezeichneten Heraus-Quecksilberlampe auf das Quarzrohr Q gelenkt, in dem 
sich das zu untersuchende Gas befindet, und zwar auf 10 bis 15 Atm. Druck, 

Abb. 12. Raman·Spektrum des komprimierten Sauerstoffs, mit der 
in Abb. 11 wiedergegebencn Versuchsanordnung aufgenommen von 
RASETTI. Die eingestrahlte Frequenz des Quecksilberlichtbogens ist 
unten mit einem langen Strich angezeichnet, die Rotationslinien links 
und recht, mit kiirzeren Strichen. Oben ein Eisenspektrum zur ver
gleichenden WelienUingenmessung. (Aus KOHLRAUSCH: Smekal-Raman
Effekt. Struktur der Materie, Bd. XII. Berlin: Jnlius Springer 1931.) 

Abb. 13. Raman-Spektrum des komprimierten Stickstofis, mit der 
in Abb. 11 wiedergegebenen Versuchsanordnung aufgenommen von 
RASETTI. Die eingestrahlte Frequenz des Quecksilberlichtbogens ist 
unten mit einem langen Strich angezeichnet, mit kiirzeren Strichen 
die Rotationslinien mit m ~ 0 -+ 2 -+ 4 ... , dazwischen halb so stark 
die Rotationslinien mitm ~ 1-+ 3..,.. 5 .... (Aus KOHl,RAUSCH: Smekal-

Raman-Effekt. Struktur der Materie, Bd. XI!. 
Berlin: Jnlius Springer 1931.) 

urn seine Dichte zu er
hohen. Ein angesetztes 
langes, innen geschwarz
tes Stahlrohr S bildet 
den zur Absorption des 
Primarlichtes notwendi
gen absolut schwarzen 
Hintergrund. Urn das 
Quarzrohr Q herum ist 
in ein anderes Quarz
rohr E wasserige Essig
saure eingefiillt, die kurz
wellige Strahlung ver
schluckt und dadurch 
photochemische Reak
tionen wie die Bildung 
von Ozon in O2 verhin
dert. Das an den Mole
kiilengestreuteLichttritt 
durch die LinseL in einen 
angesetzten Spektrogra
phen. 

Eine typische Auf
nahme zeigt die Abb. 12, 
in der das eingestrahlte 
monochromatische Queck
silberlicht der Wellen
lange 0,2536 [L durch 
einen langen Strich be
zeichnet ist; links und 
rechts davon bemerkt 
man, durch kiirzere 
Striche angezeichnet, 
die Rotationslinien des 
Sauerstoffs, bei denen 
der verhaltnismaBigweite 
Abstandder beidenersten 
Linien auf beiden Seiten 
vonder Hg-Linieauffallt, 
wahrend unsere Formel 
(23,6) einen gleichmaBi
gen Abstand der Rota
tionslinien verlangt. Der 

Grund liegt, wie die Quantenmechanik erklart, in dem symmetrischen Bau 
der Molekiile mit zwei identischen Atomen; in solchen Gasen (02, N 2, H 2 ) 

konnte ein Teil der Molekiile ausschlieBlich geradzahlige, ein anderer ungerad
zahlige Rotationsquantenlaufzahlen m aufweisen. Der Abstand der m-ten Linie 
von der Grundlinie betragt bei Ausfall gerader Rotationszustande (m = 1-+ 3 -+ 5) 
2 B (4 m + 1), bei Ausfall der ungeraden Laufzahlen 2 B (4 m-l), so daB 
das Verhaltnis des Abstandes einer Linie zum Abstand zweier benachbarter 
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Linien (8 B) beim Auftreten aller Rotationszustande m + 1/2, bei ausschlieB
lich geraden m m-1/ 4 und bei a ussehliel3lieh ungeraden m m + 1/4 betragt. 
Danaeh besitzen die Sauerstoffmolekiile nur das Hache, 3fache, 5fache usw. 
des Rotationsquantums h2/8 m2 J, und man berechnet unter der Anwendung der 
entsprechenden Formel B = 1,436 + 0,005 em-I, in guter Ubereinstimmung mit 
dem im Bandenspektrum auftretenden Wert 1,439 em-I. 

Ein anderes Bild bietet das ebenfalls von RASE TTl stammende Raman
Rotationsspektrum des N2, Abb.13, in dem die angezeichneten kriiftigen 
Rotationslinien dem verringerten Abstand von der eingestrahlten Mittel inie 
entsprechend offenbar ausschliel3lich durch Molekiile mit geraden Laufzahlen 
(m = 0 -+ 2 -+ 4 ... ) hervorgerufen werden. Zwischen den angezeichneten 
Linien dieser "Ortho"-Molekiile bemerkt man feinere Linien, die den Rotations
iibergangen der "Para" -Molekiile mit ungeraden Rotationsquantenlaufzahlen 
(m = 1.-+3.-+5 ... ) entsprechen. Aus dem photometrisch ermittelten Intensitiits
verhaltnis der beiden Liniensysteme kann man sehlieBen, daB 1/3 der N 2-Molekiile 
aussehliel3lich ungerade, 2/3 nur gerade Laufzahlen besetzen, eine Erscheinung, 
die zur Berechnung der rotatorisehen Anteile der spezifischen Warme mittels 
Zrot von Wichtigkeit ist. Wir werden spater bei der Berechnung der Rotations
warme des H2 feststellen, daB man nur unter Beriicksichtigung des Auftretens 
dieser beiden verschiedenen Molekiilsorten die kalorimetrisch bestimmten 
Cp-Werte errechnen kann. 

Der Grund fiir das Auftreten der Ortho- und Paramolekiilmodifikationen bei 
symmetrischen Molekiilen liegt darin, daB die Atomkerne ein meehaniehes Moment 
besitzen konnen; die Drallvektoren konnen sich zueinander entweder parallel 
(Beispiel: Ortho-H2) oder antiparallel (Beispiel: Para-H2) einstellen, oder aber 
der Kerndrall kann wie beim O-Atom Null sein, in welchem Fall dann keine 
verschiedenen Modifikationen auftreten konnen. Bei sehr tiefen Temperaturen 
wandeln sich die symmetrisehen Molekiile allmahlich in antisymmetrisehe 
urn, entsprechend dem Umstand, daB die antisymmetrische Orientierung einen 
Zustand hoherer Symmetrie und damit geringerer Entropie darstellt. Die 
GroBe des mechanischen Momentes i der Atome kann mit hochauflosenden 
Spektralapparaten aus der Feinstruktur der Spektrallinien erschlossen werden; 
auch diese mechaniehe Energie tritt nur in Quanten auf, und zwar betragt sie 
immer ein ganzzahliges Vielfaches von h/2 n. 

In ahnlieher Weise wie die Rotationslinien sind aueh die Schwingungs
frequenzen einer groBen Anzahl von Gasen durch Raman-Spektren ohne An
regung von Elektronen festgelegt worden; vielfach treten im Raman-Spektrum 
gerade die Frequenzen auf, die sieh im ultraroten Spektrum nieht bemerk
bar maehen und umgekehrt. Die Tabellen 31 und 33 der Rotations- und 
Sehwingungsquanten von Gasen sind zum Teil aus diesen Spektren gewonnen. 

3. Die zahlenmaBige Auswertullg der Zustandssumme. 
a) Einatomige Molekiile. 

§ 27. Nach dieser Ubersicht iiber die spektroskopisehe Festlegung von mole
kularen Energiewerten konnen wir zur numerisehen Auswertung der Zustands
summe sehreiten; dazu wahlen wir zunachst als einfaehsten Fall denjenigen der 
einatomigen Gase, weil dies en einfachst moglichen Molekiilen weder eine Schwin
gungs- noeh Rotationsenergie (J = O) zukommt. Die Berechnung der Zustands
summe einatomiger Gase wurde schon vor Jahrzehnten von TETRoDEI, SACKUR 2 

1 H. TETRODE: Ann. Physik Bd.38 (1912) S.434; Bd.39 (1912) S.255. 
2 O. SACKUR: Ann. Physik Bd.40 (1913) S. 67. 
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und STERN 1 durchgefiihrt und ist noch heute in einfachen Fallen zur Ermitt
lung des kalorischen Verhaltens von Gasen und Dampfen wie He, Ar, Ne, Kr, 
Xe, Hg, Zn, Cd, Pb, Na, K usw. giiltig. Setzt man mit diesen Forschern 
voraus, daB diese Molekiile keine potentielle Energie besitzen, sich also in sehr 
geringer Dichte befinden, so kann man den Zustandssummenanteil ZPr an
genahert durch ein Integral iiber die Orts- und Impulskoordinaten ersetzen, 
wodurch die Notwendigkeit einer gliedweisen Differentiation entfallt und 
fiIidet dann 
(27,1) Z (2:nmkT)3/2 e • V Z = h3 N i; 

hierin bedeutet V das Volumen in [cm3], m die Masse des Atoms und h = 6,55 .10-27 

[erg· sec] das PLANcKSche Wirkungsquantum. Damit wird nach (22,2) die Entropie 

1 [ (2:nmk T)312 e5 /2 V ] 3 3 
S = R ·In -- 3 Zi = S Pr + Si = - R . In T + - R . In M 

(27,2) h N 5 2 2 
+ R ·In V +2R-16,024 + R ·lnZi. 

Mit Hilfe des Molekulargewichtes M =m· N des idealen Gases kann man statt V 
den Druck p=RTjV einfiihren; driickt man dann p in [Atm.] statt in [dynjcm2 ] 

aus (1 Atm. = 1,01325 . 106 dynjcm2), so wird 

(27,3) S=: R.lnT+: R·lnM-R·lnp-2,299+R·lnZi 

und entsprechend nach (22,4) und (22,5) 
3 3 5 3 

(27,4) U=-2R· T+ Ui ; CV=2R; F=7,267-2 R·lnT-2 R·lnM-R· T·lnZi. 

Bezieht man hierin die Entropie auf einen N ormdruck von p = 1 [Atm.] im idealen 
Gaszustand, wo£iir wir oben (s. § 3) die Bezeichnung S;'~l eingefiihrt hatten, so 
faUt der Term R . In p fort. 

Noch auf einem anderen Wege gelangt man zu einer Formel £iir die Entropie 
des einatomigen Gases, und zwar, wenn man den Dampfdruck desselben Dampfes 
berechnet, der ibm im Gleichgewicht mit seiner kondensierten Phase zukommt, 
die im festen Zustand ein Atomgitter bildet. Dann erhalt man als Endergebnis 
der entsprechenden Ausrechnung den Ausdruck 

(27,5) S= ;R.lnT-R.ln p +(; +i)R+R.ln!lo 

und durch Vergleichen dieser Formel mit der vorher abgeleiteten (27,3) finden 
wir fiir die Dampfdruckkonstante j (jp oder ik, vgl. § 4) 

(27,6) j = 23 lnM -3,658 + lnZi , 
go 

die nach Ersatz der natiirlichen Logarithmen durch die dekadischen (BRIGGS
schen) lautet 

(27,7) l' = -23-log M -1,587 + logZi . 
go 

Von den rechts auftretenden GroBen ist uns nur noch Zi zahlenmaBig unbekannt ; 
steUen wir Zi wiederum als Produkt verschiedener Teilsummen dar, so fallt 
unter diesen zunachst Zrot und Zosc aus, da ein einziges Atom weder ein merk
liches Tragheitsmoment besitzt, noch mit anderen Atomen zu einem schwingungs
fahigen Gebilde vereinigt ist. Somit sind nur die elektronischen Energieniveaus 
mit Ze und die des Kerndralles (vgl. § 22) mit Zk in Betracht zu ziehen, und 
es wird einfach Zi=Ze· Zk. Zk tritt sowohl im statistischen Gewicht des energe
tisch tiefsten Zustandes des Gases wie dem des kristallinen Kondensats auf 
und hebt sich bei T = 0° heraus; zumindest bei homogenen Gleichgewichten 

1 o. STERN: Physik. Z. Bd. 14 (1913) S.629. 
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braucht also Zk nicht berucksichtigt zu werden, und die Experimente haben 
bisher auch bei heterogenen Gleichgewichten keinen EinfluB von Zk erkennen 
lassen. Nehmen wir noch hinzu, daB bei T =0° nach dem 3. Hauptsatz der 
PLANcKschen Fassung und im Einklang mit der Quantenmechanik die statisti
schen Gewichte der Elektronenzustande im Kristall gleich 1 zu set zen sind, 

so vereinfacht sich der Term log Zi zu log Ze, so daB wir ohne weiteres zur 
go 

zahlenmaBigen Ausrechnung der chemischen Konstanten nach Gleichung (27,7) 
schreiten konnen, wozu wir als Beispiel den einatomigen Chlordampf wahlen. 

Das Chloratom besitzt uber seinem Grundzustand eo drei hohere Energie
zustande el' e2' e3 von so geringem Abstand, daB diese auch bei den tiefsten 
praktisch vorkommenden Temperaturen gleich stark besetzt sind; somit werden 
in der Zustandssumme go' e-e,/kT + gl' e-e,/kT + g2' e-e,/kT + g3' e-e,/kT wegen 
en~O aIle Faktoren e-'n/kT~I, und wegen gO~gl~g2~g3~1 konnen wir 
die 4 ersten Glieder der Zustandssumme zu 1 + 1 + 1 + 1 = 4 zusammenziehen 
und diese Summe als go bezeichnen. Das nachsthohere elektronische Energie
niveau tritt beim Chloratom mit einer urn LI l' = 881 [cm-1 ] hoheren Frequenz 
auf und ist aus demselben Grunde mit gl = 2 anzusetzen, dessentwegen wir go = 4 
angenommen haben. Die weiteren hoheren Elektronenzustande entsprechen 
so groBen Energiesprungen, daB sie auch durch die hochsten technischen Tempe
raturen nicht merklich angeregt werden konnen. Somit vereinfacht sich der 
mnere Anteil der Zustandssumme auf 

(27,8) Zi~Ze~4 + 2· e-881 !kT = 4 + 2· e-12601T 

und die chemische Konstante wird nach (27,7) z. B. bei 300° abs j' = 1,340, 
bei 1700° abs j' = 1,431, wahrend die Versuche j' = 1,44 ± 0,2 ergeben haben. 
Man erkennt aus diesem Beispiel, daB die Dampfdruck-"Konstante" grund
satzlich eine Temperaturfunktion ist, und daB ihre meist festgestellte Unabhangig
keit von der Temperatur nur dem Zufall zu verdanken ist, daB gerade keine 
mit k T vergleichbare Elektronen-Anregungszustande vorhanden sind. In der 
folgenden Tabelle 26 haben wir fur eine Reihe von anderen Gasen und Dampfen 
die go, gl' g2' g3' g4 und "charakteristischen Temperaturen" en = 1'n h cj k zu
sammengestellt, die fUr beliebige Temperaturen die Berechnung der j' nach 
dem fUr Chlor gegebenen Muster erlauben. 

Tabelle 26. Statistische Gewichte ge und charakteristische Temperaturen 
0e=vehc/k der Elektronenenergien von atomaren Gasen und Dampfen1• 

Stoff If, y, y, 
I 

g, g, 19, 19, 19, 19, 

Hl'Alkalimetalle, 

I Cu,Au,Ag 2 
C 9 

! 

Si . I 3 5 110 320 
Sn. I 3 5 2420 4900 
Pb. I 3 5 11200 15200 
N, P, As, Sb, Bi 4 
0 5 3 I 228 324 
F 4 2 580 
CI . 2 4 1260 
Br. 4 2 5270 
J 4 2 10900 
Fe. 9 7 5 3 I 595 1010 1270 1400 

In diese Zusammenstellung sind nicht mit aufgenommen die Edelgase He, 
Ne, Ar, Xe, Kr, die Erdalkalimetalle sowie Zn, Cd und Hg; fur diese Stoffe ist 

1 Nach H. ZEISE U. K. WOHL: LANDOLT.BoRNSTEIN, Erg.-Bd.3, 3. Teil, S.234lff. 
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lediglich (/0 = 1 anzusetzen, und damit vereinfacht sich die Gleichung (27,7) der 
Dampfdruckkonstanten (streng genommen handelt es sich nicht urn jp, son

Tabelle 27. Dampfdruckkonstanten i' 
einatomiger Stoffe (p in Atm.). 

Stoff i'beob j'ber fbeob- fber 

Ne. + 0,396 ± 0,04 +0,37 + 0,026 ± 0,04 
Ar. +0,79 ±0,04 +0,81 -0,02 ±0,04 
Hg +1,95 ±0,06 +1,86 +0,09 ±0,06 
K. +1,11 ±0,3 +0,81 +0,3 ±0,3 
Na. +0,85 ±0,15 +0,45 +0,40 ±0,15 
Cd. +1,57 ±0,1O +1,49 -0,08 ±0,1O 
Zn. + 1,15 ±0,05 +1,18 -0,03 ±0,05 
Pb. +2,27 ±0,36 +1,88 +0,39 ±0,36 
Ag. +2,10 ±0,40 +1,45 +0,65 ±0,40 
Cu. +1,00 ±0,40 +1,11 -0,11 ±0,40 

dernjk) zuj' = 3/2 log M -1,587. 
EUCKENI hat mit seinen Schiilern 
umfangreiche Messungen zur 
experimentellen Ermittlung der 
Dampfdruckkonstanten durch
gefUhrt und die Ergebnisse den 
quantenstatistischen Berechnun
gen gegeniibergestellt; seine Zu
sammenstellung (Tabelle 27) er
gibt eine durchweg befriedigende 
ttbereinstimmung zwischen Mes
sung und Theorie, so daB bei 
einatomigen Gasen undDampfen 
entsprechend dem N ERNsTschen 

Warmesatz nicht zwischen j~ und ji, unterschieden zu werden braucht. Die 
Versuche bestatigen ebenso die Giiltigkeit unseres Ansatzes fUr die Entropie 
dieser Stoffe, die beim Normdruck p = 1 (Atm.) und bei der Standardtempe
ratur t=25° C bzw. T=298,P abs mit der Konstanten j' in der einfachen 
Beziehung s~d~ 1 = 4,575 . j' + 33,270 steht. 

b) Zweiatomige MolekiiIe. 
Das Verfahren, nach dem die Berechnung der kalorischen Daten einatomiger 

Stoffe gelungen ist, laBt den Weg erkennen, auf dem dieselbe Aufgabe fUr die 
zweiatomigen Molekiile zu IOsen ist. Wiederum laBt sich die gesamte Zustands
summe in einen Beitrag der translatorischen und der inneren Freiheitsgrade 
zerlegen; die Zustandssumme Zi wird aber nicht mehr lediglich aus dem Beitrag 
der elektronischen, sondern auch der rotatorischen und der oszillatorischen 
Energien bestehen, deren Auftreten und GroBe wir bereits an Hand des Spektrums 
kennen gelernt haben. Der Einfachheit halber nehmen wir zunachst an, daB die 
elektronischen, rotatorischen und oszillatorischen Energiezustande voneinander 
unabhangig sind, so daB wir Zi=Ze' Zrot' Zosz ansetzen konnen; das Banden
spektrum hat zwar gezeigt, daB die Tragheitsmomente und SchWingungs
frequenzen voneinander und vom Elektronenzustand nicht ganz unabhangig 
sind, jedoch konnen wir wegen der Geringfiigigkeit dieser Wechselwirkung am 
Ansatz Zi =Ze . Zrot . Zosz festhalten und diesen gegebenenfalls durch Wechsel
wirkungsglieder berichtigen, ahnlich, wie wir im 2. Abschnitt dieses Buches das 
kalorische Verhalten der realen Gase durch die Eigenschaften eines hypothe
tischen idealen Gases und durch Korrektionsglieder (Ll Cp , Ll Cv usw.) fUr die 
Wechselwirkung der MolekiiIe untereinander beschrieben. 

Fiir die Berechnung von Ze bieten sich gegeniiber dem Ansatz fiir einatomige 
Gase keine Besonderheiten, vielmehr konnen wir auch hier mit den drei dort 
angewandten Methoden auskommen. 1. 1st auch hier der Fall moglich, daB iiber 
dem energetisch tiefsten Zustand weitere Quantenzustande mit so geringer 
Energiedifferenz vorhanden sind, daB diese schon bei sehr tiefen Temperaturen 
angeregt werden; dann kann man, wie wir es bei dem Beispiel des Chloratoms 
getan haben, einfach (/0 gleich der Anzahl dieser Zustande (genauer: gleich der 
Multiplizitat des betreffenden Grundzustandes) setzen, wodurch sich beispiels
weise fiir O2 Ze = (/0 = 3 ergibt. 2. Gibt es wiederum Molekiile, deren Spektral-

1 A. EUCKEN: Lehrbuch der chemischen Physik, S.236. Leipzig 1932. - Physik. Z. 
Bd.30 (1929) S.818; Bd.31 (1930) S.361. 
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linien Dubletts von einem kleinen, aber nicht zu vernachliissigenden Abstand 
bilden, in welchem Fall wir, ebenfalls wie beim Beispiel des 01, die Energie
differenz B im Exponenten eines Termes e-e/k T beriicksichtigen miissen. Solche 
Dubletts findet man besonders bei Rydridmolekiilen, vor und man beobachtet l 

z. B. fUr OR 2S, OR 127, SiR 144 und NO 124 cm-I. Durch Multiplikation der 
Frequenzdifferenzen v mit h . e(k erhalt man wiederum eine "charakteristische 
Temperatur" e" mit der man die Glieder der Zustandssumme als e-e,/T schreibt2 • 

3. Am haufigsten tritt der Fall auf, daB die angeregten Zustande wenigstens 
einige 104 cm-I iiber den Grundzustanden liegen und deshalb fiir praktisch vor
kommende Temperaturen iiberhaupt nicht beriicksichtigt zu werden brauchen. 

IX) Die rotatorische Zustandssumme. 
§ 28. Obwohl die rotatorische Zustandssumme zahlenmaBig den groBten 

Beitrag zu Zi liefert, besitzt das Verfahren ihrer Auswertung wenig technisches, 
sondern iiberwiegend physikalisches Interesse; im allgemeinen steigt niimlich der 
rotatorische Anteil der spezifischen Warme von Crot = 0 mit steigender Temperatur 
monoton auf Crot = R [kcal/kmol . Grad] an, und der Grenzwert von R wird 
fast immer schon beim Eispunkt geniigend vollstandig erreicht, so daB man 
fiir t > 0° 0 einfach Ctr + Crot = 5 R/2 [kcal/kmol . Grad] annehmen kann. 
Eine Ausnahme bildet z. B. das Wasserstoffmolekiil mit seinem extrem kleinen 
Tragheitsmoment und dementsprechend groBen Rotationsquant, das erst bei 
hoheren Temperaturen diesen Grenzwert erreichen laBt und das auBerdem mit 
seinen Para- und Orthomolekiilen ein besonders lehrreiches Beispiel fiir die 
Methode und den Erfolg der Zustandssummenrechnung bildet. Eine andere 
Ausnahme bilden die Molekiile mit mehrfachen Spektrallinien (Dublett- oder 
Triplettzustanden von merklicher Aufspaltung), z. B. NO, bei denen der Uber
gang der Elektronen vom niederen zum hoheren Energieniveau Buckel in der 
C, T-Kurve verursacht. Wir beschranken uns hier auf eine Andeutung des all
gemeinen Rechnungsganges und auf die Durchfiihrung der erwahnten Aus. 
nahmefalle. 

Wie wir bei der Beschreibung des Rotationsspektrums gesehen haben (s. S. 4S), 
trifft die Formel fiir die Rotationsenergie Brot =m2h2(S n 2 . J =m2hB der alteren 
Quantentheorie nicht genau zu; wir setzen daher in Ubereinstimmung mit der 
Quantenmechanik die ein wenig abweichende Form Brot =m(m + 1) h eB [erg] 
an, die die experimentell richtige Folge der Rotationslinien liefert. Das stati
stische Gewicht gm wird in Ubereinstimmung mit Messung und Theorie allgemein 
mit gm = 2 m+ 1 eingefiihrt. Dann gilt fiir ein hantelformiges Molekiil mit zwei 
verschiedenen Atomen und ohne Wechselwirkung zwischen elektronischer und 
rotatorischer Energie 

J Zrot = (2 . 0 + 1) e- 0 + (2 . 1 + 1) e- 1 (1+ l)h'jS ,,' J k T 

(2S,la) 1+ (2.2 + 1) e- 2 (2+ 1)h'jS"'JkT + (2·3 + 1) e- 3 (3+ I )h'jSn'JkT + ... 
oder, wenn man zur Abkiirzung a = h 2/S n 2 J k T einfiihrt (J nach Tabelle 31) 

(S2,1 b) 
00 

Zrot= 2.: (2m+l)e- am (m+l). 
m~O 

Die gliedweise Summierung ist sehr umstandlich, so hat man z. B. schon bei 
einem mittelgroBen Tragheitsmoment wie es ON mit J = 14,56 [cm-I] aufweist, 
in der Zustandssumme etwa 35 Glieder auszurechnen, um eine geniigende 

1 V gl. W. WEIZEL: Handbuch der experimentellen Physik, Erg.-Bd. 1, S. 37, 235. Leipzig 
1931. 

2 Jedoch sind hier die statistischen Gewichte der Komponenten anders als bei den 
Atomen anzusetzen, vgl. H. ZEISE a. a. O. 
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Genauigkeit zu erzielen. Insofern stellt eine Naherungsformel von MULHOLLAND l 

eine betrachtliche Vereinfachung dar, die 
I I 7 

(28,2) Zrot =(i + 12 +480 0 + ... 
lautet und die fiir 0 ~ 1 bzw. ftir h B ~ k T Zrot = ~ = 8;n2 ~ k T ergibt. 

Auch fUr zweiatomige Molektile mit zwei gleichen Atomen ohne magnetisches 
Moment laBt sich die Berechnungsweise anwenden; nur ist dann, wie wir am 
Beispiel des Rotationsspektrums von O2 gesehen hatten, der Linienabstand 
nicht B, sondern 2B, und dementsprechend ist in den Formeln (28,1) und (28,2) 
2 0 statt 0 einzusetzen; der Faktor 2 heiBt die Symmetriezahl (vgl. § 30 und 
Tabelle 31 bis 33) und stellt in anschaulicher Weise die Zahl der aquivalenten 
Orientierungen des Molektils im Raum dar, in die es durch einfache Drehung 
tiberftihrt werden kann. 

Nach den Formeln (22,3-5) wird damit fUr hOhere Temperaturen (k T ~ h B) 
bei den behandelten zweiatomigen Molekiilen naherungsweise der rotatorische 
Anteil der molaren Entropie Srot = R . In (8 n 2 J k T/h2 s + 1), der freien Energie 
Frot =-RT·ln(8n2 JkT/h2 s), der innerenEnergie Urot=RTund der spezi
fischen Warme Grot=R; dabei ist die "Symmetriezahl" s fiir die Molekiile mit 
ungleichen Atomen mit 1, mit gleichen Atomen ohne Kernspin mit 2 einzusetzen. 

Auch die Berechnung der rotatorischen Zustandssumme von Molektilen mit 
zwei identischen Atomen mit Kernspin bietet uns nun keine Schwierigkeit 
mehr; wir setzen Zrot aus zwei Summen zusammen, von denen die eine nur tiber 
die geradzahligen, die andere nur tiber die ungeradzahligen Rotationsquanten
laufzahlen m = 1,3,5 ... erstreckt wird und nennen das statistische Gewicht 
der antisymmetrischen Form ga, das der symmetrischen Form gs, entsprechend 
einem Mischungsverhaltnis ga/gs' Dann wird also 

00 00 

(28,3) Zrot=ga }; (2m+l)e- am (m+l)+gs }; (2m+l)e- am (m+l) 
m=O, 2, 4 m=l, 3, 5 

und die Rotationswarme wird berechnet, indem man von jeder der beiden 
Summen den Logarithmus getrennt nimmt: 

(28,4) G t = _!l_~ __ (g 8
2 

In m = f. 2, 4 + g 82 
In", = f 3, 5 ) 

ro Ya + Ys a 8 a2 s 8 a2 

Bei Atomen mit geradzahligem Atomgewicht liefert die Berechnung ga 
= (i + 1) (2 i + 1), gs = (2 i + 1), bei sol chen mit ungeradzahligem Atomgewicht 
ga=i(2i+l), gs=(i+l) (2i+l); damit wird z.B. fUr H2 mit i=1/2 das 
statistische Gewicht der Orthomolekiile (m = 1,3,5 ... ) = 3, der Paramolektile 
(m =0,2,4 ... ) = 1 und umgekehrt fUr N2 und das schwere Wasserstoffisotop D2 
mit i = 1 das Mischungsverhaltnis der geradzahligen zu den ungeradzahligen 
Rotationszustanden 6/3, in bester Ubereinstimmung mit den Raman-Spektren 
von RASETTI (Abb. 13) und McLENNAN 2. Ftir tiefe Temperaturen verschiebt 
sich das Gleichgewicht des Mischungsverhaltnisses, wofiir hier ein Hinweis3,4 ge
ntigen solI. In Abb.14 sind von GREGORY 5 berechnete Kurven fUr die Rotations
warme Grot eines Molektils mit m = 0, 2, 4 ... (Kurve a) und m = 1,3,5 ... 
(Kurve b) mit I/o als Abszisse dargestellt; die Kurve c wiirde man erhalten, 

1 MULHOLLAND: Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd.24 (1928) S.280. 
2 J. C. Mo. LENNAN, H. D. SMITH and J. O. WILHELM: Trans. Roy. Soc. Canada Bd. 23 

(1929) S.247, 279. 
3 K. F. BOENHOEFFER U. P. HARTEOK: Z. physik. Chern. (B) Bd.4 (1929) S. 113. 
4 K. CLUSIUS U. E. BARTHOLOME: G6tting. Nachr. Bd. I (1934) S.15. 
o C. GREGORY: Z. Physik Bd.78 (1932) S.791. 
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wenn die Molekularten "interkombinierten", d. h. wie unsymmetrischeMolekiile 
m = 0, 1, 2, 3 . .. annehmen konnten. Die quantitative experimentelle Bestati
gung der Kurven a und b durch BONHOEFFER und HARTECK I sowie EUCKEN 
und HILLER2 an H2 und CLUSIUS 3 an D2 bildet einen Triumph der Berechnung 
der spezifischen Warme der Gase aus dem Spektrum. Wie die GREGORYSche 
Kurve zeigt, verschwindet fUr 1/0 > 5 jeder Unterschied in den Rotationswarmen 
der drei Molekularten, und insofern darf man in der Formel (28,4) jede der beiden 
Teilsummen durch die Halfte des MULHOLLANDschen Naherungsausdruckes 
ersetzen. 

SchlieBlich wollen wir noch den oben erwahnten Ausnahmefall behandeln, 
daB ein zweiatomiges Molekul eine Aufspaltung seiner Rotationslinien in ein 
Dublett von maBigem Energieunterschied LI c C, 
zeigt, wie es z. B. bei NO (LI c = 124 em-I) und II 

OH (LI c = 127 (em-I)) der Fall ist; dann lautet die 
elektronisch-rotatorische Zustandssumme 

00 

00 
(28,5) 

Zer= 2...' (2m+1)e- hB,m(m+l)/kT 
m=1/2,3/2·· . 

+ 2: (2m+l)e- Lle +hB,m(m+l) 
7n=3/2,S/2" . 

fur k T >- h B ergibt sich damit nach der 
MULHOLLANDschen Naherungsformel (28,2) 

(28,6) Zer= 8:n2~kT(1 +e- Lle/kT ). 

Hierbei ist fur J ein Mittelwert der Tragheits
momente J I im niedrigeren und J2 im hoheren 
Energiezustand der Elektronen einzusetzen, aus 
denen sich BI = h/8:n;2 J I bzw. B 2=h/8 :n;2J2 er
gibt. Der geschlossene Ausdruck (28,6) liefert 
fUr die Molentropie den Beitrag 

J( 

Abb.14. Rotationswarme Grot zwei
atomigcr Molekiil e als Funktion von 
l/a ~ 8 n' J k T/h' nach GREGORY. 

a fiir Rotationsquantenlaufzahlen m ~ 
0, 2, 4 ... , b fiir m ~ 1, 3, 5 ... , c iiir 

den Fall der Interkombination 
m ~ 0, 1, 2, :1 ... 

(28,7 S =Rrln_8:n2Jk_~(I+e-Lle/kT)+1+(_L1_e) __ e- Lle/kT_] 
er _ h2 k T 1 + e- Ll elk '1' 

und fUr den elektronisch-rotatorischen Beitrag zur spezifischen Warmc den Wert 

(28,8) Ger =R (1 + (~; r (1 ~:~:/:Tj2)' 
Vergleichen wir diese Formel, die zuerst von SCHOTTKY abgeleitet wurde, mit 
der fur die normale rotatorische spezifische \Varme, so stellen wir fest, daB sich 
dem normalen Verlauf von Grot ein "Schottky-Buckel" uberlagert, dessen 
Energieinhalt R· c/k T [kcal/kmol] betriigt, entsprechend einer Umwandlung mit 
einem Freiheitsgrad 4; die experimentelle Bestatigung werden wir anlaBlich der 
Besprechung des kalorischen Verhaltens von NO und OH (§ 34 u. 39) finden 5 • 

Solange voraussetzungsgemaB die Rotation und Oszillation voneinander 
unabhangig bleiben, wird der Grenzwert Grot = R [kcal/kmol . Grad] sehr genau 
erreicht; andernfalls tritt eine weitere Zunahme der spezifischen Warme ein, 
die wir im AnschluB an den Schwingungsanteil der Zustandssumme im nachsten 
Abschnitt behandeln werden. 

1 Siehe FuBnote 3 S. 58. 
e A. EUCKEN U. K. HILLER: Z. physik. Chern. (B) Bd.4 (1929) S. 142. 
3 Siehe FuBnote 4 S. 58. 
4 W. SCHOTTKY: Z. Physik Bd.23 (1922) S.448. 
5 Uber die sog.A-Verdopplung, deren Erklarung ein genaueres Eingehen auf die Analyse 

der Bandenspektren erfordert, vgl. H. ZEISE a. a. O. 
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( e)2 Tabelle28. ZahlenwertederPLANcKschenFunktionP(eIT)~R' T . ee/TI(ee/T-l)2 

Warme zweiatomiger Molekiile: CVo = 4,964 + p (eoszIT); Cp = 6,951 + P (eoszIT). 
der 3. Dezimale. eos. in Ta belle 31 

efT ,0 I 
Ll I ,1 

I 
Ll I ,2 

, 

I Ll ,3 Ll 
I 

,4 
I 

Ll 
I 

0 1,986 2 i 1,984 5 1,979 8 I 1,971 12 1,959 14 I 
1 1,831 31 1,800 35 1,765 36 ! 1,729 38 1,691 40 

! 
2 1,438 45 1,393 46 1,347 46 1,301 46 1,255 46 
3 0,985 4-2 0,943 42 0,901 41 0,860 40 0,820 39 
4 0,604 32 0,572 31 0,541 30 0,511 28 0,483 26 

5 0,339 21 0,318 ! 19 0,299 18 0,281 17 0,264 16 
6 0,178 12 0,166 11 0,155 10 0,145 9 0,136 10 
7 0,089 6 0,083 , 6 0,077 5 0,072 5 0,067 5 
8 0,043 3 0,040 3 0,037 3 0,034 3,5 0,0315 2,0 
9 0,0200 1,5 0,0185 1,5 0,0170 1,4 0,0156 1,1 0,0145 1,2 

10 0,0089 ,7 0,0082 ,5 0,0077 ,6 

I 

0,0071 ,6 
I 

0,0065 ,5 
11 0,0040 ,3 0,0037 ,4 0,0034 ,3 0,0031 ,3 I 0,0028 ,2 
12 0,0017 ,I 0,0016 ,I 0,0015 ,I 0,0014 ,I 

I 
0,0013 ,I 

13 0,0007 . ,0 0,0007 ,I 0,0006 ,0 0,0006 ,I 0,0005 ,0 

Tabelle 29. UoszlT = R· eoszlT· (e-eoszf T -I) fiir eoszlT = 0,00 bis eosz = 12,0, zur 

stand; UOSZ1'0- UOSZ27"O = g T - 2~3 273 + 4,964(T-273); HOTo-H027go = U;sz T 

der 3. Dezimale nach JUST!. 

efT I ,00 ,01 ,02 ,03 ,04 I Ll 

0,0 1,986 

I 

10 1,976 10 

I 

1,966 

I 

10 

I 

1,956 

I 

12 

I 

1,946 9 
I 0,1 1,888 9 1,879 10 1,869 10 1,859 9 1,850 9 
i 0,2 1,794 9 1,785 10 1,775 9 1,766 9 1,757 10 I 

0,3 1,703 I 9 1,694 9 I 1,685 9 I 1,676 I 8 1,668 9 

I 
I 

0,4 1,615 I 9 1,606 8 I 1,598 
I 

9 1,589 
I 

9 1,580 
I 

8 

0,5 1,531 9 1,522 8 1,514 8 

I 
1,506 9 1,497 I 8 

0,6 1,449 8 1,441 8 1,433 8 1,425 8 1,417 8 
: 0,7 1,371 8 1,363 8 1,355 7 1,348 7 1,341 8 

0,8 1,297 8 1,289 7 1,282 8 i 1,274 7 

I 

1,267 8 I 
I 

0,9 1,224 7 1,217 7 1,210 7 1,203 6 1,197 7 

1,0 1,156 7 1,149 7 1,142 
! 

7 1,135 7 1,128 6 
1,1 1,089 6 1,083 6 1,077 I 7 1,070 6 1,064 6 
1,2 1,027 6 1,021 6 1,015 ! 6 1,009 6 1,003 6 
1,3 0,967 6 0,961 6 0,955 6 0,949 5 0,944 6 
1,4 0,910 6 0,904 6 0,898 5 0,893 6 0,887 5 

1,5 0,855 5 0,850 5 0,845 6 0,839 5 0,834 5 
1,6 0,804 6 0,798 5 0,793 4 0,789 6 0,783 5 
1,7 0,755 5 0,750 

i 
5 0,745 5 0,740 4- 0,736 5 

1,8 0,707 4 0,703 5 0,698 4 0,694 5 0,689 4 
1,9 0,664 5 0,659 4 0,655 4 0,651 5 0,646 4 

i 

,0 Ll I ,1 I Ll 
I 

,2 Ll I ,3 A ,4 I Ll 

2 0,622 40 
I 

0,582 
I 

37 ! 0,545 I 36 
0,509 33 0,476 32 

3 0,312 22 0,290 20 0,270 19 0,251 18 0,233 17 
4 0,148 11 0,137 i 10 0,127 10 0,117 ! 9 0,108 8 I 

5 0,067 5 
i 

0,062 5 0,057 4 0,053 I 4 0,049 4 
6 0,0297 2,5 

I 
0,0272 2,2 0,0250 2,0 0,0230 I 1,9 0,0211 1,7 

7 0,0127 1,1 0,01l6 ,9 0,0107 ,9 0,0098 . ,8 0,0090 ,7 
8 0,0053 ,4 

I 0,0049 ,4 0,0045 ,4 0,0041 ,3 0,0038 ,4 
9 0,0022 ,2 0,0020 ,2 0,0018 ,2 0,0016 ,1 0,0015 ,1 

10 0,0009
1 

,1 0,0008 ,0 0,0008 ,1 0,0007 ,1 0,0006 ,0 
11 0,0004 ,1 0,0003 ,0 0,0003 ,0 0,0003 ,0 0,0003 ,1 
12 I 0,0001 I i , i 
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fur elT = 0,0 bis elT = 13,9, zur angenaherten Berechnung der spezifischen 

LI sind die Differenzen zweier aufeinanderfolgender Zah1en in Einheiten 
und 33. N ach JUST!. 

,5 Ll ,6 Ll ,7 Ll ,8 Ll ,9 Ll 

1,945 18 1,927 20 1,907 22 1,885 26 1,859 28 
1,651 40 1,611 42 1,569 42 1,527 44 1,483 45 
1,209 46 1,163 45 1,118 45 1,073 44 1,029 44 
0,781 38 0,743 36 0,707 36 0,671 34 0,637 33 
0,457 26 0,431 25 0,406 23 0,383 23 0,360 21 

0,248 16 0,232 15 0,217 14 0,203 13 0,190 12 
I 0,126 9 0,117 7 0,110 8 0,102 7 0,095 I 6 

0,062 5 0,057 4 0,053 3 0,050 3 0,047 4 
0,0295 2,5 0,0270 1,9 0,0251 1,9 0,0232 1,5 0,0217 1,7 
0,0133 ,9 0,0124 1,1 0,0113 1,0 0,0103 ,8 0,0095 ,6 

0,0060 ,4 0,0056 ,5 0,0051 ,4 0,0047 ,4 0,0043 ,3 
0,0026 ,2 0,0024 ,2 0,0022 ,1 0,0021 ,2 0,0019 ,2 
0,0012 ,1 0,0011 ,1 0,0010 ,1 0,0009 ,1 0,0008 ,1 
0,0005 ,0 0,0005 ,0 0,0004 ,0 0,0004 ,0 0,0004 ,0 

Berechnung der inneren Energie zweiatomiger Gase Uo im idealen Gaszu-

- Uos~ 273 + 6 951 (T - 273). 
273 ' 

eosz in Ta belle 31 und 33. 

I 
I , 
i 

, 

,05 

1,937 
1,841 
1,747 
1659 , 
1,572 

1,489 
1,409 
1,333 
1,259 
1,190 

1,122 
1,058 
0,997 
0,938 

·0,882 

0,829 
0,778 
0,731 
0,685 
0,642 

,5 

0,444 
0,216 
0,100 

0,045 
0,0194 
0,0083 
0,0034 
0,0014 

0,0006 
0,0002 

I 

I 

I 

10 
10 
9 
9 
8 

8 
7 
7 
7 
7 

7 
7 
6 
5 
5 

5 
4 
5 
4 
4 

Ll 

30 
15 
7 

4 
1,6 
,7 
,3 
,1 

,1 
,0 

I 

.06 

1,927 
1,831 
1,738 
1,650 
1,564 

1,481 
1,402 
1,326 
1,252 
1,183 

1,115 
1,051 
0,991 
0,933 
0,877 

0,824 
0,774 
0,726 
0,681 
0,638 

,6 

0,414 
0,201 
0,093 

0,041 
0,0178 
0,0076 
0,0031 
0,0013 

0,0005 
0,0002 

I 

I 
I 

I 
I 

I 

I 

i 

I 

Differenzen zweier Zahlen LI 

10 
9 
9 
9 
8 

8 
8 
8 
7 
7 

7 
6 
6 
6 
6 

6 
5 
4 
4 
4 

Ll 

28 
15 
7 

3 
1,4 
,7 
,2 
,1 

,0 
,0 

i 

: 

I 

I 
I 

,07 I Ll 

, 

1,917 II 9~9 1,822 
1,729 
1641 
1,556 9 

1,473 8 
1,394 8 
1,318 7 
1,245 7 
1,176 7 

1,108 6 
1,045 6 
0,985 6 
0,927 6 
0,871 5 

0,818 5 
0,769 5 
0,722 5 
0,677 5 
0,634 4 

,7 Ll 

0,386 26 
0,186 13 
0,086 7 

0,038 3 
0,0164 1,3 
0,0069 ,6 
0,0029 ,3 
0,0012 ,1 

0,0005 ,1 
0,0002 ,0 

! 

,08 

1,908 
1,813 
1,720 
1,632 
1,547 

1,465 
1,386 
1,311 
1,238 
1,169 

1,102 
1,039 
0,979 
0,921 
0,866 

0,813 
0,764 
0,717 
0,672 
0,630 

,8 

0,360 
0,173 
0,079 

0,035 
0,0151 
0,0063 
0,0026 
0,0011 

0,0004 
0,0002 

I 

10 
10 

9 
9 
8 

8 
8 
7 
7 
7 

6 
6 
6 
5 
5 

5 
4 
5 
4 
4 

i Ll 

25 
13 

6 

2 
1,3 
,5 
,2 
,1 

,0 
,0 

I 

I 

, 

in Einheiten 

,09 

1,898 
1,803 
1,711 
1623 , 
1,539 

1,457 
1,378 
1,304 
1,231 
1,162 

1,096 
1,033 
0,973 
0,916 
0,861 

0,808 
0,760 
0,712 
0,668 
0,626 

,9 

0,335 
0,160 
0,073 

0,033 
0,0138 
0,0058 
0,0024 
0,0010 

0,0004 
0,0002 

I 

I 

10 
9 
8 
8 
8 

8 
7 
7 
7 
6 

7 
6 
6 
6 
6 

4 
5 
5 
4 
4 

Ll 

24 
12 
6 

3 
1,1 
,5 
,2 
,1 

,0 
,1 
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(J) Die oszillatorische Zustandssumme. 
§ 29. Wie wir bei der Analyse des Rotationsschwingungsspektrums gesehen 

hatten, kann man in erster Naherung annehmen, daB sich die Energiestufen des 
schwingenden Molekuls um gleiche Betrage hcvo unterscheiden; ebenso wie bei 
der Rotationsenergie fuhren wir auch hier im AnschluB an die Erfahrung halb
zahlige Laufzahlen ein, und erhalten damit eine molekulare Schwingungsenergie 
von BO"Z =h c'Vo (n+ 1j2)' n =0,1,2 ... , die, wenn man vonder Energie der NuIl
punktsschwingung (n=O) aus rechnet, in Bosz=hcvon ubergeht. Da die stati
stischen Gewichte der Schwingungsenergie nicht mit n zunehmen, sondern aIle 
mit 1 anzunehmen sind, konvergiert die Zustandssumme Zosz so rasch, daB 
man unterhalb Zimmertemperatur schon oft mit drei Gliedern zur Berechnung 
auskommen kann 1 : 

(29,1) Zosz = e-he •• lkT + e-2hevo/kT + e-3hepo/kT; 

noch einfacher aber wird die Berechnung der kalorischen GraBen, wenn man 
die Summenformel.J:e -k = Ij(ek + 1) gebraucht, wodurch man den geschlossenen 

00 

Ausdruck Zosz = .J: e - n h e polk T = Ij (e he vo/k T -1) = Ij (eeoRZIT -1) erhalt, der nach 
n=l 

(29,1) folgende Schwingungsanteile der kalorischen GraBen ergibt: 
(29,2) Sosz = R (1 + 8oszjT) e - eo.·IT 
(29,3) Uosz = R8oszj(e - eoszlT -1) 
(29,4) Cosz == R(8oszjT)2 eeo.z/T j(eeosz/T _1)2 = P(8oszjT) 

(29,5) Fosz = Uosz + Uo- T Sosz. 
Diese Formeln lassen erkennen, daB in dieser ersten Naherung alle zweiatomigen 
Molekiile zwar nicht bei der gleichen absoluten Temperatur T, aber bei gleichen 
"reduzierten" Temperaturen Tjeosz die gleichen Schwingungsanteile der kalo
rischen Daten besitzen. Die von PLANCK 2 urspriinglich fiir eine Strahlungs
formel aufgestellte und von EINSTEIN 3 erstmalig in die Theorie der spezifischen 
Warmen eingefiihrte Funktion P(8jT) ist der Bequemlichkeit des Rechnens 
wegen in der vorstehenden Tabelle 28 fur Werte des Argumentes 8jT zwischen 
0,0 und 13,9 zahlenmaBig zusammengestellt4 • Mit den 80sz der Tabelle 31 laBt 
sich die spezifische Warme aller zweiatomigen Gase im idealen Gaszustand 
CVoo = Ctr+ Crot + Cosz = 3 Rj2 + 2 Rj2 + P(8jT) =4,964+ P(8jT) [kcaljkmol 
. Grad] ... (29,4a) und CP.=Cvoo +R=6,95I+P(8jT) [kcaljkmol· Grad] ... 
(29,4 b) leicht ermitteln und mittels der im 2. Abschnitt abgeleiteten Zahlen
werte fur LI Cv und LI Cp auf beliebige Drucke umrechnen. Bei R2 kann man 
diese vereinfachte' Formel erst fiir t > 100° C einigermaBen genau anwenden, 
weil hier Crot z. B. bei 0° C um '" 0,03 [kcaljkmol· Grad] unter dem Grenz
wert 2 Rj2 bleibt; auch die spezifischen Warmen von NO und OR lassen sich 
angenahert mit der PLANcKschen Funktion berechnen, wenn man dem eben 
angegebenen normalen Verlauf der C, T-Kurve noch die SCHOTTKYSche Um
lagerungsfunktion (28,8) hinzufugt. 

In der vorstehenden Tabelle 29 findet man ebenso die Zahlenwerte der Funk
UoszjT =R8oszjT (e-eo.z/T -1) fur 8jT-Werte zwischen 0,0 und 12,0 tabelliert; 
damit wird die innere Energie des zweiatomigen Gases im idealen Gaszustand 

und mit voll angeregter Rotation Uo=4,964· T + U;~ T, falls man von einer 

1 E. SCHRODINGER: Z. Physik Bd.30 (1924) S.341. 
2 M. PLANCK: Verh. dtsch. physik. Ges. Bd.2 (1900) S.539. 
a A. EINSTEIN: Ann. Physik Bd.22 (1907) S.180. 
4 Diese Tabellen 28--30 hat der Verfasser durch Nachpriifung und teilweise Neuberech

nung der entsprechenden Zahlentafeln bei LANDOLT-BoRNSTEIN gewonnen. 
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Nullpunktsenergie absieht. Gewohnlich rechnet man mit dem Energieinhalt 
zwischen TO und 273° abs (bzw. in Amerika 298° abs), der dann 

(29,6) Uo12~3 =~ 4,964 (T-273) + U;sz T - ~;~ 273 [kcal/kmol] 

betriigt. Entsprechend betriigt die Enthalpie zwischen TO und 273° abs 

(29,7) Ho12~3 = 6,951 (T-273) + U;'6'/. T- ~;;z273 [kcal/kmol] 

Die in der Technik vielfach gebriiuchlichen mittleren spezifischen Wiirmen 
zwischen TO und 273° nehmen dann folgenden Wert an: 

(29,8) CiT = 4 964 + (!!OS7, T _ Uosz 273)/(T-273). 
v 00 I 273' T 273 

(29,9) C IT = 6 951 + (U0 87, T- UOS7.273)/(T_273)· 
Po 273' T 273 ' 

statt (T-273) kann man auch t [oG] einsetzen. 
Die folgende Tabelle 30 gibt die Zahlenwerte der oszillatorischen Entropie 

als Funktion von eosz/T fUr Argumentwerte zwischen 0,1 und 6 an. Fur die 
T 

absolute Entropie im idealen Gaszustand gilt Sid = Cpeo",t In T + J gj,~ d T 
o 

- R ·In p + So, wobei wir fUr zweiatomige Gase Cpeons' = 6,951 [kcal/kmol· Grad] 
T 

setzen, In T = 2,3026 . log T, J g;'l d T = Sosz nach Tabelle 30 und R . In p = 0 
iJ 

wegen p = 1 [Atm.]. Damit wird 

(29,10) S~d~l = 16,005 . log T + Sosz + So. 

Gewohnlich rechnet man nicht mit der absoluten Entropie, sondern nur ihrer 
Differenz zwischen T und 273° bzw. 298° abs, in welchem Fall man von (29,10) 
denselben Ausdruck mit T = 273° bzw. T = 298° abzuziehen hat und So = 4,573 

(;-log M + log 10 + log ~ + 38,335) fortfiillt. Eine Zusammenstellung dieser 

"Standardentropien", die aus der Zustandssumme ohne Vernachliissigungen 
ausgerechnet und auBerdem experimentell gepruft sind, findet man in Tabelle 93. 
Die Entropie bei einem von p = 1 [Atm.] abweichenden Druck erhalt man, wenn 
man von der Entropie beim Normdruck die GroBe R . In p = 2,3026 . R . log p 
= 4,573 . log p abzieht und den realen Gaszustand berucksichtigt, demzufolge 

bei miiBigen Drucken auBerdem der Betrag L1 Sp = - ! L1 Cp nach der BER

THELoTschen Gleichung (§ 8, Tabelle 94) abzusetzen ist. 
Fur die Berechnung der freien Energie und der freien Enthalpie mit Hilfe 

der PLANcKschen Funktion sind keine besonderen Tabellen notig, weil man 
F= U-TS und G=H-TS aus den Tabellen 29 und 30 fUr U/T und S ab
leiten kann. 

Kennt man auBer der Grundschwingung auch die Oberschwingungen des 
Molekuls, die zueinander nicht genau in dem von PLANCK-EINSTEIN voraus
gesetzten ganzzahligen Verhaltnis stehen, so laBt sich die Berechnung verfeinern. 
Dazu gehen wir von der Formel fUr die Energie des anharmonischen Oszillators 
aus (vgl. S.50) und set zen demgemiiB die Schwingungsenergie 

(29,11) Eosz = h c(ve(n + 1/2)- xeve(n + 1/2)2 + Yeve(n + 1/2)3 ± ... , 
worin Ve die Grundfrequenz (in cm-1) fur verschwindend kleine Amplituden, 
n die eingefuhrten Quantenlaufzahl 0, 1, 2, ... und Xe und Ye die von 
KRATZER eingefUhrten Anharmonizitatskonstanten bedeuten. Rechnet man 
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Tabelle 30. Sosz = R (1 + 0oszIT)' e- BoS7.IT fiir 00szlT = 0,1 bis 00szlT = 6, zur Be

p = 1 [Atm.]. S~d~ 1 = 16,0054 log T + Sosz; Entropiedifferenz zwischen TO und 2730 

zweier Zahlen in Einheiten 

BIT ,00 I 
J I ,01 I J I ,02 J I ,03 I 

J ,04 I Ll 

I 

I I 
! 

I 

I 

0,1 6,56 20 6,36 18 6,18 16 6,02 

I 
14 5,88 14 

0,2 5,19 ]0 5,09 9 5,00 8 4,92 9 4,83 9 
0,3 4,39 7 4,32 I 7 4,25 6 4,19 6 4,13 5 
0,4 3,82 5 3,77 

I 

4 3,73 5 3,68 4 3,64 5 
0,5 3,39 4 3,35 • 3,31 • 3,27 4 3,23 4 
0,6 3,03 • 2,99 3 2,96 3 2,93 3 2,90 3 
0,7 2,73 3 2,70 2 2,68 3 2,65 2 2,63 3 
0,8 2,48 2 2,46 I 2 2,44 3 2,41 2 2,39 2 
0,9 2,26 2,24 ! 2,22 2,20 2,18 2 2 2 2 2 
1,0 2,066 2,0 2,046 1.9 2,027 1,8 2,009 18 1,991 1,7 
1,1 1,893 1 6 1,877 1,6 1,861 1.6 1,845 1,5 1,830 1,5 
1,2 1,739 1,5 1,724 ].5 1,709 I,' 1,695 I,' 1,681 1,4 
1,3 1,599 1,4 1,585 ]"3 1,572 1,3 1,559 1,2 1,547 1,3 
1,4 1,472 1,2 1,460 1,2 1,448 1.2 1,436 1,2 1,424 1,1 
1,5 1,356 1,0 1,346 1,1 1,335 ],0 1,325 11 1,314 1 0 
1,6 1,251 ].0 1,241 1,0 1,231 1,{) 1,221 I,D 1,211 .9 
1,7 1,155 ,9 1,146 ],0 1,136 ,9 1,127 ,9 1,118 ,9 
1,8 1,066 ,9 

I 

1,057 

I 
,8 1,049 ,8 

I 

1,041 R 1,033 

i 
,9 

1,9 0,985 ,8 0,977 ,8 0,969 ,8 0,961 ,8 0,953 ,7 
I 

BIT ,0 I 
L1 

I ,1 I LI I ,2 I 
J I 3 

I 
LI 

I ,4 
I 

L1 I 
I 

2 0,910 6,9 0,841 6,' 0,777 5,8 0,719 5,5 0,664 5,0 
3 0,412 0,381 0,352 0,325 I 0,300 3,1 2,9 2,7 2,5 2,3 
4 0,184 1,5 0,169 1,3 0,156 1,2 0,144 1,2 0,132 1,0 
5 0,080 ,7 0,073 '6 0,067 ,5 0,062 ,5 0,057 ,5 
6 0,034 ,3 0,031 ,3 0,028 ,2 0,026 ,3 0,023 ,2 

die Energien wieder yom Energieniveau fur n = 0 aus und fuhrt statt 'lie 
die Wellenzahl der Grundsehwingung (n=O) mit endlieher Amplitude gemiiB 

'Vo=Ve-xeVe+}YeVe+ ... ein, so wird die Sehwingungsenergie 

(29,12) C:osz=hc(von-xovon2+Yovon3+ .,.). 

Die GroJ3en xovo, Yovo oder XeVe' Yeve sind von WEIZELI zusammengestellt 
worden. 

Beispielsweise hat HERZBERG 2 fur ein im ultravioletten Wellenlangenbereieh 
zwischen 3300 und 2000 AE (1 AE = 10-8 em) liegendes Bandensystem des 
Phosphordampfes P 2 die empirisehe Beziehung '1'= 46790,1 + 472,62 . n' - 2,600 
. n'2+0,0217' n'3-(777,62· n"-2,8118· n"2-0,00533· n'(3) [em-I] abgeleitet, 
dabei beziehen sieh die Laufzahlen n" auf den unteren, n' auf den naeh der Formel 
urn 46790,1 em-I hoheren Elektronenzustand. Vergleiehen wir nun die HERZ
BERGSehe Formel mit dem allgemeinen Ausdruek (29,12), so finden wir x~ v~ 
=2,8118 [em-I], also schon sehr klein gegen '1'0=777,62 [em-I], und das dritte 
Glied y~ V~ = 0,00533 [em-I] kommt als zu geringfugig iiberhaupt nieht in Be
traeht. Dieses Beispiel zeigt, daJ3 hier die bei der Ableitung der Funktion p(ejT) 
usw. vorausgesetzte Harmonizitat der Sehwingung hinreiehend zutrifft, denn 
die Grund- und Obersehwingungen verhalten sieh wie 'lie (1-2 x) : 2 ve(l-3 x) 
: 3 ve(I-4 x). 

1 W. WEIZEL: Bandenspektren, S.370-371. Leipzig 1931. Vgl. auch W. JEVONS: 
Band-Spectra of diatomic Molecules. London 1932; LANDOLT·BoRNSTEIN, 3. Erg.-Bd., 
3. Teil, Tabelle 265e, S. 2349, 

2 G, HERZBERG: Ann, Physik Bd.15 (1932) S.677. 
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rechnung der Entropie S~d=l zweiatomiger Gaae im idealen Gaszustand bei 

aba S~d=11~3 = 16,0054 log T -16,0054 log 273 + S~d=1IT-S~d=11273' DifferenzenLl 
der 2. Dezimale. Nach JUSTI. 

, ,05 I .If I ,06 I .If ,07 I .If I ,08 I .If ,09 .If 

i 
I 5,74 5,61 5,49 5,38 5,28 13 12 11 10 9 

4,74 8 4,66 7 4,59 7 4,52 7 4,45 6 
4,08 5 4,03 6 3,97 5 3,92 5 3,87 5 
3,59 4 3,55 4 3,51 4 3,47 4 3,43 4 
3,19 4 3,15 3 3,12 3 3,09 3 3,06 3 
2,87 3 2,84 3 2,81 2 2,79 3 2,76 3 
2,60 2 2,58 3 2,55 2 2,53 2 2,51 3 
2,37 2 2,35 2 2,33 2 2,31 3 2,28 2 
2,16 2 2,14 1 2,13 2 2,11 2 2,09 2,4 
1,974 1,7 1,957 1,7 1,940 1,5 1,925 1,6 1,909 1,6 

! 1,815 1,799 1,5 1,784 1,769 1,754 1,5 1,6 1.5 1,5 
i 1,667 1,4 1,653 1,4 1,639 1,4 1,625 13 1,612 1,3 I 1,534 1,522 1,509 1,497 1,485 1,2 1,3 1,2 1,2 1,3 

1,413 1,2 1,401 1,1 1,390 1,2 1,378 1,1 1,367 1,1 
1,304 1,1 1,293 1,1 1,282 1.0 1,272 1,1 1,261 I,D 
1,202 1,0 1,192 1,0 1,182 ,9 1,173 ,9 1,164 ,9 
1,109 ,8 . 1,101 ,9 1,092 ,9 1,083 ,8 1,075 ,9 
1,024 ,8 1,016 ,8 

I 
1,008 ,8 1,000 ,8 0,992 ,7 

0,946 ,8 0,938 ,7 0,931 ,7 0,924 ,7 0,917 ,7 

I ,5 I .If I ,6 .If I ,7 .If I ,8 .If ,9 .If 

0,614 4,7 0,567 4,3 0,524 4,0 0,484 3,7 0,447 3,5 
0,277 2,2 0,255 1,9 0,236 1,9 0,217 1,7 0,200 1,6 
0,122 1,0 0,112 ,9 0,103 ,8 0,095 ,8 0,087 ,7 
0,052 ,6 0,048 ,4 0,044 ,3 0,041 ,4 0,037 ,3 

I 0,021 ,I 0,020 ,2 0,018 ,2 0,016 ,1 0,015 ,1 

y) Die Wechselwirkung zwischen Rotation und Oszillation. 
§ 30. Von groBerer Bedeutungist beihoheren Temperaturendie Wechselwirkung 

zwischen Rotation und Schwingung, die wir durch den Ansatz Zi = Ze Zrot Zosz 
zunachst vernachlassigt haben, um sie nun durch einen Faktor Zrot, osz anstatt 
Zrot . Zosz in Rechnung zu stellen. DemgemaB mussen in dem Ausdruck fur die 
Energie des oszillierenden Rotators auBer den Schwingungsquanten Rotations
quanten auftreten, deren GroBe von der Schwingungsquantenlaufzahl n ab
hiingt: 
Brot.osz, =hcv+hc(von+ xovon2 + ... ) +hc(Bn(m + 1/2)2+Dn(m+ 1/2)4+ .•. ). 
Bezeichnet man mit Be die GroBe h2/8:n;2 cJe derjenigen Molekule, deren 
Kernabstand konstant im Gleichgewichtszustand bleibt, mit Bo die GroBe 
Bo=h2/8:n;2cJO der mit n=O schwingenden Kerne, und mit oc und f1 aus dem 
Spektrum zu entnehmende Konstante (vgl. H. ZEISE a. a. 0.), so gilt fiir B 
im n-ten Schwingungszustand 

Bn = Be-oc(n + 1/2) + (n + 1/2)2 ± = Bo-ocn + yn2 ± ... ; 
und fur die "Dissoziationsenergie" D, die notwendig ist, das Molekiil in seine 
beiden freien neutralen Atome zu trennen: 

Dn = De-f1(n + 1/2)3 + ... = Do + f1n2 + ... ; 
wegen y ~ oc ist Bo ~ Be- oc/2 und Do ~ De-f1/4. 
Wachst bei steigender Temperatur n, so wird Bn kleiner, also I n groBer; 
diese Erscheinung spielt als "Streckungseffekt" besonders bei der Berechnung 
der kalorischen Daten von H2 (s. § 33) eine Rolle. 

Justi, Speziflsche Warme. 5 
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Fur hohere Temperaturen (kT ~ keBn) kann man, wie es MULHOLLAND 
(s. oben) zuerst fUr Zrot durchgefUhrt hat, die Zustandssumme Zosz, rot durch ein 
Integral ersetzen und so zu einer NaherungsformeP gelangen, die z. B. die GroBe 
FIT auf ± 0,001 genau wiedergibt. Das hierbei erforderliche Rechenwerk haben 
GORDON und BARNES2 durch eine Vereinfachung der Endformel und Angabe 
von Funktionstafeln wesentlich vereinfacht. 

Damit beherrschen wir die Berechnung der kalorischen GroBen zweiatomiger 
Molekule vollstandig und konnen nun wie im Falle der einatomigen Gase die 
chemische Konstante h bzw. die Dampfdruckkonstante jp ableiten. Solange 
Grot + Gtr = 5 R/2 und Sosz ~ ° ist, fUhrt der Vergleich der thermodynamischen 
mit der statistischen Dampfdruckformel zu dem Ergebnis 

(30,1) j' = ile = i~ = 3/2 log M + log J o + 10gZe/s + 36,815. 

Handelt es sich um kein einfaches Gas, sondern treten zwei verschiedene Molekul
modifikationen auf, so hat man nach FOWLER 3 ein Zusatzglied einzufUhren, 
das z. B. fur H2 mit 1/4 Para- und 3/4 Orthomolekulen den Betrag 3h R ·In 3 an
nimmt, so daB 

(30,2) jf = 36,815 + 1,5 . log M + log J o + 0,75 . log 3 = - 3,363 

wird, wenn man J o = 4,63' 10-41, Ze/s = 1 und S = 2 einsetzt. 

Tabelle31. Grundschwingungen '1'0 [cm-I], charakteristische Temperaturen eosz, 
Symmetriezahlen 8 und Tragheitsmomente J [g. cmll] zweiatomiger Gase 3 • 

Gas I eosz I J·lO" Gas I eosz 
I 

I J·IO" Vo 8 Vo I 8 

H2 ·14283 6130 2 0,466 HF. 4050 5790 I 1,35 
F2 . 1071 1533 2 27,8 HOI 2887 4130 I 2,649 
012 561 SOl I 1I4 HBr 2938 4200 I 3,263 
Br2 323 461 1 42,5 HJ. 2270 3245 I 4,308 
J 2 214 305 2 741,5 HO. 3570 51I0 I 1,498 
OIJ . 383 547 I 242 NO. 1892 2705 1 16,51 
O2 1556 2224- 2 19,23 00. 2155 3085 I 14,43 
N2 234-5 3350 2 13,84 

Die Ausnahmestellung des H2 als Molekul mit einem extrem kleinen Trag
heitsmoment auBert sich ferner darin, daB diese Formel erst oberhalb von 100° C 
genau gilt, wo Grot = 2 Rj2 ist; unterhalb von 80° abs wendet man wegen Grot = ° 
die Dampfdruckkonstantenformel des einatomigen Gases mit dem FOWLERS chen 
Zusatzglied an und erhalt so den Wert 

(30,3) j' = -1,587 + 1,5 . log M + 0,75 . log 3 = -0,772, 
wenn man J o = 4,63 . 10-41, g = 1 und die Symmetriezahl (Tab. 31) S = 2 setzt. 
Diese beiden Formeln erklaren auch quantitativ den experimentellen Be
fund von EUCKEN, KARWAT und FRIED 4, daB sich die chemische "Konstante" 
des H2 beim Ubergang von hohen zu tiefen Temperaturen um einen rotatorischen 
Anteil i; = (Srot-R)/4,573 =-2,595 andert, liefern doch unsere Formeln (30,2) 
und (30,3) eine Differenz von -2,591. Dieselbe Erscheinung, daB die chemische 
"Konstante" eigentlich von der Temperatur abhangt, beobachtet man auch 
bei solchen Molekulen, die, wie NO und OH, einen Buckel der G, T-Kurve 
(SCHOTTKYSche Umlagerungsfunktion) aufweisen; in diesem Falle wird, wie wir 
oben sahen, ein konstanter Grenzwert von Ze und damit von j' erst dann er· 

I W. F. GIAUQUE and R. OVERSTREET: J. Amer. chern. Soc. Bd.54 (1932) S.1731. 
2 A. G. GORDON and O. BARNES: J. physic. Ohern. Bd.l (1933) S.297. 
3 R. H. FOWLER: Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd. 1I8 (1928) S.52. 
4 A. EUCKEN, E. KARWAT U. F. FRIED: Z. Physik Bd.29 (1924) S.1. 
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reicht, wenn die Molek-ule gleichmaBig auf beide Komponenten des elektronischen 
Grundzustandes verteilt sind. Zahlenrechnungen hierfur stammen von JOHNSTON 
und CHAPMAN 1, wonach z. B. bei 1000 abs der um 124 [cm-l] = 353 [kcaljkmol] 
hohere Energiezustand nur von 13,5 %, bei 298,1 0 von 34,5 % und bei 10000 abs 
von 44,8 % der Molektile erreicht ist. Die chemische Konstante des NO ist 
von FOWLER und STERNE berrechnet worden; danach strebt sie einem Grenz
wert von j' =0,696 zu und betragt bei 1l0° abs j' =0,479, wahrend die etwas 
streuenden MeBwerte im Mittel 
j' = 0,55 liefern. 

Wie fUr einatomige Gase haben 
EUCKEN und seine Schule auch 
fUr die zweiatomigen Molektile 
die Dampfdruckkonstanten experi
mentell ermittelt. In der neben
stehenden Tabelle 32 geben wir 
EUCKENS 2 Vergleich zwischen den 
gemessenen j~ und den statistisch 
berechneten j' wieder, aus dem die 
Ubereinstimmung der j~ undj' her
vorgeht, die nachtraglich unsere 
dem NERNsTschen Warmesatz ent
sprechende Annahme j' = i~ = ik 
rechtfertigt; auch die Vernach

Tabelle 32. Gemessene Dampfdruckkon
stanten jp und statistisch berechnete j' 
zweiatomiger Gase nach EUCKEN, ZEISE 

Stoff 

und WOHL. p in [Atm.]. 

J. 10" I (f I 8 ! 

0,4661 1 

13,84
1

1 
19,23 3 

113,9 I 1 
342,5 I 1 
741,5 II 1 

2,65 1 
4,31 I 1 

16,51 I' 1 
14,43 1 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
1 
1 
1 
1 

-3,606 
-0,174 
+0,533 
+1,347 
+2,354 
+2,991 
-0,419 
+0,610 
+0,550 
+0,145 

I 
J 
Jp . beob 

-3,685 
-0,153 
+0,547 
+1,65 
+2,57 
+3,08 
-0,40 
+0,65 
+0,55 
-0,075 

lassigung der Kernspinenergien (sie heben sich in Ze und 8 heraus) bei der 
statistischen Ableitung der i' -Werte ist danach experimentell zutreffend-

Die Entropie im idealen Gaszustand steht mit j' bei p = 1 [Atm.] in der 
Beziehung 

(30,4) S~d~ 1 = 4,573 . j' + 16,00 . log T + 6,951, 

die fUr die Standardtemperatur T = 298,1 0 abs einfach S~d~ 11298,1 0 = 4,573 . j' 
+ 46,545 lautet; dabei ist vorausgesetzt, daB Sosz (nach Tabelle 30) >=::; ° ist, 
wie es fUr T ;;;;; 2980 abs vielfach zutrifft. 

c) Mehratomige Moleklile. 

Die kalorischen Daten der mehratomigen Molektile lassen sich grundsatzlich 
ebenso wie die der zweiatomigen aus den spektroskopisch beobachteten rotato
rischen, oszillatorischen, elektronischen und Kernspinenergiestufen berechnen; 
wenn man hier trotzdem nicht immer die gleiche Genauigkeit wie bei den ein
fachen Molektilen erreicht, so liegt dies hauptsachlich an der groBen Anzahl 
der moglichen Eigenschwingungen eines Molektils mit N > 3 Atomen, die mit 
3 N -6 z. B. fUr das technisch wichtige Propan den Betrag 27 erreicht. Die 
Aufgabe, ein Spektrum mit so vie len ubereinander gelagerten Bandensystemen 
zu ordnen, ist urn so schwieriger, als zu der uns schon bekannten Wechselwirkung 
zwischen Rotations- und Oszillationsenergie noch die gegenseitige Beeinflussung 
der verschiedenen Schwingungsfrequenzen 3 tritt, die zur Bildung weiterer 
neuer Frequenzen fUhren kann; ferner treten bei einem vielatomigen Molektil 
im allgemeinen drei verschiedene Tragheitsmomente und damit Rotationsquanten 
mit verschiedenen Quantenlaufzahlen auf, der Betrag der Symmetriezahl 8 

1 H. L. JOHNSTON and L. T. CHAPMAN: J. Amer. chern. Soc. Ed. 55 (1933) S.153. 
2 A. EUCKEN: Lehrbuch der chemischen Physik, S.236. Leipzig 1932. - Physik. Z 

Ed. 30 (1929) S.818; Ed. 31 (1930) S.361. 
3 E. FERMI: Z. Physik Ed. 71 (1931) S.250. 

5* 
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(vgl. § 28) bedarf eingehender Diskussionl,z und schlieBlich bereitet auch die 
Vielfachheit der Elektronenzustande gr6Bere Schwierigkeiten. 

J e nach der Sohwierigkeit des Rechnungsganges unterscheiden wir drei FaIle: 
1. die Berechnung laBt sich einfach durch Addition konstanter Betrage fUr 
Ctr und Crot und von PLANcKschen Funktionen fiir die verschiedenen v bzw. 
eosz unter Vernachlassigung von Ze und Zk ausfiihren; 2. die Berechnung gelingt 
erst nach genauer Analyse des jeweiligen Spektrums und entsprechendem Ansatz 
der Zustandssumme; 3. das Spektrum laBt sich bei Molekiilen mit sehr vielen 
Atomen und dementsprechend vie len Spektrallinien nicht sicher ordnen. 

Den einfachen ersten Fall werden wir als technisch ausfUhrbar hier voll
standig behandeln, dagegen im 3. Fall der ganz unsicheren statistischen Berech
nung der kalorischen Daten die weniger ungenaue direkte kalorimetrische Messung 
vorziehen. Den 2. Fall werden wir allgemein nur auszugsweise behandeln und 
erst im speziellen Teil auf die besonderen Rechenverfahren hinweisen; der 
physikalisch interessierte Leser findet eine eingehendere Behandlung der Spektren 
vielatomiger Molekiile bei WEIZEL a und der Zustandssummen bei ZEISE 4 sowie 
STERNE und FOWLER 5. 

IX) Einfache Naherungsformeln. 
§ 31. Wie bei den zweiatomigen Formeln betrachten wir auch hier den 

einfachsten Fall, daB wir den elektronischen Anteil vori C, S, Fund H bis 
auf die Vielfachheit des Grundzustandes vernachlassigen k6nnen, daB der 
Rotationsanteil wegen kT> hcB voll erregt ist, daB keine verschiedenen 
Molekiilmodifikationen auftreten und daB man die Schwingungen der Atome 
innerhalb eines Molekiils wegen ihrer Harmonizitat und wegen vernachlassig
barer Wechselwirkung zwischen den Schwingungen untereinander und zwischen 
Schwingung und Rotation durch PLANcKsche Funktionen beriicksichtigen 
kann. Dann vereinfacht sich z. B. der Ansatz Cv = C tr -+- Ce+ Crot, osz zu 
Cv = Ctr + ClOt + Cosz = 3 R/2 + f R/2 + PI (e/T) + P 2 (82/T) + ... , wobei f die 
Anzahl der rotatorischen Freiheitsgrade und Pn die PLANcKsche Funktion 
(Tabelle 28) bedeutet. Liegen die Atome aIle auf einer Verbindungslinie, wie bei 
CO2, NzO ("gestreckte" Molekiile), so hat man ebenso wie beim zweiatomigen 
hantelf6rmigen Molekiil nur zwei rotatorische Freiheitsgrade (f = 2) anzusetzen, 
die oberhalb von Zimmertemperatur Crot = const = 2 R/2 ergeben; meistens 
liegen die Atome nicht auf einer Geraden, sondern bilden z. B. die Endpunkte 
eines Dreiecks (H20, H 2S) oder einer einfachen Pyramide (NHa, NCla) oder ahnlich, 
so daB aIle drei Haupttragheitsmomente zu beriicksichtigen sind: Crot = 3 R/2. 
Da die spezifische Warme von geringen Anderungen von eosz nicht merklich 
beeinfluBt wird, darf man mehrere voneinander nicht sehr verschiedene 8 0sz 
zu einem Mittelwert vereinigen und z. B. beim H 20-Molekiil statt mit Cosz 
= P (2280/T) + P (5370/T) + P (5510/T) mit Cosz = P (2280/T) + 20 (5440/T) 
rechnen. In Tabelle 33 findet man dementsprechend charakteristische Tempe
raturen eosz mehratomiger Molekiile zusammengestellt; die Zahlen q geben 
an, wieviel Freiheitsgraden die Schwingungsfrequenz entspricht bzw. wie viel
fach die Funktion p(e/T) anzusetzen ist. 

Als Rechenbeispiel m6ge die Frage nach der spezifischen Warme Cp der CO2 

bei t = 100° C und p = 2 Atm. behandelt werden. Da es sich nach EUCKEK 
um ein gestrecktes Molekiil handelt, ist ClOt = 2 R/2 und die Anzahl der oszilla-

1 W. SCHOTTKY, H. ULlCH u. C. WAGNER: Thermodynamik, S.260. Berlin 1930. 
2 G. E. GIBSON u. W. HElTLER: Z. Physik Bd.49 (1928) S.465. 
3 W. WElZEL: Bandenspektren. Leipzig 1931. 
4 H. ZElSE: Z. Elektrochem. Bd.39 (1933) S.758. 
5 E. T. STERNE and R. H. FOWLER: Rev. Mod. Physics Bd.4 (1932) S.636. 
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Tabelle 33. Oharakteristische Temperaturen e der Vielfachheit q, temperatur
unabhangiger Anteil der Molwarme Opconst, mittlere Tragheitsmomente 1040 • 

J = VJ1J--;,fa und Symmetriezahlen 8 mehratomiger Molekiile. Die Literatur
hin weise sind im Text des speziellen Teiles gege ben. Wei tere e-Werte in 

Tabelle 79 und 83. 

Gas I 0pconst I q I e I lO,,·j I 8 I Gas I op const I q I FJ I 10'" J I 8 

002 . I 6,951 2 960 70,2 2 NHa 
I 

7,944 1 1357 3,22 I 
3 

! 

! 
1 1830 2 2336 

I 1 3280 I 3 4776 
OS2 . I 6,951 2 568 247 2 PHa· 

I 

7,944 1 1420 7,97 3 
i 1 939 I 2 1610 
I 1 2194

1 

3 3160 
N20 ! 6,951 2 844 66,1 1 AsHa · 

I 
7,944 1 1440 3 

1 1842 I 2 1300 

I 
1 3185 

I 

3 3040 
HON 6,951 2 1020 18,7 1 OH4 • • 7,944 3 1870 5,30 12 

I 

1 2990 I 2 2170 
1 ' 4710 

I 
7,944 1 

3 4320 
C2H 2 I 6,951 2 859 23,51 2 1 4400 I 

2 1044 OC14 2 341 12 
1 2828 3 440 
1 4693 : 1 630 
1 4826 • 3 1114 

COS 6,951 2 I 746 137 1 CF4 , • 7,944 2 720 ? 12 
1 

I 

1230 3 935 
1 I 

2936 1 1430? 
C2N2 . 6,951 2 730 ? 2 3 1935 

2 1060 02H 4 . 7,944 1 1184 17,4 4 
2 1230 1 1346 
1 3080 2 1360 
1 3340 1 1575 

1 1922 
1 2068 

H 2O 7,944 1 2290 1,784 2 1 2305 
1 5370 1 4279 
1 5510 1 4324 

D 20 7,944 1 1690 3,40 2 1 4395 
2 3910 1 4450 

S02' 7,944 1 750 42,5 2 02H 6 • 9,930 2 1073 14,7 18 
1 1650 2 1183 
1 1950 1 1421 

H 2S. 7,944 1 1810 3,63 2 1 1960 
2 3750 3 2090 

2 2120 
4 4145 
1 4230 
1 4320 

torischen Freiheitsgrade des dreiatomigen Molekiils (N = 3) 3 N -5 = 9-5 = 4. 
Das Kohlensauremolekiil fiihrt senkrecht zur Verbindungslinie der Atome 
(Abb. 15c), der "Valenzrichtung", eine "Deformationsschwingung" (in der 
Literatur mit t5 bezeich-
net) aus, die im ultra- •• H) .... (-< • ..------<l(;-. •• . ....,) .... (~ . .----.~ • 

a b c 
roten Spektrum mit LI v 
= 670 [em-I] auftritt 
und entsprechend zwei 
Freiheitsgraden (q = 2) 

Abb.15a-c. Schwingungstypen des O-C-O-Molekiils. 

• 

mit 2 P (h eLI 1'jkT) = 2 P(1,432 Ll1'jT) =2 P(960jT) zu beriicksichtigen ist. 
Ferner bemerkt man im Rotationsschwingungsspektrum eine Oszillationsfrequenz 
LI v = 2290 [em-I], die von der antisymmetrischen Schwingung der beiden O-Atome 
in der Valenzrichtung gegen das zentrale C-Atom herriihrt (Abb. 15b); sie heiBt 
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nach MECKE v (a) undliefert fUr die Schwingungswarme den BeitragP (3280jT). Die 
symmetrische Valenzschwingung der beiden O-Atome gegeneinander (Abb. 15a) 
verlauft ohne Anderung des Dipolmomentes und ist daher im ultraroten Spektrum 
nicht zu bemerken, aus dem Ramanspektrum kann man aber diese mit v(s) 
bezeichnete Frequenz zu LI v = 1283 [cm-l ] entnehmen, so daB der vierte oszilla
torische Freiheitsgrad mit P (1830(T) einzusetzen ist. Somit wird Cpo = CVoo + R 
= 7 Rj2 + 2 P (960jT) + P (1830jT) + P (3280jT); fur t = 100° C = 373,2° abs 
entnimmt man aus Tabelle 28 2 P(960j373) =2 P(2,573) = 1,177, P(1830j373) 
=P(4,.~06) 0,359 und P(3280j373) =P(8,793) =0,023, so daB Cpo =9,687 wird. 
Beim Ubergang von p = 0 auf p = 2 Atm. hat man nach der BERTHELoTschen 
Zustandsgleichung gemaB Tabelle 94 LlCp =0,075 [kcaljkmol·Grad] zu ad
dieren, so daB sich der gesuchte Zahlenwert fUr Cp von CO2 bei t = 100° C 
und p = 2 Atm. zu 9,762 [kcaljkmol· Grad] ergibt. Nach demselben Schema 
lassen sich die kalorischen Daten anderer mehratomiger Gase berechnen, 
wozu Tabelle 34 alle notigen Unterlagen bietet; in der 2. Spalte findet man unter 

Tabelle 34. Statistisch berechnete wahre chemische Konstanten fA, und kalori
metrisch ermittelte Dampfdruckkonstanten jf, mehratomiger Gase. 

Vgl. auch die Tabelle 93 fur die berechneten und gemessenen Standardentropien . 

Gas iT" 
. , 

Autorcn Literatur im }p 

H 2S. -0,897 -0,918 ± 0,03 CLUSIUS U. FRANCK § 46 
PH3 • -0,662 -0,666 ± 0,02 CLUSIUS U. FRANCK § 48 
H 2O. -1,775 -1,860 GORDON U. BARNES § 45 
CH4 . -1,910 --1,941 ± 0,02 FRANCK U. CLUSIUS § 51 

Cp const den bei normalen Temperaturen konstanten Cp-Anteil Ctr + Crot + R, 
der fUr die gestreckten Molekule, wie beim CO2-Beispiel, den Betrag 7 Rj2 = 6,951, 
fUr nicht gestreckte den Wert 8 Rj2 = 7,944 annimmt. Wie man sieht, wird 
selbst fur so einfache Kohlenwasserstoffe wie C2H 4 und C2H 6 die statistische 
Berechnung recht umstandlich wegen der groBen Anzahl der Grundschwin
gungen (3 N-6 bei nicht gestrecktenMolekulen). Fur C2H 6 sind nach dem Vor
gang von EUCKEN und PARTS l statt 18 nur 17 oszillatorische Freiheitsgrade 
angefuhrt, und der letzte, entsprechend einer freien Rotation 2 der beiden Methyl
gruppen (H3C-CH3), mit Rj2 als voll erregter rotatorischer Freiheitsgrad in 
Cp const eingerechnet (vgl. hierzu § 53 und § 55). Eine Diskussion und Bestim
mung der Grundschwingungen und Symmetriezahlen vielatomiger Molekule hat 
E. B. WILSON 3 gegeben. 

Die absolute Entropie gestreckter Molekule betragt wie bei den hantel
formigen zweiatomigen Molekulen 

(31,1) 

S = R ('LIn T + ~lnM + In ZeZknJ + In J) 
2 2 8 

+ 175,38+ S(81jT)+S(82jT)+ ... 

= 4,573 (3,5 . log T + 1,5 . log M + 10gZeZ:Zn + 10gJ) 

+ 175,38 + S (81jT) + S (82 jT) + ... ; 
fUr die praktisch wichtigere Entropiedifferenz zwischen zwei Temperaturen Tl 
und To erhalt man den einfacheren Ausdruck 
(31,2) { ST. - S 1'0 = 16,005 . log (TljTO) + S (81jTl ) + S (82jTl ) + .. . 

. . . - S (81jTO) - S (82jTO) - .. . 

1 A. EUCKEN U. A. PARTS: Gott. Nachr. 1932, S.274. 
2 F. E. MAYER, S. BRUNAUER and M. G.MAYER: J. Amer. chern. Soc. Bd. 55 (1937) S. 37. 
3 E. B. WILBON: J. chern. Physics Bd.2 (1934) S.432. 
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den man mit Hilfe der Funktionstafel fUr 8(e/T) Tabelle 30 leicht auswerten 
kann. Die freie Enthalpie steht mit der absoluten Entropie 8 und mit der Null
punktsenergie Uo in der Beziehung (G-:rJo)/T =6,96-8; die freie Energie F 
ist im idealen Gaszustand um R T kleiner als G. Die innere Energie 

(31,3) ( 5 U U ) U - Uo = T 2 + T (el /T) + T (e2/T) + ... 
laSt sich mit Hilfe der Funktionstafel Tabelle 29 ausrechnen, wobei die PLANCK

schen Funktionen ~ (en/ T) e benso wie die 8 (en/ T) wieder so oft einzusetzen sind, 

wie es die Freiheitsgradzahlen q der Tabelle 33 angeben. 
Die chemische Konstante gestreckter mehratomiger Molekiile betragt, von 

dem bei T ,::;: 298,1 0 meist zu vernachlassigenden Schwingungsanteil abgesehen, 

(31,4) l' = 1,5 . log M + log J + log (Ze/s) + 36,815; 
nach Tabelle 33, die zur Berechnung von l' notwendige GroBen enthalt, besteht 
z. B. bei der Kohlensaure gute Ubereinstimmung zwischen l' und der Dampf
druckkonstante nach den EUCKENschen Messungen; die Ubereinstimmung wurde 
durch neuere Messungen von GIAUQUE und EGAN (§ 40 und Tabelle 93) noch 
verbessert. 

Fur nichtlineare Molekule, mit Ausnahme doppelpyramidenformiger Molekiile 
wie C2H 6, ist die absolute Entropie 

{ 
8 = 4,573 [4 . log T + 1,5 . log M + 0,5 . log (Jl J2 Ja) + log (ZeZk nJ/s)] 

(31,5) + 265,35 + 8(el /T) + 8(e2/T} + ... 
wodurch sich die Entropiedifferenz zwischen Tl und To zu 

31 6) { 8 T - 8 0 = 18,292 . log (Tl /To) + 8 (el /To) + 8 (e2/Tl ) + ... 
( , ... -8(el /To)-8(e2/To}- ... 

ergibt. Die freie Enthalpie G steht mit der Nullpunktsenergie Uo und der ab
soluten Entropie 8 in der Beziehung (G-Uo}/T=7,95-8. Fur die innere 
Energie U - Uo gilt dieselbe Gleichung wie bei den gestreckten Molekiilen, 
nur ist auf der rechten Seite der Gleichung der erste Summand 5/2 durch 6/2 
zu ersetzen. Die chemische Konstante wird fur nichtgestreckte Molekule, aus
genommen den Athantypus, bei Vernachlassigung des Schwingungsanteils, 

(31,7) l' = 1,5 . log M + 0,5 . log (Jl J2 Ja) + log (Ze/s) + 56,265. 
Somit gilt 

(31,8) 8 = 4,573 (i' + 4 log T -log p + 1,753). 
Auch hier sind wieder die zur Berechnung von l' notwendigen Zahlenwerte fUr 
einige Gase in Tabelle 34 zusammengestellt und mit den Dampfdruckkonstanten 
verglichen, die CLUSIUS und andere experimentell ermittelt haben. 

Fur Molekule vom Athantypus, bei denen zwei pyramidenformige Molekul
teile gegeneinander frei drehbar sind, hatten wir in Tabelle 33 zur Berechnung 
von Gv und Gp einen oszillatorischen Freiheitsgrad abgesetzt und dafur Grot 
bzw. Gp const um Rj2 erhoht. Dadurch andern sich auch die Formeln fiir die 
Berechnung von 8, G, U und l' folgendermaBen: 
(31,9) 8 = 4,573 [4,5 log T + 1,5 . log M + log (Jl J2 ) + log (ZeZk nJ/s)] + 355,32 

(31,1O) + 8(el /T) + 8(e2/T) + .. _ 
(31,11) { 8 T ,- 8 To = 20,578 -log T + 8(el /Tl } + 8 (e2/T1 ) + . -.- 8 (e]/To) 

-8(e2/To}-·· -

(31,12) (G- Uo}/T = 8,94- 8 
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(31,13) U -Uo = T [20,578 + -¥ (81/T) + -f, (82/T) + ... ] 
(31,14) UT,-UT.= TG (81/Tl ) + ¥-(82/Tl) + ... -¥(81/To)-~ (82/TO)-' .. ) 

(31,15) i' = 1,5 . log M + log Jl J2 + log (Ze nJ/s) + 75,716. 

(31,16) (G-Uo)/T =-4,573[4,510gT-; 10gM + log Jl J2 +logZeZ:nJ -346,38]. 

Auch bei den mehratomigen Molek"iilen heben sich die Beitrage der Kern
spins zu der Zustandssumme Zk gewohnlich heraus; die von uns angegebenen 
Werte der Entropie, freien Energie und Enthalpie, in denen der Kernspin 
vernachlassigt ist, werden als "virtuelle" Entropien usw. bezeichnet und in der 
Literatur vielfach durch die Zeichen S* usw. gekennzeichnet. 

Bei manchen Gasen weichen die statistisch berechneten chemischen Kon
stanten auBerhalb der Fehlergrenzen von den experimentell gefundenen Dampf
druckkonstanten ab, wie z. B. im FaIle des CO und N 20; die Ursache und die 
GroBe dieser Abweichung ist neuerdings von L. PAULING 1 und K. CLUSIUS 2 be
friedigend aufgeklart worden. Diese Differenz wird dadurch verursacht, daB z. B. 
die CO-Molekiile in kristallisiertem Kondensat sowohl eine vollkommen regel
maHige Anordnung CO-CO-CO-CO ... als auch eine weniger regelmaBige wie 
CO-CO-OC-CO-OC-CO ... annehmen konnen, und daB die weniger regel
maBige Orientierung bei tiefen Temperaturen nicht mehr in die regelmaBigere um
klappen kann. Die hierdurch verursachte Unordnung liefert, statistisch angesetzt, 
eine scheinbare N ullpunktsentropie von maximalR .In 2 = 1,38 [kcal/kmol. Grad], 
in "Obereinstimmung mit den Experimenten 2• Auf diese Weise ist es auch 
anschaulich verstandlich, weshalb z. B. das unsymmetrische Molekiil N-N-O, 
nicht aber das symmetrische Molekiil O-C-O diese Erniedrigung der Entropie 
und Dampfdruckkonstanten aufweist. 

(J) Strengere Berechnungsarten. 
§ 32. Die bisher angefiihrten einfachen Formeln fUr die kalorischen Daten 

mehratomiger Gase setzen unter anderem voraus, daB die intermolekularen 
Schwingungen der Atome harmonisch sind, eine Annahme, die nach unseren 
Untersuchungen an den zweiatomigen Molekiilen einigermaBen zutrifft. Wenn 
nun bei mehratomigen Molekiilen, wie z. B. C2H 4, C2H s, einige der Grund
frequenzen nur auf z. B. ± 10% genau bekannt sind, ist es natiirlich zwecklos, 
die Rechnung durch Beriicksichtigung der Oberschwingungen, der Wechsel
wirkung zwischen erot und eosz usw. verfeinern zu wollen. Solche strengen 
Ansatze lassen sich nur bei wenigen besonders gut bekannten Molekiilen wie 
CO2 und H 20 anwenden, und wegen dieses geringen praktischen Interesses 
wollen wir die verfeinerte Theorie nur kurz behandeln. 

Betrachten wir wieder das Beispiel der Kohlensaure mit ihren in Abb. 15 
angegebenen Schwingungsformen v(s), () und v(a), so ist die Schwingungsenergie 
nicht genau eosz =h c (v (s) (nl + 1/2) + () (n2 + 1/2) + v (a) (na + 1/2)), (n l , n2, na 
= Schwingungsquanten-Laufzahlen 1, 2, 3 ... ), sondern wegen der Anharmoni
zitat der Schwingungen treten wenigstens noch zwei Glieder Ael und A2 e2 auf, 
die von der PLANcKschen Funktion vernachlassigt werden; genauer ist also 
(32,1) eosz = h c (v (s) (nl + 1/2) + () (n2 + 1/2) + v (a) (na + 1/2)) + Ael + l2c2 . 

1m allgemeinen werden die Grundfrequenzen v(s), () und v(a) inkommensurabel 
sein, in welchem Falle ACI verschwindet und nur A2 C2 zu beriicksichtigen ist. 

1 L. PAULING: J. Amer. chern. Soc. Bd.57 (1935) S.2680. 
2 K. CLUSIUS: Nature, Lond. Bd. 130 (1932) S. 775; Gotting. Nachr. Bd.l (1933) 

S. 1; Z. Elektrochem. Bd. 39 (1933) S. 598. 
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Vielfach aber ist, wie es Tabelle 33 z. B. fiir C02 lehrt, v (s) i::::1 215, so daB zwischen 
der Grundschwingung v(s) «(9 = 1830°) und der ersten Oberschwingung von 15 
«(9 = 960°) Resonanz auftritt; damit entstehen zwei neue Energiezustande, 
die nahezu symmetrisch zur urspriinglichen Frequenz 2 15 liegen. Ahnliche Re
sonanzerscheinungen sind offenbar auch unter anderem zwischen 3 15 und v (s) + () 
moglich. Die folgenden Zusammenstellung (Tabelle 35) von DENNISON und 
ADELl zeigt die experimentelle Giiltigkeit dieser Theorie der "FERMIschen Ent
artung" 2; die ersten drei Spalten enthalten die Schwingungsquantenzahlen 
n1, n2, na, die vierte Spalte die beobachteten und die letzte die berechneten Wellen
zahlen in [cm-l J. 

Fiir eine ahnliche bei CCl4 von TRUMPy 3 beobachtete Aufspaltung haben 
SCHAEFER und LANGSETH 4 eine abweichende Erklarung gegeben; praktisch 
spielt die Fermi -Aufspaltung keine 
groBe Rolle, denn durch die AusfUh- Tabelle 35. Schwingungsspektrum der 
rung der Zustandssumme erhalt man CO2 nach DENNISON und ADEL. 
fiir CO2 bei 298,1 ° abs und p = 1 (Atm.) 
einen Schwingungsanteil der Entropie 
von Sosz = 0,726 5, wahrend die ein
fache PLANcKsche Formel ohne Beriick
sichtigung der Fermi-Entartung den 
nur urn 31/ 2 % verschiedenen Wert Sosz 
= 0,700 [kcal/kmol· Grad] liefert 5 • 

Die Berechnung der rotatorischen 

• (8) 

0 
0 
1 
0 
0 
1 

6 j 

1 
2 
0 
2 

I 
3 
1 

• (a) j'beob [em-l] 'ber [em-l] 

0 667,5 667,9 
0 1285,8 1286,3 
0 1388,4 1387,9 
0 1336,2 1335,8 
0 1933,5 1933,2 
0 I 2077,1 2077,4 

Zustandssumme mehratomiger Molekiile bietet groBere Schwierigkeiten und ist 
wegen des Rotationswarmeanstieges bei extrem tiefen Temperaturen ohne prak
tisches Interesse; der physikalisch interessierte Leser sei auf den Bericht von 
ZEISE 5 verwiesen, der die NaherungslOsungen fUr den Fall linearer Molekiile 
als starrer Rotatoren, der nichtlinearen Molekiile mit drei verschiedenen Trag
heitsmomenten (Tetraedermolektile wie CH4, CCI4 ••• ) und Molekiilen in der 
Form einfacher (NHa, NCl3, HC . CIa ... ), doppelter (H3G-CH3 ) Molektile als 
symmetrischen Kreiseln und den allgemeinsten Fall von Molekiilen als unsym
metrischen Molekiilen behandelt. 

B. Ergebnisse der Zustandssummenberechnung. 
1. Wasserstoff, Deuterium, Isowassersfofl'. 

§ 33. Berechnungen der kalorischen Daten des Wasserstoffs im idealen Gas
zustand sind mit Hilfe der Zustandssumme vielfach ausgefiihrt worden; wegen 
des extrem kleinen Tragheitsmomentes des H 2-Molekiiles fallt der Anstieg der 
Rotationswarme mit der Temperatur von Grot = ° auf den Grenzwert Grot = R 
in den Bereich nur maBig tiefen und daher dem Experiment zuganglichen Tem
peraturen. Die Theorie vermag den Verlauf der Rotationswarme erst richtig 
wiederzugeben, seit DENNISON 6 das Auftreten zweier Molekiilmodifikationen 
beriicksichtigt hat, von denen die Paramolekiile P-H2) nur gerade Rotations
quantenlaufzahlen (m = 0,2, 4 ... ), die Orthomolekiile (O-H2) nur ungerade Lauf
zahlen (m = 1,3,5 ... ) aufweisen (vgl. § 28 und Abb. 14). Der entsprechende 

1 D. M. DENNISON and A. ADEL: Physic. Rev. Bd.43 (1933) S.716. 
2 E. FERMI: Z. Physik Bd.71 (1931) S.250. 
3 B. TRUMPY: Z. Physik Bd.66 (1930) S.790. 
4 R. M. BADGER and S. C. Woo: J. Amer. chem. Soc. Bd.54 (1932) S.3523. 
5 H. ZEISE: Z. Elektrochem. Bd.30 (1933) S.770. 
6 D. M. DENNISON: Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd. U5 (1927) S.483. 



74 Die Ternperaturabhangigkeit der kalorischen Daten irn idealen Gaszustand. 

Ansatz mit konstantem Tragheitsmoment, der von BEUTLER! zur Berech
nung der Rotationswarme Grot benutzt wurde, ist inzwischen von GIAUQUE 2 
durch Beriicksichtigung des beim H2 besonders groBen Streckungseffektes 
(Tabelle 39) unter Zugrundelegung der spektroskopischen Untersuchungen von 
HYMAN und JEPPESEN 3 sowie BIRGE und JEPPESEN 4 verfeinert worden. Auf 
diese Weise erhielt GIAUQUE die Tabelle 36 fiir die spezifische Warme und 
innere Energie des H 2. Die Zahlen der 2. Spalte bedeuten die Rotationswarme Grot 
[kcaljkmol· Grad] der p-Molekiile, die der 3. Spalte die molare Rotationswarme 
der o-Molekiile, die 4. Spalte enthalt die additiv fUr die normale Mischung 
H2norm = 1/4 p-Hz + 3/4 o-Hz giiltige Rotationswarme, wahrend die 5. Spalte 
die urn Gtr + R = 5 R/2 = 4,970 vermehrte gesamte spezifische Warme Gp• 

verzeichnet; die Schwingungswarme macht sich erst oberhalb von Zimmertempe
ratur bemerkbar. Die 6. Spalte gibt die innere Energie U abziiglich der Trans
lationsenergie 3 RTj2 =2,9804· T [kcaljkmol· Grad] an, bzw. die Enthalpie H 
abziiglich 5 RTj2 =4,964· T. Die Nullpunktsenergie von 252,88 [kcaljkmol] 
kommt dadurch zustande, daB die o-Molekiile wegen m = 1,3,5 ... nicht auf 
den energetisch tiefsten Zustand m = 0 springen konnen, sondern mit m = 1 
ein volles Quant Rotationsenergie behalten. Eine Entropietabelle gibt GIAUQUE 
nicht, doch kann man die Entropie wegen G = U - T 8 aus Tabelle 36 fUr U 
und der folgenden Tabelle 38 fiir die freie Energie bzw. die reduzierte freie 
Enthalpie - (G - Uo)jT ermitteln. Urn dabei die virtuelle Entropie zu erhal
ten, muB von - (G - Uo)jT der von GIAUQUE cingerechnete Kernspinanteil 
durch Addition von R ·In 4=2,755 abgezogen werden, wodurch sich beispiels
weise eine virtuelle freie Enthalpie im Standardzustand von G~98,1 = 24,436 . 298,1 
statt 27,191'298,1 [kcaljkmol] nach Tabelle 38 ergibt. 

Tabelle 36. (Nach GIAUQUE.) Molare Rotationswarrne Grot des p-H2, des a-H2 , der 
Mischung 1/4 Molp-H2 + 3/4 Mola-H2,gesarnte spezifische Warrne Gp• [kcal/krnol. Grad] 

dieser Mischung und Rotationsenergie U - 3 R T/2 der Mischung. 

TO Grot 

I 
Grot Grot 

I 
Gp • 

I 
U -3RT/2 

p-R, o-HI! '/,p + '/,0 '/,p+'/,o '/,p + '/. 0 

0 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 252,88 
15 0,0000 0,0000 0,0000 4,970 252,88 
20 0,0000 0,0000 0,0000 4,970 252,88 
25 0,0000 0,0000 0,0000 4,970 252,88 
30 0,0001 0,0000 0,0000 4,970 252,88 
40 0,0049 0,0000 0,0012 4,971 252,89 
50 0,0399 0,0000 0,0100 4,980 252,94 
75 0,5177 0,0079 0,1353 5,105 254,36 

100 1,5041 0,0731 0,4309 5,401 262,17 
125 2,3981 0,3131 0,8343 5,804 276,39 
150 2,8451 0,5271 1,1066 6,077 300,20 
175 2,9046 0,8464 1,3610 6,331 331,17 
200 2,7674 1,1512 1,5553 6,525 367,75 
225 2,5777 1,3023 1,6211 6,591 408,53 
250 2,4056 1,6049 1,8051 6,775 452,41 
273,1 2,2819 1,7378 1,8738 6,844 494,91 
298,1 2,1862 1,8377 1,9248 6,895 542,47 

Die Standardentropie des Hz berechnet GIAUQUE nach der fiir zweiatomige 
Molekiile giiltigen Formel (22,3 und 28,3) zu 8 298,1 = 33,98 [kcaljkmol . Grad]; 
auf Grund des NERNsTschen Warmesatzes berechnet derselbe Forscher aus del' 

1 H. BEUTLER: Z. Physik Ed. 50 (1928) S.581. 
2 W. F. GIAUQUE: J. arner. chern. Soc. Ed. 52 (1930) S.4816. 
3 H. H. HYMANN and C. R. JEPPESEN: Nature, Lond. Bd.125 (1930) S.462. 
4 R. T. BIRGE and C. R. JEPPESEN: Nature, Lond. Bd.125 (1930) 463. 
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spezifischen Warme und den Umwandlungswarmen des kondensierten H2 nach 
den Messungen von SIMON und LANGEl die Standardentropie folgendermaBen 
(Tabelle 37): 

Tabelle 37. Kalorimetrische Bestimmung der Standardentropie des H 2• 

(Nach GIAUQUE.) 

0° bis 13,95° abs. extrapoliert mit e = 91° . . . . . . . 
Schmelzentropie 28,0 keal/13,95° . . . . . . . . . . . . 
Verdampfungsentropie am Sehmelzpunkt 21,78 kcal/13,95° 
Berthelot·Korrektion auf idealen Gaszustand . . . . . . 
Kompressionsentropie von 5,38 auf 76,0 em Hg . . . . . 
Entropie f Opd In T von 13,95°-298,1°, statistiseh bereehnet 

8 289,1 bei p = 1 [Atm.] im idealen Gaszustand ...... . 

0,52 
2,01 

15,61 
0,13 

.-5,26 

. 16,73 

. 29,64 
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Abb. 16. Rotationsanteil Grot [kcaijkmoi· Grad] von Wasserstoff vcrschicdencn p·H,·Gehaites nach Berech
nungen von EUCKEN (ausgezogene Kurven) und Messungen von EUCKEN und HILLER (0), CLUSI1:CS und 
HILLER (.) nnd verschiedenen anderen Autoren (x), ietztere an normaiem Wasserstoff (25 % p-H, + 75 % 

o-H,). Oberste gestricheite Kurve: rei ncr p-H" nnterste: reiner o-H,. 

Der erste Posten entsteht durch graphische Integration des experimentell 
gewonnenen Cp/T, T-Diagramms, wobei die Kurve unterhalb der tiefsten 
MeBtemperatur bis zu 0° abs mit einer DEBYESchen Funktion D (e/ T) mit ange
paBtem E)-Wert extrapoliert wird (die Debye-Funktion gilt fur Festkorper 
ahnlich wie die PLANcKsche fur Gase); die Schmelz- und Verdampfungsentropien 
sind die kalorimetrisch bestimmten latenten Warmen dividiert durch die jeweilige 
Temperatur. Die Kompressionsentropie betragt - R ·In (Pl/P2) und die Kor
rektion auf den idealen Gaszustand ist in § 8 abgeleitet worden. Vom Siede
punkt bis zur Standardtemperatur wird der statistisch berechnete Wert des 

1 F. SIMON U. F. LANGE: Z. Physik Bd. 15 (1923) S.312. 
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Gases eingesetzt, der nur beim H2 mit seinem sehr tiefen Siedepunkt einen so 
groBen Anteil der Gesamtentropie ausmacht. Diese kalorimetrische Entropie 
8 298,1 =29,74 ist von der statistisch errechneten 8 298.1 =33,98 um 4,24 ver
schieden; diese Differenz ist innerhalb der Fehlergrenzen der Entropie R ·In 4 
+ 3/4 R ·In 3 gleich, die durch die Mischung des H2 aus den 0- und p-Molekiilen 
mit verschiedenen Energiezustanden verursacht wird. Eine weitere Bestatigung 
erfahren die Berechnungen der spezifischen Warme des H2 unterhalb von Zimmer
temperatur durch die kalorimetrischen Untersuchungen von HEUSE und SCHEELl, 
CORNISH und EASTMAN 2 und EUCKEN und HILLER3 am gasfOrmigen Wasserstoff, 
die in Abb. 16 mit den theoretischen Kurven zusammen wiedergegeben sind. 
EUCKEN und HILLER machten davon Gebrauch, daB die Konzentration o-H2 

zu P-H2 = 3 : 1 nur bei hoheren Temperaturen ein Gleichgewichtsverhaltnis 
darstellt und daB man bei tiefen Temperaturen die dem Gleichgewicht ent
sprechende, aber gewohnlich "eingefrorene" Umwandlung des O-H2 in P-H2 
durch hohen Druck beschleunigen kann. Damit konnte auch die Cp-Kurve 
des reinen P-H2 aufgenommen und durch Differenzbildung gegen den normalen 
(3/40 + 1/4 P}-H2 die des reinen O-H2 ermittelt werden. Die Ubereinstimmung 
zwischen den experimentellen und theoretischen Werten der HILLERschen Kurve 
wiirde noch besser sein, wenn er statt mit konstantem Tragheitsmoment zu 
rechnen, wie GIAUQUE den Streckungseffekt beriicksichtigt hatte. 

Tabelle 38. (Nach GIAUQUE.) Freie Enthalpie/Temperatur-(G- Uo)IT [kcal/kmol 
. Grad] des H 2, einschlieBlich Kernspinanteil-R·In 4. Werte oberhalb von 2000° 

berichtigt nach DAVIS u. JOHNSTON. 

TO I - (G - Uo)/T TO I -(G - Uo)/T TO I -(G- Uo)/T 

298,1 27,191 1250 37,069 3200 43,992 
300 27,235 1300 37,344 3300 44,234 
350 28,285 1400 37,868 3400 44,467 
400 29,193 1500 38,360 3500 44,696 
450 29,999 1600 38,825 3600 44,919 
500 30,720 1700 39,264 3700 45,136 
550 31,374 1800 39,678 3800 45,349 
600 31,973 1900 40,069 3900 45,557 
650 32,524 2000 40,440 4000 45,761 
700 33,035 2100 40,800 4100 45,959 
750 33,512 2200 41,144 4200 46,154 
800 33,959 2300 41,475 4300 46,345 
850 34,379 2400 41,793 4400 46,532 
900 34,775 2500 42,100 4500 46,716 
950 35,150 2600 42,396 4600 46,897 

1000 35,507 2700 42,684 4700 47,073 
1050 35,847 2800 42,962 4800 47,246 
1100 36,172 2900 43,232 4900 47,417 
1150 36,483 3000 43,493 5000 47,584 
1200 36,782 3100 43,746 

Die GIAuQulllschen Berechnungen fiir T = 298,1 ° wurden fiir hohere Tempe
raturen bis zu 5000° abs von DAVIS und JOHNSTON 4 fortgesetzt; unter Ver
wendung neuer spektroskopischer Daten von JEPPESEN 5 wurde dabei auch die 
- (G - Uo}/T-Tabelle von GIAUQUE (Tabelle 38) oberhalb von 2000° berichtigt. 
Tabelle 39a gibt diese Zahlenwerte fiir Cpo' die absolute virtuelle Entropie 

1 W. HE USE et K. SCHEEL: Ann. Physique Bd.40 (1913) S.473. 
2 R. E. CORNISH and E. D. EASTMAN: J. Anler. chern. Soc. Bd.50 (1928) S.627. 
3 A. EUCKEN U. K. HILLER: Z. physik. Chem. (B) Bd.4 (1929) S. 142. . 
4 C. O. DAVIS and H. L. JOHNSTON: J. Amer. chem. Soc. Bd.56 (1934) S.1045. 
5 M. A. JEPPESEN: Physic. Rev. Bd.44 (1933) S. 165. 
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Abb.17. Molwarme Cpo [kcaljkmol· Grad] des H, im .idealen Gaszu
stand in Abhangigkeit von der absoluten Temperatur nach EUCKEN. 
Ausgezogene Kurve: statistisch berechnete Werte; eingetragene Punkte 

nach Messungen verschiedener Autoren. 

verfahren von PIER 3 nach BJERRUM 4 und W OHL und MAGAT 5 wieder. 
betracht der Schwierigkeit der Messungen (geringe Dichte des H 2), 

In An
wie sie 

Tabelle 39a. Molwarme Cpo, a bsol u te vir
tuelle Entropie und innere Energie 

a bZiiglich Translationsenergie 
des normalen H 2 • 

(Nach DAVIS und JOHNSTON.) 

TO Cpo I 
Sid 

p=l U - 3RTj2 

250 6,772 30,124 452,30 
300 6,896 31,269 546,13 
350 6,950 32,237 644,12 
400 6,974 33,267 743,95 
500 6,992 34,826 945,67 
600 7,008 36,101 1148,0 
700 7,035 37,184 1354,2 
800 7,079 38,115 1563,4 
900 7,141 38,964 1777,4 

1000 7,220 39,721 1998,7 
1200 7,408 41,053 2467,5 
1500 7,718 42,739 3245,5 
1750 7,963 43,948 3964,6 
2000 8,181 45,026 4742,1 
2500 8,531 46,891 6440,2 
3000 8,796 48,471 8293,7 
3500 8,997 49,841 10224 
4000 9,155 51,054 12314 
4500 9,286 

I 
52,140 14443 

5000 9,392 53,125 16630 

Tabelle 39b. Beitrag des Streckungs
effektes und der Anharmonizitat 
der Schwingungen zur Molwarme 
Cpo [kcal/kmol. Grad] des normalen H 2 • 

(Nach DAVIS und JOHNSTON.) 

pO Strecknngs- Anharmo-
effekt nizitat. 

1000 0,072 0,010 
2000 0,135 0,097 
3000 0,174 0,223 
4000 0,181 0,362 
5000 0,152 0,519 

sich in der starken Streuung der MeB
punkte auBert, ist hier die spektrosko
pische Kurve von besonderem Wert. 

Die fiir den praktischen Gebrauch 
auf runde °C_ Temperaturen errechnete 
Tabelle 96 wurde durch graphische 
Interpolation der Zahlenwerte von 
GIAUQUE, JOHNSTON und DAVIS ge
wonnen. Die Entropiedifferenz zwi
schen 0° und to C ergab sich durch 
Verminderung der absoluten virtuellen 

.1 A. R. GORDON and C_ BARNES: J. physic. Chem. Bd.36 (1932) S. 1143. 
2 A. EUOKEN u. Muon: Z. physik. Chem. (B) Bd.18 (1932) S.179. 
3 M. PIER: Z. Elektrochem. Bd.16 (1910) S.87. 
4 N. BJERRUM: Z. Elektrochem. Bd. 18 (1912) S. 101. 
5 K. WOHL U. M. MAGAT: Z. physik. Chem. (B) Bd.19 (1932) S.117. 
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Entropie um 8 273 =34,215 [kcaljkmol· Grad]. 
Gaszustand kann beim H2 als unerheblich 

Die Umrechnung auf den realen 
meist unterbleiben; sie ergibt 

sich aus Tabelle 94 nach der 
BERTHELoTschen Zustands
gleichung, genauer nach der 
BEATTIE - BRIDGEMANSchen 
Gleichung (s. § 20) . 
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Eine weitere Moglichkeit, 
die Theorie der Rotations
warme in einem experimen
tell zuganglichen Tempe
raturbereich zu priifen, bietet 
sich seit der Entdeckung des 
schweren Wasserstoffatoms 
der Masse 2; der "Diwasser
stoff" oder "Deuterium" D2 
sollte als gleichkerniges Mole
kiil zwei Modifikationen zei-
gen, von denen die p-Mole
kiile der Rotationsquanten
laufzahlen 1, 3, 5 ... oberhalb 
Zimmertemperatur doppelt 
so haufig sein sollten wie die 
o-MolekiilederLaufzahlenO,2, 
4, 6 ... ; dagegen solI der 

,,0 7S 100 12. "Isowasserstoff" oder "Deu-
T _ [Dabs] teriu~~ydrid", das Misch-

.. . molekul HD als unsymme-Abb. 18. Molwarme Cpo [kcal/kmol' Grad) des Dlwasserstoffs (D.). '.... . 
in Abbangigkeit von der absoluten Temperatur, nacb Messungen trlsches Molekul eInheIthch 

von CLUSIUS und Bb~!:~~t~E:Ku~~~~ezogen: statistisch sein. EineeinfacheDarstellung 
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Abb.19. Molwiirme Cpo [kcal/kmol' Grad) des lsowasserstoffs (HD) in Abbangigkeit von der absoluten 
Temperatur T, nach Messungen von CIUSIUS und BARTHOLOME. Ausgezogen: statistisch berechnete Kurve. 

der Berechnung der spezifischen Warme der fUnf Wasserstoffarten o-H2, p-H2, 

HD, o-D2 und p-D2 und der Verbindungen des noch nicht in groBeren Mengen 
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erzeugten Wasserstoffs T des Atomgewichts 3 findet sich bei CLUSIUS und 
BARTHOLOME1. Wir beschranken uns hier auf die Wiedergabe der kalorischen 
Daten nach JOHNSTON und LONG 2, 
die ohne die vereinfachte Annahme 
eines konstanten Tragheitsmomentes 
durchgefiihrt sind. Tabelle 40 gibt 
die Ergebnisse fur die Molwarme 
unterhalb von Zimmertemperatur 
wieder; die 2. Spalte fiihrt die Werte 
fiir o-D2, die 3. die fur P-D2 an, wah
rend die 4. Spalte nach der Mischungs
regel berechnete Werte fUr CPo des 
normalen Gemisches (n-D2) = l/S 0-

D2+2/Sp-D2 enthiilt und die letzte 
Spalte die Molwarme des Misch
molekuls in [kcal/kmol· Grad] an
gibt. Die folgende Tabelle 41 enthiilt 
die Werte derselben Autoren fiir die 
Molwarme Cpo' die innere Energie U 
abzuglich der Nullpunktsenergie Uo 
und der Translationsenergie 3 R T/2 
= 2,9804· T und die virtuelle ab
solute Entropie bei p = 1 (Atm.), 
sowohl fur D2 wie RD. Der Ver
lauf des statistisch berechneten Cp , 

Tabelle40. Molwarme Cpo des Deuteriums. 
1. fiir o-D2, 2. fiir p-D2 , 3. fiir die normale 
Mischung 2/3 P-D2 + 1/3 o-D2, 4. fiir das 

MischmoIekiiI RD. 
(Nach JOHNSTON und LONG) 

TO o·D, p-D, I n-D. HD 

0 0,000 0,000 0,000 
I 

0,000 
10 4,970 4,970 4,970 4,970 
15 4,970 4,970 4,970 5,053 
20 4,972 4,970 4,970 5,371 
25 5,004 4,970 4,992 5,872 
30 5,107 4,970 5,061 6,376 
40 5,626 4,980 5,410 6,996 
50 6,425 5,034 5,961 7,149 
60 7,176 5,159 6,503 7,124 
70 7,663 5,353 6,893 7,076 
80 7,864 5,592 7,107 7,036 
90 7,859 5,844 7,187 7,012 

100 7,745 6,086 7,192 6,998 
120 7,447 6,472 7,122 6,984 
140 7,219 6,715 7,051 6,979 
160 7,090 6,848 7,010 6,976 
190 7,007 6,934 6,983 6,974 
220 6,982 6,961 6,975 6,975 
260 6,976 6,972 6,975 6,976 
300 6,977 6,977 6,977 6,978 

Tabelle 41. Molwarme Cpo, inn ere Energie abziiglich Nullpunkts- und Trans
lationsenergie U - Uo - 3R T/2, a bsolu te En tropie (einschlieBIich Kernspin-
anteil) S~d=l und freie Enthalpie/Temperatur -(G-Uo)/T des D2 und RD. 

(Nach JOHNSTON und LONG.) 

D, HD 

I Cpo Iu- Uo-%RTI 
Sid 

p=l [ -(G-Uo)/T Cpo IU-Uo-%RTI -(G-Uo)/T I Sid 
p=l 

4,970 56,74 - 15,366 - 1,27 14,479 -
4,992 56,80 - 16,529 - 4,50 15,613 -
5,691 66,62 - 20,397 - 49,31 19,439 -
7,192 161,43 - 1 24,739 - 154,15 23,788 -

1 7,030 268,36 - 27,447 - 232,99 26,602 -
- 369,79 - 29,400 - 355,39 28,391 -
- 470,21 - 30,926 - 455,77 29,901 -

298,1 6,977 - 39,001 32,133 6,978 - 31,099 37,954 
300 - 570,62 - 32,176 - 556,27 31,137 -
400 6,985 771,86 41,054 34,157 6,985 757,70 33,110 39,972 
500 7,019 975,5 42,616 35,698 6,998 960,0 34,645 41,532 
600 7,081 1183,5 43,901 36,961 7,025 1164,3 35,902 42,810 
700 - 1399,3 44,999 38,033 7,072 1372,2 36,968 43,896 
800 7,294 1625,8 45,965 38,965 7,143 1585,5 37,895 44,844 
900 - 1965,1 - 39,792 - 1807,8 38,715 -

1000 7,567 2118,1 47,621 40,536 7,335 2039,3 39,415 46,458 
1250 - 2810 49,346 42,131 7,619 2666 41,025 48,124 
1500 8,183 3581 50,813 43,459 7,901 3362 42,329 49,537 
2000 8,600 5299 53,227 45,610 8,357 4950 44,435 51,877 
2500 8,879 - 55,177 47,335 8,687 6734 46,119 53,780 
3000 9,083 - 56,814 48,782 8,936 8658 47,533 55,386 

1 K. CLUSlUS U. E. BARTHOLOME: Giitting. Nachr. Bd.l (1934) S.1. 
2 R. L. JOHNSTON and E. A. LONG: J. chem. Physics Bd.2 (1934) S.389. 
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T-Verlaufes wird durch die Messungen von CLusms und BARTHOLOME1,2 voll 
bestatigt (Abb. 18 und 19). Dieselben Forscher a haben auch die spezifischen 
und latenten Warmen des kondensierten D2 gemessen und auf Grund ihrer 
kalorimetrischen Ergebnisse die folgende Berechnung 4 der Standardentropie 
des D2 vorgenommen: 

TabeTIe 42. Kalorimetrische Berechnung der Standardentropie 8 298,1 des 
schweren Wasserstoffes D 2 • Nach CLUSIUS. [kcaljkmo1. Grad]. 

0° bis 12°, extrapoliert mit D (89jT) 
12° bis 18,65°, graphisch . . . . . . 
Schmelzentropie 47,0 kcaljl8,65° .. . 
18,65° bis 19,65°, graphisch .............. . 
Verdampfungsentropie 302,3 kcaljl9,65° (p = 194,5 mm Hg) . 
Korrektion auf idealen Gaszustand . . . . . . . . . . . 
Kompressionsentropie zwischen 194,5 und 760 mm Hg ... 
Entropie des Gases zwischen 19,650 und 298,1° (statistisch) 

8 298,1 bei p = 1 [Atm.] im idcalen Gaszustand . . . . . . 

0,362 
0,750 
2,521 
0,261 

15,384 
0,112 

-2,707 
17,232 

33,915 

Zwischen dem statistischen und dem kalorimetrischen Wert fUr die Standard
entropie besteht somit eine Differenz von 38,984 - 33,915 = 5,069 [kcaljkmol 
. Grad], (CLusms und BARTHOLOME nehmen diesen von JOHNSTON und LONG 
etwas abweichenden statistischen Wert an, vgl. dazu ihre FuBnote 4, S.259 
a. a. 0.), die weit auBerhalb der Fehlergrenzen liegt, aber befriedigend durch 
die anschaulich abgeleitete Mischungsentropie R ·In 9 + 1jaln 3 = 5,09 erklart 
wird, deren erster Summand R . In 9 = 4,366 den Kernspinanteil der Entropie 
darstellt. Um diesen Betrag sind also die Werte von JOHNSTON und LONG in 
Tabelle 41 zu erniedrigen, um die virtueUe Entropie des D2 zu erhalten, und 
entsprechend urn R ·In 6 = 2,183 im Falle des HD. 

Wenn auch der schwere Wasserstoff einstweilen keine technische Bedeutung 
besitzt und daher keine Tabelle fUr den praktischen Gebrauch ausgearbeitet 
wurde, laBt er uns doch in einem fUr die. statistische Berechnung besonders 
schwierigen und experimentell besonders genau prUfbaren Fall die Zuverlassigkeit 
der Berechnung der kalorischen Daten der Gase aus spektroskopischen Daten 
erkennen. 

Bei hoheren Temperaturen kann die spezifische Warme usw. durch den 
Energiebedarf der Dissoziation des molekularen in atomaren Wasserstoff be
trachtlich erhoht werden; daruber findet man nahere Angaben in Tabelle 87 
und Abb.39. 

2. Hydroxyl. 
§ 34. Die Moglichkeit, kalorische Daten spektroskopisch zu berechnen, ist im 

Falle des Hydroxyls besonders wichtig, da es sich durch seine Unbestandigkeit 
direkten kalorischen Messungen entzieht, andererseits aber eine groBere technische 
Bedeutung besitzt; es bildet sich beispielsweise beim thermischen Zerfall des 
Wasserdampfes H 20 = Ij2H2 + OH. Zur Berechnungder Gleichgewichtskonzen
tration und des Energiebedarfes dieser Reaktion benotigt man die folgenden 
Zahlenwerte der Molwarme Cpo [kcaljkmol· Grad], des Energieinhaltes, der 
virtuellen Entropie und der reduzierten freien Enthalpie, die in Tabelle 43 nach 
Berechnungen von JOHNSTON und DAWSON 5 wiedergegeben sind. Infolge der den 
verwickelten Vielfachheit der elektronischen Energiestufen (vgl. § 28) treten 

1 Siehe FuBnote 1 S. 79. 
2 K. CLUSIUS U. E. BARTHOLOME: Q(itting. Nachr. Bd.l (1934) S.15. 
3 K. CLUSIUS U. E. BARTHOLOld: G6tting. Nachr. Bd.1 (1934) S.29, 49. 
" K. CLUSIUS U. E. BARTHOLOME: Z. physik. Chern. (B) Bd.30 (1935) S.258. 
5 H. L. JOHNSTON and D. H. DAWSON: J. Amer. chern. Soc. Bd.55 (1933) S.2744. 
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zwei Maxima in der Up, T
Kurve auf, von denen eines 
bei 0,06°, das andere bei 100° 
abs liegt. Eine Moglichkeit, 
die statistisch errechnetenZah
lenwerte thermisch zu priifen, 
bieten die Messungen von 
BONHOEFFER und REICHARDT 1 

iiber die Konzentration des OR 
im Wasserdampf bei hoheren 
Temperaturen; im iibrigen 
haben sich die Angaben der 
Quantentheorie liber das Auf
treten von Umlagerungswar
men beim NO als vollig zu
verlassig erwiesen , wo das 
Gp-Maximum in einem experi
mentell gut zuganglichen Tem
peraturbereich liegt (vgl. § 39, 
Abb.24). 

3. Stickstoff. 
§ 35. Die kalorischen Daten 

des gasformigen Stickstoffs zwi
schen 50° und 5000° abs 
wurden von JOHNSTON 

1$ 

und DAVIS 2 aus der Zu- ~ 
standssumme nach dem J; 1if. 

-0 
Naherungsverfahren ] 

vonGIAuQuEundOvER- ~12 
STREET3unterZugrunde- Q 

legung der spektrosko
pischen Untersuchun
gen an N 2 von BIRGE t B 

berechnet: fUr Tempe
raturen unterhalb von Cp 

10 

50° abs wurde der An- () 
stieg der Rotationswar-
me durch gliedweise 
Summierung ermittelt. 
Wie beim R2 treten 
auch beimN2 als gleich
kernigem Moleklil zwei 
Modifikationen auf (vgl. 

z 

o 

Tabelle 43. Molwarme Cp" virtuelle Entropie 
S~d= 1 bei p = 1 Atm., innere Energie U a bziig
lich Nullpunktsenergie Uo und Translations
energie 3RT/2 undfreieEn thaI pie/Temperatur 
- (G - Uo)/T des neutralen Hydroxyls (OH). 

(Nach JOHNSTON und DAWSON.) 

I 
Sid 

I 
TO Cp , 

p~l I 
U-U,-3RT/2 - (G- U,l/T 

250 7,195 42,644 - -
298,1 7,139 43,905 624,9 36,842 
350 7,098 45,048 - 37,977 
400 7,072 45,995 842,3 38,922 
500 7,047 47,569 1051,3 40,500 
600 7,053 48,856 1259,8 41,789 
700 7,087 49,943 1469,2 42,877 
800 7,150 50,893 1684,0 43,821 
900 7,236 51,740 1906,6 44,654 

1000 7,336 52,508 2138,2 45,402 
1125 7,476 53,379 2764,8 46,241 
1250 7,613 54,174 2764,8 46,995 
1375 7,750 54,905 - 47,681 
1500 7,881 55,860 3460,2 48,312 
1750 8,1l4 56,818 4218,7 49,441 
2000 8,311 57,915 5030 50,432 
2500 8,611 59,803 6783 52,123 
3000 8,844 61,396 8667 53,540 
4000 9,165 63,989 12721 55,842 
5000 9,509 66,074 17103 57,687 
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zo if{) $0 80 
T- [Dabs] § 33), von denen die

jenige mit ungeraden 
Rotationsquantenlauf
zahlen den Grenzwert 

Abb.20. Molwarme Cp [kcal/kmoi· Grad] des kondensierten Stickstoffs 
in Abhangigkeit von der absoluten Temperatur nach kalorimetrischen 
Messungen von GIAUQUE und CLAYTON. Umwandlungstemperatur 35,61°, 

Schmeiztemperatur 63,14°, Siedetemperatur 77,32° abs. 

Grot =R nach monotonem Anstieg zwischen 2,5° und 13° erreicht, wahrend die 
Molekiile mit geraden Laufzahlen ein Grot -Maximum von "-' 3 Rj2 bei 5,5° 

1 K. F. BONHOEFFER U. W. REICHARDT: Z. physik. Chern. Bd.139 (1928) S.75. 
2 H. L. JOHNSTON and C. O. DAVIS: J. Amer. chern. Soc. Bd.56 (1934) S.27l. 
3 W. F. GIAUQUE and R. OVERSTREET: J. Amer. chern. Soc. Bd.54 (1932) S.1731. 

.Tnsti, Spezifische war me. 6 
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durchlaufen, urn dann ebenfalls bei 13° in die Gerade Crot =R einzumiinden. 
Die Abweichung der Oszillationswarme von der PLANcKschen Kurve ist zwar 
mer klich, aber unbedeutend: bei 5000° abs wird der Grenzwert Cosz = R durch 
die Anharmonizitat der Schwingungen urn 0,17, durch den Streckungseffekt 
urn nur 0,043 [kcalJkmol . Grad] iiberschritten. 

In Tabelle 44a sind die Ergebnisse von JOHNSTON und DAVIS fiir Cpo, U - Uo 
und 8~d~ 1 wiedergegeben, in Tabelle 44 b die fiir - (G - Uo)JT von GIAUQUE 
und CLAYTON 1; die virtuelle Standardentropie 1 betragt 8 298,1 = 45,788 [kcalJkmol 
. Grad]; die kalorimetrischen Messungen von GIAUQUE und CLAYTON1 am 
kondensierten N2 (Abb. 20), die mit denen von CLUSIUS 2 befriedigend iiberein
stimmen, ergeben durch graphische Integration und Beriicksichtigung der Um
wandlungstemperaturen und -warmen gemaB Tabelle 45 eine Standardentropie 
von 8 2981 =45,9 [kcalJkmol· Grad] und bestatigen somit den berechneten 
Cpo-Verlauf des Gases bei tiefen Temperaturen, der sich wegen des niedrigen 
Dampfdruckes einer direkten Messung entzieht. Oberhalb von 0° C liegen 
Messungen nach dem Strtimungsverfahren von der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt3, von CHOPIN' und von HENRy5, nach dem LUMMER-FPINGSHEIM
schen Expansionsverfahren von EUCKEN, v. LUDE und MUCKE6, 7, dem Warme
leitfahigkeitsverfahren von EUCKEN und BERTRAM8 und nach dem Explosions
verfahren von W OHL und MAGAT 9 vor; sie bilden eine Bestatigung der 
statistisch berechneten Kurve. 

Fiir den praktischen Gebrauch wurde die Tabelle 97 fiir runde °C-Tempe
raturen durch Interpolation abgeleitet; die Entropiedifferenz zwischen 0° und 
to C wird durch Verminderung der absoluten virtuellen Entropie urn 8 273 =45,26 
erhaIten. Bei sehr hohen Temperaturen kann die spezifische Warme, Entropie 
usw. durch den Energiebedarf der Dissoziation N2 = 2 N erheblich erhtiht werden, 
wie es in Tabelle 87 und Abb.40 naher aufgefiihrt wird. 

Tabelle 44a. Spezifische Warme Cpo, absolute virtuelle Entropie S 
fiir p = 1 [Atm.] und Enthalpie U -Uo des N2 nach JOHNSTON und DAVIS. 

TO ! 
Cpo 

I 
u- Uo ! Sid TO 

I Cpo U- Uo 
I 

Sid 

I 
p~1 p~l 

50 6,955 - 33,366 900 
i 

7,676 2001,3 i 53,710 
100 6,955 196,84 38,186 1000 7,821 2291,0 54,527 
150· 6,955 - 41,006 1300 

I 
8,169 - 56,626 

200 6,956 395,77 43,007 1500 8,334 3806,2 57,807 
250 - - 44,559 1750 8,489 4668,9 59,103 
300 6,960 594,63 45,828 2000 8,604 5569,6 60,249 
350 - - 46,901 2500 8,761 7426,8 62,184 
400 6,991 795,12 47,833 3000 8,863 9349,8 63,792 
500 7;071 

I 

1001,1 49,401 3500 8,935 11317 65,163 
600 7,200 1217,5 50,701 4000 8,990 13316 66,360 
700 7,355 1448,4 51,822 4500 9,037 15345 67,425 
800 7,516 I 1695,4 52,815 5000 I 9,077 I 17373 68,373 

1 W. F. GIAUQUE and J. O. CLAYTON: J. Amer. chem. Soc. Bd.55 (1933) S.4875. 
2 K. CLUSIUS: Z. physik. Chem. (B) Bd.3 (1929) S.41. 
3 L. HOLBORNU. F. HENNING: Ann. PhysikBd. 23 (1907) S. 809; F. HENNINGU. E. JUSTI 

Z. techno Physik Bd. 11 (1930) S. 191. 
4 M. CHOPIN: C. R. Acad. Sci., Paris Bd.188 (1929) S.1660. 
5 P. S. HENRY: Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd.133 (1932) S.492. 
6 A. EUCKEN u. K. v. LUDE: Z. physik. Chem. (B) Bd.5 (1929) S.413. 
7 A. EUCKEN u. O. MijCKE: Z. physik. Chern. (B) Bd. 18 (1932) S.167. 
8 A. EUCKEN u. A. BERTRAM: Z. physik. Chem. (B) Bd.31 (1936) S.361. 
9 K. WOHL u. M. MAGAT: Z. physik. Chern. (B) Bd.19 (1932) S.117. 
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Tabelle 44 b. Freie En thalpiejTemperatur - (G- Uo)jT [kcaljkmol. Grad] des N2 
nach GIAUQUE und CLAYTON. 

T' I -(G- Uo)/T T' I - (G- Uo)fT T' I - (G - Uo)fT T' I - (G- Uo)/T 

298,1 38,834 1000 47,322 2200 53,239 3700 57,417 
300 38,876 1050 47,674 2300 53,587 3800 57,637 
350 39,949 llOO 48,Oll 2400 53,922 3900 57,852 
400 40,877 ll50 48,335 2500 54,246 4000 58,062 
450 41,697 1200 48,646 2600 54,558 4100 58,267 
500 42,431 1250 48,947 2700 54,859 4200 58,468 
550 43,096 1300 49,235 2800 55,150 4300 58,664 
600 43,705 1400 49,785 2900 55,432 4400 58,855 
650 44,265 1500 50,301 3000 55,706 4500 59,044 
700 44,786 1600 50,787 3100 55,970 4600 59,228 
750 45,272 1700 51,247 3200 56,228 4700 59,409 
800 45,729 1800 51,684 3300 56,479 4800 59,586 
850 46,158 1900 52,100 3400 56,723 4900 59,760 
900 46,566 2000 

I 
52,497 3500 56,960 5000 59,929 

950 46,953 2100 52,875 3600 57,191 

Tabelle 45. Berechnung der Standardentropie des N2 aus den kalorimetrischen 
Messungen von GIAUQUE und CLAYTON. 

Obis 10° abs. extrapoliert . . . . . . 
10° bis 35,61°, graphisch. . . . . . . 
Umwandlungsentropie 54,71 calj35,61° . 
35,61° bis 63,14° graphisch ..... . 
Schmelzentropie 172,3 cal/63,14° . . . 
63,14° bis 77,32° graphisch ..... . 
Verdampfungsentropie 1332,9 cal/77,32° 

Entropie des siedenden Realgases 
Berthelot·Korrektion . . . . . . . . 
77,32° bis 298,1°, statistisch berechnet 

Standardentropie 8 298,1 [kcal/kmol. Grad] 

4. Sauerstoff. 

0,458 
6,034 
1,536 
5,589 
2,729 
2,728 

17,239 

36,31 ± 0,1 
0,22 
9,4 

45,9 ± 0,1 

§ 36. Die kalorischen Daten des gasfOrmigen Sauerstoffs sind von JOHNSTON 
und GIAUQUE 1 durch gliedweise Summierung unter Annahmc einer Oszillations
frequenz v =1565,37 . n-ll,37' n2 [em-I] (also eosz =2241,6°}entsprechend 
den spektroskopischen Messungen von BIRGE und SPONER 2 berechnet worden; 
durch Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen Rotation und Oszillation, 
der beim O2 nicht zu vernachlassigenden elektronischen Energien und des 

Tabelle 46. Spezifische Warme Cpo [kcaljkmol· Grad] des O2 im idealen Gaszustand 
nach JOHNSTON und WALKER; Temperatur in [C ahs.]. 

T' I Cp T' I Cp T' I Cp T' I Cp 

II 
I 

6,967 25 6,950 500 7,434 1500 8,742 
12 6,969 50 6,962 600 7,675 1750 8,888 
13 6,965 75 6,962 700 7,890 2000 9,028 
14 6,962 90,13 6,962 800 8,069 2500 9,309 
15 I 6,959 200 6,961 900 8,216 3000 

I 
9,522 

16 I 6,956 298,1 7,018 1000 8,341 4000 9,883 
20 I 6,950 400 7,197 1250 8,573 5000 I 10,108 

1 H. L. JOHNSTON andM. K. WALKER: J. Amer. chern. Soc. Bd. 55 (1933) S. 172; Bd. 57 
(1935) S.682. 

2 R. T. BIRGE and H. SPONER: Physic. Rev. Bd.28 (1926) S.259. 

6* 
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Streckungseffektes (§ 30) entsteht eine Cpo, T-Kurve, die besonders bei sehr 
tiefen und sehr hohen Temperaturen merklich von den Zahlenwerten nach der 
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Abb. 21a. MolwArme Cpo [kcallkmol· Grad] des Sauerstoffs in Abhliongigkeit von der Temperatur tOC. Bei 
1000°C oberste Kurve (- 0----0 --) berechnet aus der Zustandssumme von JOHNSTON und WALKER, 
mittlere Kurve (- . - . - .) mit der PLANCKsChen Funktion von JUSTI, unterste Kurve (- . - • - .) ebenso 
fUr die mittlere spezifische WArme Cp I ~~o. Oberhalb von 1400° C ist die Vermehrung der beiden{ .. elgentlichen"j 
MolwArmen durch den Energiebedarf der Dissoziation 0, = 2 0 bel p = 1 [Atm.] eingetragen (vgI. Abb. 39). 
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Abb. 21 b. Mittlere MolwArme bei konstantem Volumen Cv I r;oo [keal/kmol· Grad] des Sauerstoffs in Ab
hliongigkeit von der absoluten Temperatur T. Mellpunkte nach den Ozon·Explosionsversuchen von LEWIS 

und v. ELBE. ausgezogene Kurve nach den statistischen Berechnungen von JOHNSTON und WALKER. 

einfachen PLANcKSchen Funktion1 abweicht (Abb.21a). In Tabelle 46 findet 
man die Zahlenwerte von JOHNSTON und WALKER fiir Cpo, in Tabelle 47 die-

1 E. JUSTI: Forschg. Ing.-Wes. Bd.5 (1934) S. 130. 
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jenigen fUr die absolute innere Energie abzuglich Nullpunktsenergie und Trans
lationsenergie U - Uo - 3 R T/2, in Tabelle 48 diejenigen fUr die absolute 
virtuelle Entropie bei Atmospharendruck und in Tabelle 49 diejenigen fUr die 
freie Enthalpie- (G-Uo)/T. Die Tabelle 48 zeigt fUr die Standardentropie 
einen Wert von 8 298,1 =49,018; er steht in ausgezeichneter tJbereinstimmung 

Tabelle 47. Innere Energie U - Uo [kcaIJkmol] des O2 im idealen Gaszustand, 
vermindert um die Translationsenergie 3 RTJ2 [kcal/kmol], nach JOHNSTON und 

WALKER; Temperatur in [0 abs]. 
po I U-Uo-1,5RP po U-Uo -1,5RP po U-Uo-1,5RP 

90,13 171,89 700 1581,5 1750 5291,9 
200 390,81 800 1882,0 2000 6289,7 
298,1 588,44 900 2201,2 2500 8388 
400 805,50 1000 2532,1 3000 10607 
500 1040,9 1250 3405,9 4000 15360 
600 1299,6 1500 4329,5 5000 20402 

Tabelle 48. Absolute (virtuelle) Molentropie S~~1 [kcaIJkmol. Grad] des O2 im 
idealen Gaszustand bei p = 1 [Atm.] nach JOHNSTON und WALKER. Temperatur 

in [Oabs]. 

po Sid 
p=1 

po Sid 
p=1 

po Sid 
p=1 

po Sid 
p=1 

1 11,780 90,125 40,686 700 55,314 1750 63,037 
5 20,711 200 46,236 800 56,381 2000 64,234 

10 25,390 298,1 49,018 900 57,342 2500 66,273 
25 31,764 400 51,121 1000 58,214 3000 67,991 
50 36,587 500 52,740. 1250 60,100 4000 70,787 
75 39,410 600 54,117 1500 61,680 5000 73,018 

Tabelle 49. Freie EnthalpieJTemperatur - (G - UoJT [kcalJkmol. Grad] des O2 
im idealen Gaszustand bei p = 1 [Atm.] nach JOHNSTON und WALKER. Temperatur 

in [Oabs]. 
po I -(G-Uo}/P po -(G-Uo)/P po -(G-Uo)/P po -(G-Uo}/P 

75 32,551 600 46,984 1100 51,431 1800 55,273 
90,125 33,812 650 47,555 1150 51,770 1900 55,706 

200 39,315 700 48,089 1200 52,095 2000 56,122 
298,1 42,081 750 48,591 1250 52,408 2500 57,955 
300 42,125 800 49,062 1300 52,712 3000 59,489 
350 43,193 850 49,506 1400 53,286 4000 61,979 
400 44,127 900 49,929 1500 53,826 5000 63,970 
450 44,951 950 50,329 1600 54,334 
500 45,691 1000 50,715 1700 

I 
54,815 

550 46,364 1050 51,080 1750 55,047 

. mit dem Betrag 8 298 ,1 =49,1 ± 0,1 [kcaIJkmol· Grad], den GIAUQUE und 
JOHNSTON 1 aus ihren kalorimetrischenMessungen am kondensierten O2 abge
leitet haben. Den Verlauf der Gp , T-Kurve, der mit den Beobachtungen von 
CLUSIUS 2 befriedigend ubereinstimmt, zeigt Abb.22, wahrend Tabelle 50 den 
Berechnungsgang fUr die Standardentropie wiedergibt, aus dem auch die Um
wandlungstemperaturen und -warmen des kondensierten O2 hervorgehen. 

Die Abb. 21 a bringt einen Vergleich zwischen der Zustandssummenkurve Gpo, T 
von JOHNSTON und WALKER, der PLANcKschen Kurve, den Stromungsmessungen 

1 W. F. GIAUQUE and H. L. JOHNSTON: J. Amer. chem. Soc. Bd.51 (1929) S.2300. 
2 K. CLUSIUS: Z. physik. Chem. (B) Bd.3 (1929) S.411. 
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von IIOLBORN und AUSTIN! sowie HENRy2, den Messungen nach dem Lummer
Pringsheim-Verfahren von EUCKEN, v. LUDE und MUCKEs,4 und den Be
obachtungen von LEWIS und von ELBE5 nach dem Explosionsverfahren (Abb. 21b) ; 
diese letzteren reichen bis fiber 2400° abs hinauf und bestatigen innerhalb der 
MeBgrenzen den von JOHNSTON und WALKER errechneten zusatzlichen Anstieg 
von Cpo fiber die PLANcKsche Kurve infolge Anregung eines h6heren elektroni
schen Energiezustandes. Die Schallgeschwindigkeitsmessungen von PARTINGTON, 
SHILLING und KING 6, 7 sind nicht eingetragen, weil sie wie bei anderen Gasen 
auch hier einen viel zu geringen Anstieg von Cpo mit T ergeben haben. Die 
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Abb. 22. Molwarme Gp [kcallkmol' Grad] des kondensierten Sauerstoffs nach kalorimetrischen Messungen 
von EUCKEN (x) und GIAUQUE uud JOHNSTON (0), in Abhangigkeit von der absoluten Temperatur T. 

Umwandlungstemperaturen 23,66° und 43,76°, Schmelztemperatur 54,39°, Siedetemperatur 90,13° abs. 

Tabelle 50. Ermittlung der Standardentropie des O2 nach GIAUQUE und JOHNSTON. 

Obis II,75°, extrapoliert .. 
II,75° bis 23,66°, graphisch. 
Umwandlung 22,42 calj23,66° 
23,66° bis 43,76°, graphisch. 
Umwandlung, 177,6 calj43,76° 
43,76° bis 54,39°, graphisch ... 
Schmelzentropie 106,3 calj54,39° . 
54,39° bis 90,13°, graphisch ... 
Verdampfungsentropie 1628,8 [kcal]j90,13° 
Gesamtentropie des siedenden Realgases . 
Berthelot-Korrektion . . . . . . . . . . 

0,321 
1,697 
0,948 
4,661 
4,058 
2,397 
1,954 
6,462 

18,07 
40,57 

0,17 
90,13° bis 298,1°, statistisch berechnet. . 8,4 
8 298,1 [kcal/kmol. Grad] beip = 1 [Atm.] im idealen Gaszustand 49,1 ± 0,1 

1 L. HOLBORN U. L. AUSTIN: Wiss. Abh. physik.-techn. Reichsanst. Bd. 4 (1905) S.13I. 
Vgl. auch F. HENNING U. E. JUSTI: Z. techno Physik Bd. II (1930) S.191. 

2 P. S. HENRY: Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd. 133 (1931) S.492. 
3 A. EUCKEN U. K. v. MUCKE: Z. physik. Chem. (B) Bd. 5 (1929) S.413. 
4 A. EUCKEN U. O. MUCKE: Z. physik. Chem. (B) Bd. 18 (1932) S.167. 
5 B. LEWIS and G. V. ELBE: J. Amer. chem. Soc. Bd.57 (1935) S.1399; J. chem. Physics 

Bd.2 (1923) S.890. 
6 W. G. SRILLING and J. R. PARTINGTON: Philos. Mag. Bd.6 (1928) S.920. 
7 F. E. KING and J. R. PARTINGTON: Philos. Mag. Bd.9 (1930) S.1020. 
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Berechnungen von JOHNSTON und WALKER werden unterhalb von 298,1 0 durch 
die ausgezeichnete tJbereinstimmung zwischen der berechneten und gemessenen 
Standardentropie, oberhalb von Zimmertemperatur durch die angefiihrten 
direkten Prazisionsmessungen so gut bestatigt, daB sie als endgiiltig gesichert 
angesehen werden diirfen. 

Fiir den praktischen Gebrauch wurde die Tabelle98 fUr runde °O-Tempe
raturen durch graphische Interpolation der Zahlenwerte von JOHNSTON und 
GIAUQUE gewonnen; statt der absoluten Entropie wurde die Entropiedifferenz 
zwischen 0° und to 0 tabelliert, wozu die absolute Entropie um 8 273 = 48,38 
[kcal/kmol· Grad] vermindertwurde. Die Abb. 21a laBt auch die Vermehrung 
von Cpo durch' die Dissoziation des molekularen in atomaren Sauerstoff er
kennen, die in Tabelle 87 und Abb. 39 zahlenmaBig behandelt wird. Die 
Umrechnung der Tabelle 98 auf den realen Gaszustand erfolgt naeh Tabelle 94 
mit der hier zutreffenden BERTHELoTsehen Zustaridsgleiehung. 

5. ChI or, Chlorwasserstoft'. 
§ 37. Das gasformige Ohlormolekiil zeigt im Ultraspektrum naeh ELLIOT 1 eine 

Grundsehwingung von 564,9 [em-I], entsprechend einer charakteristisehen Tem
peratur @osz=8100; dureh die Versuehe von EUCKEN und ROFFMANN2 und 
VOLLER3 wird die Formel Cpo =7 Rf2 + P(8IOjT) im Temperaturbereieh von 
- 30° bis + 170° 0 gut bestatigt, wahrend ein MeBpunkt von PARTINGTON' 
unterhalb der statistischen Kurve liegt, was dureh eine unzutreffende Umrech
nung auf den idealen Gaszustand beruhen diirfte. Eine genauere Bereehnung 
der freien Enthalpie des atomaren und molekularen Ohlordampfes haben GIAUQUE 
und OVERSTREET 7 gegeben (vgl. Tabelle 86), wobei aueh das Auftreten ver
sehiedener Isotopen der Atomgewiehte 35 und 37 beriieksiehtigt wurde. Aus
sehlieBlieh der Entropiebeitrage fiir Kernspin, fiir die Misehung der versehieden 
schweren Molekiile und fiir das Auft:r:eten verschiedener Atome in einem Molekiil 
ergibt sieh eine thermiseh wirksame Standardentropie 8298,1 = 53,310, die mit 
dem kalorimetrisch ermittelten Zahlenwert (naehLANDOLT-BORNSTEIN) 8 298,1 

=53,5 [kealjkmol· Grad] innerhalb der mogliehen Fehler iibereinstimmt. Eine 
Bereehnung der spezifisehen Warme des 012 haben TRAUTZ 'und ADER5 dureh
gefiihrt; die Dissoziation 012 = 2 01 wird in Tabelle 87 behandelt. 

Ahnlieh gesehieht die Bereehnung der kalorisehen Daten des HOI mit einer 
Sehwingungsfrequenz von @ = 4150° 6. Aueh fiir dieses Gas haben GIAUQUE 
und OVERSTREET? eine genauere Reehnung unter Beriicksichtigung der an
harmonisehen Oberschwingungen, des Streckungseffektes und des Auftretens 
zweier Isotopen ROl35 und ROI3? ausgefiihrt; auBer Tabellen fiir die freie Enthalpie 
geben sie auch die Standardentropie an, die, wiederum unter AusschluB des Kern
spinanteils und der Mischungsentropie, 8 298,1 = 44,658 betragen solI. Kalorime
trisch wurde 8 298,1 = 44,6 [kcal/kmol· Grad] gefunden (s. LANDOLT-BoRNSTEIN). 

6. Kohlenoxyd. 
§ 38. Die Berechnung der kalorisehenDaten des Kohlenoxyds aus der Zustands

summe wurde von JOHNSTON und DAVIs 8 ffir den Temperaturbereieh von 50° 
1 A. ELLIOT: Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd.127 (1930) S.638. S. BHAGAVANTAM: 

Indian J. Physics Bd.5 (1930) S.35. 
2 A. EUCKEN u. G. HOFFMANN: Z. physik. Chern. (B) Bd.5 (1929) S.442. 
3 VOLLER: Dissertation Berlin 1908. 
4 J. R. PARTINGTON: Physik. Z. Bd.15 (1914) S.601, 775. 
6 M. TRAUTZ u. H. ADER: Z. Physik Bd. 89 (1934) S. 15. 
6 R. W. WOOD: Nature, Lond. Bd.123 (1929) S.166. 
7 W. F. GIAUQUE and R. OVERSTREET: J. Amer. chern. Soc. 54 (1932) S. 1731. 
8 H. L. JOHNSTON and C. O. DAVIS: J. Amer. chern. Soc. Bd.56 (1934) S.271. 
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bis 5000° abs nach dem Naherungsverfahren von GIAUQUE und OVERSTREET l 

unter Benutzung der spektroskopischen Ergebnisse von BIRGE du:r;chgefiihrt; 
fur Temperaturen unterhalb von 50° abs wurde der Anstieg der Rotationswarme 
durch gliedweise Summierung ermittelt. Danach steigt die Rotationswarme 
von etwa 1 ° abs mit der Temperatur steil an, um nach einem kleinen Maximum 
bei 2° abs wieder abzufallen und den konstanten Grenzwert Crot =R bei etwa 
5° abs zu erreichen. Fiir hochste Temperaturen wird der Grenzwert der 
Schwingungswarme Cosz =R, wie er sich aus der PLANcKschen Funktion ergibt, 
ein wenig uberschritten; hierzu tragt die Anharmonizitat der Schwingungen 
0,17, der StreckungseffektO,048 [kcal/kmol. Grad] bei50000abs bei. Diestatistisch 
16 ermittelte Cpo' T - Kurve 

:0' wurde von SHERRAT und ~ 
~ GRIFFITH2 bis zu 2100° abs <:' 11f 

hinauf experimentell be-"i5 
E 

~'2 
~ c.. 

I 
/ 

.A' statigt (Abb. 27) . 
In der Tabelle 51 a wer

den die Zahlenwerte von 
JOHNSTON und DAVIS fur 10 
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Abb. 23. Molwarme Cp [kcallkmol' Grad] des kondensierten Kohlen
oxyds in Abhangigkeitvon der absoluten Temperatur T nach kalori
metrischen Messungen von JOHNSTON und DAVIS. Umwandlungstem· 
peratur 61,55°, Schmelztemperatur 68,09°, normale Siedetemperatur 

(p = 1 [Atm.]) 81,61° abs. 

Cpo' U - Uo und 8~d= 1 wie
dergegeben; die Standard
entropie des gasformigen CO 
betragt nach CLAYTON und 
GIAUQUE 3, denen manauch 
die Tabelle 51 b fur die 
reduzierte freie Enthalpie 
- (G - Uo) / T verdankt, 
8 298'1 = 47,313 [kcal/kmol 
. Grad]. Demgegenuber ha
ben die Messungen dieser 
Autoren am kondensierten 
CO, die in Abb. 23 wieder
gegeben sind, und mit den 
CLUSIUsschen 4 Messungen 

Tabelle 51a. Spezifische Warme Cpo, innere Energie U-Uo und virtuelle 
Entropie S~d=l des CO nach JOHNSTON und DAVIS. 

TO C u- U. Sid TO I Cpo 
t 

u- Uo Sid 
Po p=l I p=l 

50 6,954 - 34,949 900 7,792 2001,3 55,304 
100 6,954 196,57 39,715 1000 7,936 2291,0 56,133 
150 - - 42,535 1300 8,269 - 58,279 
200 6,955 395,77 44,536 1500 8,422 3911,6 59,455 
250 - - 46,089 1750 8,564 4792,4 60,763 
300 6,964 595,00 47,357 2000 8,667 5706,7 61,915 
350 - - 48,433 2500 8,807 7594,5 63,865 
400 7,013 796,52 49,366 3000 8,900 9538,7 65,480 
500 7,122 1006,1 50,942 3500 8,964 11521 66,856 
600 7,279 1229,2 52,254 4000 9,016 13532 68,057 
700 7,455 1469,1 53,389 4500 9,060 15561 I 69,120 
800 7,629 1726,8 54,396 5000 I 9,099 17623 I 70,077 

1 W. F. GIAUQUE and R. OVERSTREET: J. Amer. chern. Soc. Bd.54 (1932) S.1731. 
2 G. G. SHERRATT and E. GRIFFITH: Proc. Roy. Soc., Land. (A) Bd. 147 (1934) S. 292. 
3 J. O. CLAYTON and W. F. GIAUQUE: J. Amer. chern. Soc. Bd.54 (1932) S.261O. 
4 K. CLUSIUS: Z. physik. Chern. (B) Bd.3 (1929) S.41. 
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Tabelle 51 b. Freie Enthalpie/Temperatur - (G - Uo)/T [kcal/kmol· Grad] des CO 
nach CLAYTON und GIAUQUE. 

'PO I-(G- Uo)/T TO I-(G-Uo)/T TO I-(G-Uo)/T T' I-(G- Uo)/T TO I-(G- Uo)!'l' 

250 39,138 800 47,264 1500 51,867 2700 56,455 3900 59,461 
298,1 40,361 850 47,696 1600 52,356 2800 56,748 4000 59,671 
300 40,405 900 48,106 1700 52,819 2900 57,031 4100 59,967 
350 41,476 950 48,495 1800 53,259 3000 57,307 4200 60,077 
400 42,404 1000 48,867 1900 53,678 3100 57,773 4300 60,274 
450 43,224 1050 49,221 2000 54,077 3200 57,832 4400 60,466 
500 43,959 1100 49,560 2100 54,458 3300 58,083 4500 60,655 
550 44,624 1150 49,886 2200 54,824 3400 58,328 4600 60,839 
600 45,233 1200 50,199 2300 55,176 3500 58,566 4700 61,020 
650 45,791 1250 50,502 2400 55,513 3600 58,798 4800 61,197 
700 46,317 1300 50,793 2500 55,838 3700 59,024 4900 61,372 
750 46,806 1400 I 51,347 2600 56,152 13800 I 59,245 5000 61,542 

Tabelle 52. Rerechnung der Standardentropie [kcal/kmol. Grad] des CO aus den 
kalorimetrischen Messungen von CLAYTON und GIAUQUE. 

0° bis U,70° extrapoliert (0 = 79,5°) . 
1l,70° bis 61,55° graphisch ..... . 
Umwandlungsentropie 151,3 kcal/61,55° 
61,55° bis 68,09° graphisch. . . . . . 
Schmelzentropie 199,7 kcal/68,09° ... 
68,09° bis 81,61° graphisch. . . . . . . 
Verdampfungsentropie 1443,6 kcal/81,61° . 
Rerthelot-Korrektion .. . . . . . . 

Siedepunktsentropie des Idealgases . . . 
81,61 ° bis 298,1°, statistisch berechnet . 

Standardentropie 8 298•1 bei p = I [Atm.] . . . 

0,458 
9,632 
2,457 
1,228 
2,933 
2,611 

17,689 
0,21 

37,2 
8,995 

46,2 [kcal/kmol. Grad] 

ubereinstimmen, durch graphische Integration der Cp , T-Kurve und Beruck
sichtigung der Umwandlungstemperaturen nach Tabelle 52 S298.1 = 46,2 [kcalj 
kmol· Grad], einen auBerhalb der MeBfehler verschiedenen Wert. Die Differenz 
von 1,1 [kcaljkmol. GradJ1 wird quantitativ befriedigend durch eine statistische 
Berechnung von PAULING 2 geklart, wonach durch die verschiedenen Lagerungs
moglichkeiten des CO-Molekiils in seinem Kristall (CO-CO oder CO-OC) 
eine zusatzliche Entropie von maximal R ·In 2 = 1,38 [kcaljkmol . Grad] hervor
gerufen wird. 

Fur den praktischen Gebrauch wurde die Tabelle 101 fUr runde ° C-Tem-
peraturen durch graphische Interpolation des CPo> U -Uo- und S~d=l-Tabellen 
von JOHNSTON und DAVIS erhalten; die Entropiedifferenz zwischen 0° und to C 
ergibt sich, wenn man von der virtuellen Entropie die Eispunktsentrop'ie S273 

=46,71 [kcaljkmol· Grad] abzieht. Die Umrechnung auf den realen' Gas
zustand geschieht fUr niedrige Drucke durch die BERTHELoTsche Zustands
gleichung gemiW Tabelle 94. Fur miWig hohe Temperaturen liegen Cp-Mes
sungen nach dem Lummer-Pringsheim-Verfahren vor 3, die dem berechneten 
Verlauf entsprechen. 

7. Stickoxyd . 
. § 39. Die Berechnung der kalorischen Daten des Stickoxyds durch JOHNSTON 

und CHAPMAN 4 ist deshalb von besonderem physikalischen Interesse, weilsie 
ein scharfes Cpo-Maximum 5 bei 75° abs ergeben hat, das im Gegensatz etwa 

1 K. CLUSIUS: Nature, Lond. Rd. 130 (1932) S.775. 
2 L. PAULING: J. Amer. chem. Soc. Rd. 57 (1935) S.2680. 
3 A. EUCKEN U. K. v. LUDE: Z. physik. Chem. (R) Rd. 5 (1929) S.413. 
4 H. L. JOHNSTON and A. T. CHAPMAN: J. Amer. chem. Soc. Rd. 55 (1933) S.153. 
5 E. E. WITMER: Physic. Rev. Rd. 29 (1927) S.918. 
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zu den entsprechenden Umordnungswarmen des O2 bei 0,10° und 1,20° abs direkt 
kalorimetrisch gepriift werden kann. Der Berechnung wurde die spektroskopische 
Untersuchung des NO.Bandenspektrums durch LEWIS l und JENKINS, BARTON 
und MULLIKEN sowie SCHMID 2 zugrunde gelegt, die stark anharmonische 
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Abb. 24. Molwarme Cpo abziiglich Translationsanteil 3R/2 [kcallkmol' Grad] des NO nach statistischen 

Berechnungen von JOHNSTON und CHAPMAN in AbMngigkeit von der absoluten Temperatur T. 
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Abb.25. Molwarme Cpo [kcal/kmol· Grad] des Stickoxyds im Temperaturbereich von 1200 bis 1800 abs nach 
den Messungen von EUCKEN und D'OR. Die ausgezogene Kurve ist statistisch berechnet, die gestrichelte steUt 

den Grenzwert Cpo = 7 R/2 beim Fehlen des Cp.-Maximums dar. 

Schwingungen mit einer mittleren charakteristischen Temperatur von eosz 
= 2709,5° ergeben haben. Das Molekulargewicht wurde mit M = 30,008 ein. 
gesetzt. Die Rotationswarme Grot erreicht ihren Grenzwert R praktisch schon 
bei 5° abs und iiberschreitet diesen Grenzwert infolge des Streckungseffektes 
um einen geringen Betrag, z. B. um 0,05 [kcaljkmol· Grad] bei 5000° abs. 
Die Schwingungswarme macht sich von etwa 300° abs an bemerkbar (Abb. 24). 

1 E. P. LEWIS: Physic. Rev. Bd. 18 (1904) S. 125; Astrophysic. J. Bd. 20 (1904) S.49. 
2 F. A. JENKINS, H. A. BARTON and R. S. MULLmEN: Physic. Rev. Bd. 30 (1927) S. 150. 

R. SCHMID: Z. Physik Bd.64 (1930) S.84. 
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In Tabelle 53 sind die Zahlenwerte von JOHNSTON und CHAPMAN fUr die spezi
fische Warme Cpo, in TabeIle 54 diejenigen fur die virtuelle Entropie beim 
Standarddruck p = I [Atm.] und in TabeIle 55 diejenigen fiir die reduzierte 
freie Enthalpie - (G- Uo)jT wiedergegeben, aIle fiir den idealen Gaszustand. 

Die kalorimetrischen Messungen vonHEUSE 1 und EUCKEN und n'OR 2 bilden 
eine gute Bestatigung der Theorie der Umlagerungswarme, wie die Abb. 24 und 25 
zeigen, nach dem weniger zuverlassigen Schallgeschwindigkeitsverfahren liegen 
Messungen von PARTINGTON und SHILLINGS vor (Abb.24). 

Die virtueIle Stan- Z/J 
dardentropie des NO "W 
betragt nach Tabelle 54 ~ 18 

8 298,1 = 50,350 [kcaljkmol! '6 
. Grad]; ein direkter Ver- ri 11 

gleich mit einem aus der .,::. 1'1 
spezifischen Warme des 
Kondensats auf Grund 12 

des NERNsTschen Theo- t 
rems berechneten Wert 10 

laSt sich nicht durch- IIp 8 
fiihren , da die ent-

2 

o 

I 
I 

• Biouque u. Johnston 
x Eucken u. Korwof 

x ./" 
/ ~ .... 

V ~ 

.", ~ 

,,/ 
m M ~ M • M m ~ ~ W W ~ 
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sprechenden kalorimetri
schen Messungen von 
JOHNSTON und GIA.UQUE 
(Abb. 26) nur bis zum 
Siedepunkt des NO bei 
121,36° abs reichen. Wie 
die Tabelle 57 dieser Au
toren zeigt, betragt die 
Entropie des unter p = 1 
[Atm.] siedenden Gases 
im idealen Gaszustand 

Abb. 26. Mol~ii.rme Gp [kcallkmol' Grad] des kondenslerten Stickoxyds 
in AbMngigkeit von der absoluten Temperatur T nach Messungen von 
GIAUQUE und JOHNSTON (.) so~ie EUOKEN und KARWAT (x). Schmelz
temperatur 109,49°, normale Siedetemperatur(p = 1 [Atm.]) 121,36° abs. 

43,0 ± 0,1, wahrend sich statistisch ein etwas abweichender Wert von 43,75 
[kcaljkmol'Grad] ergibt. Die Differenz von 0,75 ± 0,1 wird von CLUSIUS 4 

del' unregelmaBigen Orientierung der unsymmetrischen NO-Molekiile im Kon
densat zugeschrieben, die maximal R In 2 = 1,38 ausmacht. 

Tabelle 53. Molwarme Cpo [kcaljkmol. Grad] des NO im idealen Gaszustand nach 
JOHNSTON und CHAPMAN; Temperatur in [Oabs]. 

TO Gpo TO Gpo TO I Gpo TO 

0,5 4,967 10,0 6,945 250 7,192 1250 
0,6 4,970 20,0 6,973 298,1 7,144 1375 
0,8 5,006 30,0 7,115 350 7,140 1500 
1,0 5,120 40,0 7,363 400 7,168 1750 
1,5 5,969 50,0 7,590 500 7,294 2000 
2,0 6,267 62,5 7,755 600 7,476 2500 
2,5 6,595 75,0 7,806 700 7,663 3000 
3,0 6,758 100 7,733 800 7,840 4000 
3,5 6,841 125 7,592 900 7,996 5000 
4,0 6,886 150 7,486 1000 8,132 
5,0 6,912 200 7,292 1125 8,273 

! 

1 W. REUSE: Ann. Physik Bd.59 (1919) S. S6. 
2 A. EUCKEN U. L. D'OR: Witting. Nachr. 1932, S.107. 
3 J. R. PARTINGTON and W. G. SHILLING: Philos. Mag. Bd.45 (1923) S.416. 
4 K. CLUSIUS: Nature, Lond. Bd.130 (1932) S.775. 

Gpo 

8,389 
8,482 
8,561 
8,686 
8,774 
8,896 
8,982 
9,108 
9,209 
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Tabelle 54. Virtuelle Molentropie S~d=l [kcaljkmol. Grad] des NO im idealen 
Gaszustand bei p = 1 [Atm.] nach JOHNSTON und CHAPMAN. Temperatur in [Oabs]. 

TO Sid TO ! Sid TO Sid ']'0 

I 
Sid 

p=l p=l p=l p=l 

1 10,617 75 40,028 400 52,449 1250 61,234 
5 20,672 100 42,267 500 54,062 1500 62,780 

10 25,477 125 43,978 600 55,408 1750 54,111 
20 30,295 150 45,350 700 56,573 2000 65,275 
30 33,145 200 47,473 800 57,607 2500 67,248 
40 35,227 250 49,088 900 58,474 3000 

I 
68,877 

50 36,896 298,1 50,350 1000 59,392 4000 ! 71,481 
62,5 38,609 300 51,494 1125 60,356 5000 I 73,526 

Tabelle 55. Reduzierte freie EnthalpiejTemperatur - [G- Uo]jT [kcaljkmol. 
Grad] des NO im idealen Gaszustand bei p = 1 [Atm.] nach JOHNSTON und CHAPMAN. 

Temperatur in [Oabs]. 

TO I-(G- Uo)/T TO 1- (G - Uo)/T TO 1- (G - Uo)/T TO 1- (G - Uo)/T TO 1- (G - Uo)JT 

75 32,747 700 52,598 1375 54,303 2700 59,695 4100 63,196 
100 34,862 750 49,738 1400 54,442 2800 59,995 4200 63,401 
125 36,520 800 50,214 1500 54,979 2900 60,285 4300 63,601 
150 37,881 850 50,663 1600 55,483 3000 60,567 4400 63,796 
200 40,029 900 51,088 1700 55,960 3100 60,841 4500 63,987 
250 21,685 950 51,491 1750 56,191 3200 61,107 4600 64,174 
298,1 42,985 1000 51,878 1800 56,413 3300 61,365 4700 64,357 
300 43,033 1050 52,244 1900 56,844 3400 61,616 4800 64,537 
350 44,163 1100 52,598 2100 57,255 3500 61,860 4900 64,714 
400 45,141 1125 52,766 2200 58,024 3600 62,097 5000 64,888 
450 45,999 1150 52,932 2300 58,384 3700 62,328 
550 47,465 

1
1200 

53,259 2400 58,730 3800 62,553 
600 48,100 1250 53,570 2500 59,063 3900 62,772 
650 48,687 1300 53,871 ~600 59,385 4000 62,986 

Tabelle 56. Berechnung der Siedepunktsentropie des NO aus den Messungen 
von GIAUQUE und JOHNSTON. 

0° bis 14,35° extrapoliert. . . . . . . 
14,35° bis 109,49° graphisch. . . . . . 
Schmelzentropie 549,5 caljI09,49° . . . 
109,49° bis 121,36° graphisch . . . . . 
Verdampfungsentropie 3292,6 caljI21,36° . . 
Berthelot·Korrektion fiir idealen Gaszustand 

Entropie des Idealgases am Siedepunkt [kcaljkmol. Grad] . 

0,27 
8,79 
5,02 
1,73 

27,13 
0,09 

43,0 ± 0,1 

Fur den praktischen Gebrauch wurde aus den Zahlen von JOHNSTON und 
CHAPMAN die Tabelle lO2 fur runde ° C-Temperaturen abgeleitet; sie enthalt 
auBer den Gpo Angaben fur die Enthalpiedifferenz zwischen 0° und to C, die durch 
graphische Integration erhalten wurden. Die Entropiedifferenz zwischen 0° 
und to C ergab sich durch Verminderung der absoluten Entropie um 8 273 

= 49,70 [kcaljkmol . Grad]. 
Bei hoheren Temperaturen kann die spezifische Warme, Entropie usw. 

erheblich durch den Energiebedarf der Dissoziation der NO-Molekule erhoht 
werden; zahlenmaBige Angaben hieruber findet man in Tabelle 88 und Abb. 40. 

8. Kohlensaure. 
§ 40. Fur kein anderes mehratomiges Molekul auBer Wasserdampf liegen so 

genaue Kenntnisse des ultraroten und Raman-Spektrums vor wie fur CO2 
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(J=70,2·1O-40 [g·cm2], 8=2 1 ; da im allgemeinen Teil (§31 u. 32) das 
gestreckte CO2-Molekul, seine Schwingungsarten und -frequenzen sowie die 
eigenartige Resonanzerscheinung zwischen den verschiedenen Schwingungen 
("Fermi -Entartung") bereits behandelt sind, konnen wir gleich zur Berech
nung der Zustandssumme ubergehen. Zuletzt hat KAsSEL 2 die spezifische 
Warme Cpo, die Enthalpie H und die reduzierte freie Enthalpie - (G- Uo)/T 
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Abb. 27. Molwarme Cpo[kcal/kmol· Grad] der Kohlensaure (obere Kurve) nnd des Kohlenoxyds (nntere Kurve) 
in Abhangigkeit von der Temperatur t [0C]. Eingetragen sind MeBpunkte von SHERRAT und GRIFFITHS (0) 
nach dem Schallgeschwindigkeitsverfahren, von EUCKEN und MtlCKE (6) nach dem Expansionsverfahren, 
von der P. T.R. (@) und CHOPIN (*) nach dem Stromungsverfahren, auBerdem Werte fUr die mittlere Molwarme 

nach den International Critical Tables (0). 

berechnet (Tabelle 57), ohne die Einzelheiten des Verfahrens mitzuteilen, das 
Feinheiten, wie z. B. die Fermi-Entartung, berucksichtigen soll; die Entropie
werte der Tabelle 57 riihren von GORDON und BARNES 3 her. Zum praktischen 
Gebrauch hat Verfasser 4 die Tabelle 103 fur Cpo, ST-S273 und H T -H273 

1 W. V. HOUSTON and C. M. LEWIS: Proe. Nat. Acad. Sci. Amer. Bd. 17 (1931) S.231. 
2 L. S. KASSEL: J. Amer. chern. Soc. Bd.56 (1934) S. 1838. 
3 A. R. GORDON and C. BARNES: J. physic. Chern. Bd.36 (1932) S.1143. 
4 E. JUSTl and H. LUDER: Forschg. Ing.-Wes. Bd.6 (1936) S.209. 
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bei runden 0 C-Temperaturen berechnet; diese mit der PLANcKschen Funktion 
berechnete Cpo, T-Kurve (Abb. 27) weicht nur um einige 1/100 kcal von der KASSEL
schen a b. Fiir CO 2liegen ungewohnlich viele Prazisionsmessungen der spezifischen 
Warme vor, die zum Vergleich mit eingetragen sind und die eine eindrucksvolle 
Bestatigung fiir die Richtigkeit der statistischen Berechnung bilden. Es handelt 
sich dabei um die Messungen nach dem Stromungsverfahren von der Physikalisch
Technischen Reichsanstalt 1, von HENRy2 und von CHOPIN 3, nach dem LUMMER
PRINGSHEIMSchen Verfahren von EUCKEN und v. LUDE 4, der Warmeleitfahig

Tabelle 57. Spezifisehe Warme Cpo [kcal/kmol. 
Grad], EnthalpieH [kcal/kmol] und freieEnthal
pie/Tempera tur - (G - Uo)/T [kcal/kmol. Grad] 
der Kohlensaure (C02 ) nach KASSEL und S~d=l 

[kcal/kmol. Grad] nach GORDON und BARNES. 

TO Cpo I 
H I - (G - Uo)!T I Sid 

p=l 

300 8,908 2256,1 43,620 51,19 
400 9,885 3197,5 45,848 53,82 
500 10,676 4226,8 47,681 56,41 
600 11,324 5327,9 49,261 58,16 
700 11,862 6488,0 50,660 59,97 
800 12,312 7697,4 51,921 61,60 
900 12,689 8948,1 53,074 63,08 

1000 13,005 10233 54,137 64,44 
1100 13,27 11548 55,125 65,09 
1200 13,50 12886 56,049 66,68 
1250 13,60 13564 56,400 -

1300 13,69 14246 56,917 -

1400 13,86 15624 57,737 -
1500 14,00 17017 58,513 --

1750 14,3 20557 60,29 -

2000 14,5 24159 61,88 -
2500 14,8 31500 I 64,64 _.-

3000 15,0 38970 I 67,15 -
3500 15,2 46540 I 69,02 -

keitsmethode von EUCKEN und 
BERTRAM 5 sowie die Schallge
schwindigkeitsmessungen von 
SHERRAT und GRIFFITHS 6, die 
einwandfrei sind, weil Schall
wellen einer nachgewiesener
maBen passenden Wellenlange 
verwandt wurden; auBerdem 
sind noch Werte der Inter
national Critical Tables fiir die 
mittlere spezifische Warme ein
getragen. 

Die Standardentropie der 
CO2 haben BADGER und Woo 7 

zu 8 298,1 =51,07, GORDON und 
BARNES 8 zu 51,09 [kcal/kmol 
. Grad] berechnet; hier tritt 
kein Kernspinanteil auf. KEL
LEY 9 hat ermittelt, daB die 
bisher vorliegenden kalorime
trischen Messungen an der 
kondensierten CO2 eine Stan
dardentropie erge ben, die um 
etwa eine Einheit groBer ist 
als der statistische Wert; eine 

solche Diskrepanz ist deshalb sehr unwahrscheinlich, weil CO2 als symmetrisches 
Molekiil keine solchen Erscheinungen falschen Gleichgewichtes zeigen diirfte, wie 
sie vom CO, NO und N20 bekannt sind. Deshalb haben GIAUQUE und EGAN 10 
neue sorgfaltige Messungen an der kondensierten Kohlensaure vorgenommen, 
die die in Abb. 28 wiedergegebene Cp , T -Kurve geliefert haben; unter Verwendung 
neuer eigener Dampfdruck- und Sublimationswarmemessungen ergibt sich nach 
graphischer logarithmischer Integration der Cp , T-Kurve gemaB Tabelle 58 
eine kalorimetrische Standardentropie von 8 2981° =51,11 [kcaljkmol· Grad], 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den 'oben angefiihrten statistisch 
berechneten Werten. 

1 L. HOLBORN U. L. AUSTIN: Wiss. Abh. physik.-techn. Reichsanst. Bd. 4 (1905) S. 131. 
F. HENNING U. E. JUSTI: Z. techno Physik Bd.ll (1930) S.19l. 

2 P. S. HENRY: Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd.133 (1931) S.492. 
3 M. CHOPIN: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 188 (1929) S.1660. 
4 A. EUCKEN U. K. v. LUDE: Z. physik. Chern. (B) Bd.5 (1929) S.413. 
5 A. EUCKEN U. A. BERTRAM: Z. physik. Chern. (B) Bd.31 (1936) S.361. 
6 G. G. SHERRAT and E. GRIFFITHS: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd.156 (1936) S.504. 
7 R. M. BADGER and SHO-CHOW-WOO: J. Amer. chern. Soc. Bd.54 (1932) S.3523. 
8 A. R. GORDON and C. BARNES: J. chern. Physics Bd.l (1933) S.308. 
9 KELLEY: Bull. Bur. Mines Bd.350 (1932) S.20; Bd.383 (1935) S.35. 

10 W. F. GIAUQUE and C. J. EGAN: J. chern. Physics Bd.5 (1937) S.45. 
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Tabelle 58. Ermittlung der Standardentropie [kcal/kmol· Grad] der CO2 aus den 
Messungen am Kondensat von GIAUQUE und EGAN. 

0° bis 15°, extrapoliert mit D (140/T) . . . . . . 
15° bis 194,67°, graphisch ........... . 
Sublimatsentropie 6030 [kcal]/194,67°. . . . . . . 

Entropie des realen Gases am Sublimationspunkt . 
Berthelot·Korrektion fur Idealzustand . . 
194,67° bis 298,1°, statistisch berechnet . 

Standardentropie 8 298,1 [kcal/kmol. Grad] . 
15 

0,190 
16,33 
30,98 

47,50 ± 0,10 
0,09 
3,52 

51,11 ± 0,10 
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Atb.28. Molwarme Cp [kcal/kmol' Grad) der kondensierten Kohlensaure in Abhiingigkeit von der absoluten 
Temperatur T nach den Messungen von GIAUQUE und EGAN. Sublimationstemperatur 194,67' abs. 

Die Umrechnung der statistischen Werte auf den Realzustand kann bei CO2 
recht gut nach Tabelle 94 mit der BERTHELoTschen Gleichung geschehen, noch 
genauer mit der von A. WOHL (§ 19); die thermische Zustandsgleichung ist 
experimentell sehr gut erforscht. Bei h6heren Temperaturen ist die Disso
ziation. der CO2 in Betracht zu ziehen, die ebenso wie ihre verschiedenen Re
aktionen in Tabelle 90 behandelt ist. 

9. Stickoxydul. 
§41. Die bisher genauesteBerechnung der kalorischen Daten des Stickoxyduls 

riihrt von KASSEL 1 her; die zugrunde gelegte spektroskopische Untersuchung 
von PLYLER und BARKER2 hat ein Tragheitsmoment von 66,1' 10-40 [g. cm2] 
(die urspriingliche Angabe von J =65,95,10-40 wurde von BADGER und W003 
korrigiert) und vier Grundschwingungen entsprechend charakteristischen 
Temperaturen von 8 1 = 8 2 = 844°, 8 3 = 1842° und 8 4 = 3185° ergeben. Ent
sprechend dem Stand der spektroskopischen Analyse konnte KASSEL zwar die 

1 L. S. KASSEL: J. Amer. chem. Soc. Bd.56 (1934) S.1838. 
2 E. F. BARKER and E. K. PLYLER: Physic. Rev. Bd.38 (1931) S. 1827; Bd. 41 (1932) 

S.369. 
3 R. M. BADGER and SHO CHOW Woo: J. Amer. chem. Soc. Bd.54 (1932) S.3523. 
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Tabelle 59. Spezifische Warme Cpo [kcaljkmol· Grad], Enthalpie H [kcaljkmol] 
und freie En thalpiejTempera tur - (G - Uo)jT [kcaljkmol· Grad] einschlieBlich 

Kernspinan teil - 4,366 nach KASSEL. 

T' Cpo I H -(G-UoljT T' C Po H -(G-UoljT 

250 8,687 1859,0 47,927 900 13,064 9216 59,032 
298,1 9,251 2290,6 49,257 950 13,233 9873 59,590 
300 9,272 2308,2 49,306 1000 13,389 10539 60,127 
350 9,790 2785,1 50,513 1050 13,534 11213 60,644 
400 10,246 3286 51,592 1100 13,661 11893 61,145 
450 10,656 3809 52,574 1150 13,790 12579 61,627 
500 11,029 4351 53,479 1200 13,904 13272 62,096 
550 11,368 4911 54,319 1250 14,011 13969 62,549 
600 11,678 5488 55,107 1300 14,110 14672 62,990 
650 11,961 6079 55,847 1350 14,203 15381 63,418 
700 12,221 6683 56,547 1400 14,290 16093 63,834 
750 12,459 7300 57,212 1450 14,373 16810 64,239 
800 12,678 7928 57,845 1500 14,449 17530 64,634 
850 12,879 8568 58,451 

anharmonischen Oberschwingungen und ihre gegenseitige Wechselwirkung, 
nicht aber den Streckungseffekt, die Wechselwirkung zwischen Rotation und 
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V 
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Oszillation und - unwahrschein
Iiche thermisch anregbare 
Elektronenenergien berucksichti
gen. In Tabelle 59 sind die Er
gebnisse KASSELB fur die spezi
fische Warme Cpo' die Enthalpie H 
und die reduzierte freie Enthalpie 
- (G-Uo)jT, einschIieBlich Kern
spinanteil wiedergege ben; urn 
diesen fur kalorische Rechnungen 
zu eleminieren, hat man zu - (G
Uo)jT R·In9=4,366 zu addieren. 

Die Entropie hat KASSEL nicht 
tabelliert, sondern Iediglich eine 
Standardentropie von 56, 941 ange
geben, die nach Abzug von R ·In 9 
= 4,366 fur den Kernspinanteil 
eine virtuelle Standardentropie o so 100 

T-
150 200 

[Dabs] 8 298,1 = 52,575 [kcaIjkmol. Grad] 
ergibt. Dieser Wert steht in 
guter Dbereinstimmung mit der 
von BADGER und WOOl angege-

Abb. 29. Molwarme Cp [kcaljkmol· Grad] des kondensierten 
Stickoxyduls in Abhaugigkeit von der absoluten Tempera
tur nach den kalorimetrisehen Messungen von BLUE und 

GIAUQUE. Schmelztemperatur 182,26', normale 
Siedetemperatur (p ~ 1 [Atm.]) 184,59° abs. benen Zahl 52,58 und dem Wert 

52,581 von BLUE und GIAUQUE 2, 

die die Siedepunktsentropie 8 184,59 zu 47,36 [kcaIjkmol. Grad] errechnet haben. 
Dagegen haben CLUSIUS, HILLER und VAUGHEN 3 8 298,1 =49,78 mit einem un
zutreffenden Zahienwert fiir das Tragheitsmoment und einer Symmetriezahl 
8 = 2 statt 8 = 1 erhalten; mit diesen Zahienwerten erhielten sie fur die 
chemische Konstante j' +0,68 statt + 1,318 4 (vgl. Tabelle 34). 

1 R. M. BADGER and SHO CHOW WOO: J. Amer. chem. Soc. Bd.54 (1932) S.3523. 
2 R. W. BLUE and W. F. GIAUQUE: J. Amer. chem. Soc. Bd.57 (1935) S.991. 
3 K. CLUSIUS, K. HILLER U. J. V. VAUGHEN: Z. physik. Chem. (B) Bd. 8 (1929) S.427. 
4 H. ZErSE: Z. Elektrochem. Bd.39 (1933) S.895. 
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Nachdem die kalorimetrische Untersuchung des kondensierten N 20 durch 
EUCKEN und HAUCK 1 sowie CLUSIUS, HILLER und VAUGHEN 2 einen verschiedenen 
Verlauf der Cp , T-Kurve ergeben hatte, haben BLUE und GIAUQUE 3 neue sorg
faltige Messungen unternommen; durch graphische logarithmische Integration 
der Cp , T-Kurve (Abb.29) erhielten diese Autoren gemaB der Aufstellung in 
Tabelle 60 eine Siedepunktsentropie von 47,36 und eine Standardentropie von 
8 298,1 =51,44 [kcaljkmol· Grad], die um 1,14 Einheiten kleiner ist als der 
statistische Wert. Diese Differenz wird, wie beim CO, H 20 usw. auf die un
regelmaBige Lagerung der Molekiile im kristallinen Kondensat (N-N-O oder 
O-N-N) zuriickgefiihrt, die nach PAULING 4 eine maximale Entropieanderung 
um R· In 2 = 1,377 ergibt. 

Tabelle 60. Ermittlung der Standardentropie des N20 aus den kalorimetrischen 
Messungen am Kondensat von BLUE und GIAUQUE [kcaljkmol· Grad]. 

0° bis 14°, extrapoliert mit D(127/T) . 0,214 
14° bis 182,6°, graphisch. . . . . . . . 16,792 
Schmelzentropie 1563,0 kcal/182,26°. . . 8,576 
182,26° bis 184,59°, graphisch . . . . . 0,223 
Verdampfungsentropie 3958 kcal/184,59°. . 21,442 
Berthelot-Korrektion auf idealen Gaszustand 0,110 
184,59° bis 298,1°, statistischberechnet. ... 4,080 
Standardentropie 8 298,1 bei p = 1 [Atm.] [kcaljkmol . Grad] . 51,44 

Fiir die spezifische Warme Cpo liegen bei hoheren Temperaturen Messungen 
von EUCKEN und v. LUDE 5 nach dem LUMMER-PRINGSHEIMSchen Expansions
verfahren vor, die auBer beim hochsten MeBpunkt (T = 389,5° abs) mit den 
von KASSEL berechneten Zahlenwerten der Tabelle 59 innerhalb der experi
mentellen Fehlergrenzen von 0,5% iibereinstimmen; die geringe Abweichung 
von 0,12 [kcaIjkmol· Grad] beruht vielleicht auf MeBschwankungen infolge 
der geringen Gasdichte, wie sie spater von EUCKEN und MUCKE 6 durch Ein
fiihrung hoherer Drucke behoben wurden. 

Die fUr runde °C-Temperaturen berechnete Tabelle 104 wurde mittels 
PLANCKschen Funktionen und 8-Werten nach Tabelle 33 ermittelt; die Um
rechnung auf den realen Gaszustand kann mit Hilfe der BERTHELoTschen 
Gleichung nach Tabelle 94 erfolgen. 

10. Zyanwasserstoff. 
§ 42. Das gestreckte Zyanwasserstoffmolekiil kann in zwei Formen, der Iso

nitrilform H-N =C und der Normalform H-C=N vorkommen, von der die 
zweite mit 95,5% iiberwiegen diirfte. Das Tragheitsmoment ist von BADGER und 
BINDER 7 zu J = 18,79'10-40, von Clior und BARKERS zu J = 18,68.10-40 

[g. cm2] bestimmt worden. Weitere Spektraluntersuchungen riihren von 
BRACKETT und LIDDEL 9 her; eine zusammenfassende Besprechung findet man 
bei MECKElO. Danach wird die Schwingungsenergie von 3 N - 5 =4 Freiheits
graden durch die charakteristischen Temperaturen 8 1 =82 = 1020°, 8 3 =2990° 
und 8 4 =4710° wiedergegeben. 

1 A. EUCKEN U. F. HAUCK: Z. physik. Chem. Bd. 134 (1926) S.161. 
2 Siehe FuBnote 3 S. 96. 
3 Siehe FuBnote 2 S.96. Vgl. auch A. EUCKEN U. H. VEITH: Z. physik. Chem. (B) 

Bd. 35 (1937) S.463. 
4 L. PAULING: J. Amer. chem. Soc. Bd.57 (1935) S.2680. 
5 A. EUCKEN U. K. V. LUDE: Z. physik. Chem. (B) Bd.5 (1929) S.413. 
6 A. EUCKEN U. O. MUCKE: Z. physik. Chem. (B) Bd. 18 (1932) S.167. 
7 R. M. BADGER and J. L. BINDER: Physic. Rev. Bd.37 (1931) S.800. 
S K. N. CHOI and E. F. BARKER: Physic. Rev. Bd.42 (1932) S.777. 
9 F. S. BRACKETT and U. LIDDEL: Smithsonian Inst. Bd.85 (1931) Nr.5. 

10 R. MECKE: Z. physik. Chem. (B) Bd.16 (1932) S.421. 
.Tnsti, i'lpezifische Wiirmc. 7 
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Die absolute Entropie haben BADGER und WOOl mit der Symmetriezahl8 = 1 
berechnet; danach ist die virtuelle Standardentropie 8 298,1 = 48,23 urn einen 

TabelIe 61. En thaI pie H - Uo [loa kcal/krnol] und freie 
Enthalpie/Ternperatur -(G- Uo)/T [kcal/krnol· Grad] 

des HCN nach GORDON. 

TO ab, I H- Uo -(G-Uol/T TO ab, I H- Uo -(G- Uol/T 

250 1,807 I 39,537 800 7,314 48,913 
298,1 2,210 

I 
40,824 900 8,469 50,005 

300 2,225 40,871 1000 9,658 51,010 
350 2,666 42,029 1200 12,12 52,811 
400 3,127 43,060 1400 14,69 54,399 
500 4,099 44,846 1600 17,34 55,823 
600 5,125 46,371 1800 20,06 57,117 
700 6,199 47,712 2000 22,83 58,306 

Kernspinanteil vonR ·In 9 
= 3,56 kleiner als die 
Gesamtentropie 8 298,1 = 
51,79 [kcaljkmol. Grad]. 
Dieser statistische En
tropiewert (nach GORDON 
genauer 8 2981 = 48,238) 
steht in gut~r Uberein
stimmung mit dem Zah
lenwert 8 298,1 = 48,294, 
den GORDON 2 aus ther
misch untersuchten Re-
aktionsgleichgewichten 

und Dampfdrucken abgeleitet hat. FUr die Enthalpie H - Uo und die reduzierte 
freie Enthalpie - (G - Uo)jT hat GORDON die Tabelle 61 ausgerechnet. 

11. Schwefelkohlenstoff. 
§ 43. Die vier Grundschwingungen des gestreckten Schwefelkohlenstoffmole

kiils werden nach DENNISON und WRIGHT 3 durch die charakteristischen Tempe
raturen 8 1 =82 =568,2°, 8 3 =938,7° und 8 4 =2194° wiedergegeben, wahrend 
das Tragheitsmoment nach CROSS 4 und SANDERSON° J = 247.10-40 [g. cm2 ] 

betragt (vgl. Tabelle 33). Mit diesen Daten hat CROSS 4 unter Vernachlassigung 
der unbekannten Wechselwirkungen, anharmonischenOberschwingungen und 
der Fermi-Entartung die spezifische Warme Cpo' die virtuelle Entropie 8~d=1 
und die reduzierte freie Enthalpie - (G - Uo)jT des Schwefelkohlenstoffs be
rechnet; die Ergebnisse sind in Tabelle 62 wiedergegeben. 

TabelIe 62. Spezifische Warrne Cpo, virtue lIe En tropie S~d= 1 und freie En thal
pie/Tempera tur - (G - Uo)/T [kcal/kmol· Grad] des Sch wefelkohlenstoffdarnpfes 

irn idealen Gaszustand nach CROSS. 

TO Cpo Sid 
p=l I-(G-Uol/T TO 

I Cpo 
Sid _ 

p=.1 -(G-Uol/T 

298,1 10,91 56,84 48,28 1100 14,15 73,50 61,63 
400 11,85 60,19 50,90 1200 14,26 74,74 62,67 
500 12,52 62,91 53,04 1300 14,35 75,89 63,65 
600 13,00 65,24 54,89 1400 14,42 76,96 64,57 
700 13,37 67,27 56,51 1500 14,48 77,97 65,44 
800 13,65 69,08 57,97 1600 14,53 78,91 66,25 
900 13,86 70,70 59,30 1700 14,57 79,79 67,02 

1000 14,02 72,16 60,5-1 1800 14,61 80,61 67,75 

Neuere zuverlassige Messungen der spezifischen Warme des gasformigen H 2S, 
mit denen man diese Berechnungen vergleichen konnte, scheinen nicht vor
zuliegen, dagegen haben BROWN und MANOV 6 die spezifische Warme, Schmelz-

1 R. M. BADGER and SHO-CHOO-WOO: J. Arner. chern. Soc. Bd.54 (1932) S.3523. 
2 A. R. GORDON: J. chern. Physics Bd.5 (1937) S.30. 
3 D. M. DENNISON and N. WRIGHT: Physic. Rev. Bd.38 (1931) S.2077. 
4 P. C. CROSS: J. chern. Physics Bd.3 (1935) S.825. 
5 J. A. SANDERSON: Physic. Rev. Bd.50 (1936) S.209. 
6 o. L. I. BROWN and G. G. MANOV: J. Arner. chern. Soc. Bd.59 (1937) S.500. 
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und Verdampfungswarme des kondensierten Gases von 15° abs an aufwarts 
gemessen und nach graphischer logarithmischer Integration ihrer Cp , T-Kurve 
(Abb.30) gemaB der Aufstellung in Tabelle 63 eine Siedepunktsentropie 8 319,35 

= 57,48 ± 0,5 erhalten, die ~ 
mit dem statistischen Wert ~ 

~ fiir dieselbe Siedetempera- <:' 

tur (319,35° abs) 57,60 [kcalJ ]'7,5 
kmol· Grad] innerhalb der_ n; 
Fehlergrenzen iibereinstimmt, .il 

0 
0 

./ 
~ 

so daB man an der Rich- "-"5-
tigkeit der statistischen Be- ' 
rechnung kaum zweifeln 
kann; diese kalorimetrische 

1~ 
Priifung ist im FaIle des 
CS2 um so schwerwiegender, 

5 

V 
I weil infolge der ungewohn- t 10. 

lich niedrigen charakteristi- tp I 

schen Temperaturen bis zur 
Siedetemperatur schon ein 
betrachtlicher Anteil der 
Schwingungsentropie mit er
faBt wird. 
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Die Umrechnung auf den 
idealen Gaszustand kann man 
mit der BERTHELOTSchen 
Zustandsgleichung und den 
kritischen Daten TJ:=546°, 
PJ: = 72 Atm. vornehmen. 
CROSS hat seine kalorischen 
Daten mit verschiedenen 
bekannten Gleichgewichten 
chemischer Reaktionen ver· 
glichen. 

Abb. 30. Molwl1rme Cp [kcal/kmol· Grad] des kondensierten 
Schwefelkohlenstoffs In Abhl1ngigkeit von der absoluten Tem
peratur T nach den kalorimetrlschen Messnngen von BROWN und 
MANov. Schmelztemperatur 161,11°, normale Siedetemperatur 

(p = 1 [Atm.]) 319,35° abs. 

Tabelle 63. Ermittlung der Siedepunktsentropie (T=319,35° abs, p= 1 [Atm.]) 
des Schwefelkohlenstoffs (CS2) im idealen Gaszustand nach BROWN und MANOV. 

0° bis 15,05°, extrapoliert nach DEBYE .. 
15,05° bis 161,11°, graphisch ..... " . 
Schme~e~tropie ~049,9 k~I/161,1l0 .. . 
161,11 blS 298,1 , graphisch . ." . . . . 
298,1° bis 318,39°, graphisch, extrapoliert ... 
Verdampfungsentropie 84,07 X 76,12 kcal/318,39° 
Kompressionsentropie, R·In (736,5/760) .... 
318,39° bis 319,35°, statistisch berechnet. . . . 
Berthelot-Korrektion fiir idealen Gaszustand . . 

Entropie bei T = 319,35°, P = 1 [Atm.] [kcal/kmol· Grad] 

12. Kohlenoxysulfid. 

0,629 
17,881 
6,511 

11,080 
1,192 

20,099 
-0,063 

0,36 
0,110 

57,48 ± 0,5 

§ 44. Das COS-Molekiil ist nach den Elektx:onenbeugungsaufnahmen von CROSS 
und BROCKW.Ay1 gestreckt und besitzt ein Tragheitsmoment von J = 137· 10-40 

[g . cm2]; seine vier Grundschwingungen entsprechen nach den spektroskopischen 

1 P. C. CROSS and L. O. BROCKWAY: J. chem. Physik Bd.3 (1935) S.82l. 

7* 
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Untersuchungen von BARTUNEK und BARKERI charakteristischen Temperaturen 
von 81=82=746,8°,83=1230,4° und 8 4 =2936,3°. Mit den ein wenig ab
weichenden iilteren Schwingungsfrequenzen nach BAlLEY und CASSIE 2 hat CROSS 3 

die spezifische Wiirme Cpo, die virtuelle Entropie 8~d=1 und die freie Enthal
pie/Temperatur - (G - Uo)/T berechnet; seine Zahlenwerte sind in Tabelle 64 
wiedergegeben. 

T~belle 64. Spezifische Warme CPO' absolute virtuelle Entropie bei p=1 [Atm.] 
S~ = 1 und freie Enthalpie/Temperatur -(G- Uo)jT des Kohlenoxysulfids 

(COS) in [kcaljkmol· Grad] nach CRoss. 

TO I Gpo Sid 
p=l -(G-Uo)/T TO Gpo 

Sid 
p=l -(G-Uol/T 

298,1 9,92 55,34 47,39 1100 13,68 70,98 59,81 
400 10,95 58,41 49,81 1200 13,84 72,18 60,79 
500 11,66 60,93 51,79 1300 13,97 73,30 61,71 
600 12,21 63,11 53,50 1400 14,08 74,34 62,58 
700 12,64 65,03 55,01 1500 14,17 75,31 63,40 
800 12,98 66,74 56,37 1600 14,25 76,22 64,17 
900 13,26 68,28 57,61 1700 14,32 77,09 64,90 

1000 13,49 69,69 58,75 1800 14,38 77,91 65,60 

Vergleichbare Priizisionsmessungen iiber die spezifische Wiirme des COS 
scheinen nicht vorzuliegen; wohl aber liiBt sich die statistisch berechnete 
20 Entropie bei der Siedetempe-

'" ratur (T =222,87° abs) mit 
~ 

t!J einem entsprechenden experi-
~ mentellen Wert von KEMP 
..>< 
~ 15 und GIAUQUE 4 vergleichen. 
c. Diese Autoren haben kalori
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Abb. 31. Molwll.rme Gp [kcal/kmol· Grad] des kondensierten 
Kohlenoxysulflds In AbMngigkeit von der absoluten Tempera
tur T nach denkalorlmetrlschen Messungen yon KElIlP und GIAUQUE. 

Schmelztemperatur 134,31°, normale Siedetemperatur 
(p = 1 [Atm.]) 222,87° abs. 

metrische Untersuchungen 
am kondensierten COS von 
15,5° abs an aufwiirts vorge
nommen; ihre Cp, T-Kurveist 
inAbb.31, ihre Berechnung der 
kalorimetrischen Standard
entropie in Tabelle 65 wieder
gegeben. Danach stimmt die 
berechnete Siedepunktsentro
pie 8 228,87 = 52,43 innerhalb 
der Fehlergrenzen mit dem 
statistisch ermittelten En
tropiewert 52,66 [kcaljkmol 
. Grad] iiberein. Fiirdie Stan
dardtemperatur298,I°absbe
rechnen KEMP und GIAUQUE 

mit den oben erwiihnten neueren Schwingungsfrequenzen einen urn nur 0,03 
[kcal/kmol . Grad] hOheren Entropiewert als CRoss; danach sollte die statistische 
Berechnung der kalorischen Daten des Karbonylsulfids als gesichert gelten. 

Die Umrechnung dieser Zahlen auf den realen Gaszustand kann mit Hilfe 
der BERTHELoTschen Zustandsgleichung (s. § 8) und den kritischen Daten 

1 P. F. BARTUNEK and E. F. BARKER: Physic. Rev. Bd.48 (1935) S.516. 
2 C. R. BAILEY and A. B. D. CASSIE: Proc. Roy. Soc., Lond. (A) Bd. 140 (1933) S.605. 
3 P. C. CROSS: J. chem. Physics Bd.3 (1935) S.825. 
4 J. D. KEMP and W. F. GIAUQUE: J. Amer. chem. Soc. Bd.59 (1937) S.79. 
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Tabelle 65. 
Ermittlung der Standardentropie 8 2981 [kcaljkmol· Grad] des Kohlenoxysulfids 

(COS) aus den kalorimetrischen Messungen von KEMP und GIAUQUE. 

0° bis 15°, extrapoliert mit D (95jT) . . 
15° bis 134,31°, graphisch ...... . 
Schmelzentropie 1129,8 kcaljl34,31 0. • • 

134,31 ° bis 222,87°, graphisch . . . . . 
Verdampfungsentropie 4423 kcalj222,87° . 

0,55 
14,96 

8,41 
8,66 

19,85 

Entropie des Realgases am Siedepunkt T = 222,87° · 52,43 ± 0,10 
Berthelot-Korrektion fur idealen Gaszustand ... . · 0,13 
222,87° bis 298,1°, statistisch berechnet ..... . · 2,71 

Standardentropie bei 5 =298,1°, p= 1 [Atm.], [kcaljkmol· Grad] 55,27 ± 0,10 

Tk = 378,1 ° abs, Pk = 61 [Atm.] erfolgen. CROSS hat seine Zahlen an bekannten 
Gleichgewichtsverhaltnissen chemischer Reaktionen gepruft. 

13. Wasserdampf, Deuteriumoxyddampf. 
§ 45. Die kalorischen Daten des Wasserdampfes bei h6heren Temperaturen 

k6nnen mit einiger Genauigkeit mit den charakteristischen Temperaturen 
8 1 =2290°, 8 2 =5370° und 8 3 =5510° (Tabelle 33) mittels der PLANcKschen 
Funktion berechnet werden; die verfeinerte Berechnung auf Grund der Zu
standssumme, die nach der Analyse des Rotationsschwingungsspektrums durch 
MECKE, BAUMANN und FREUDENBERG 1, 2, 3 auBer der Anharmonizitat der Schwin
gungen besonders die hier betrachtliche Wechselwirkung zwischen Schwingungs
und Rotationsenergie zu berucksichtigen hat, wurde von GORDON und BARNES 4 

durchgefiihrt; dabei wurde auch die fur den Absolutwert der Entropie wichtige 
Existenz der 0- und P-Wassermolekule in Rechnung gesetzt, wie sie durch 
die Kernspins der beiden H-Atome bedingt ist. In Tabelle 66 findet man die 
Zahlenwerte von GORDON und BARNES fur die spezifische Warme Cpo' die 

Tabelle66. SpezifischeWarmeOpo,Entropie8~~1' innere Energie (U- Uo) und 
reduzierte freie Enthalpie - (G - Uo)jT des Wasserdampfes nach GORDON und 

BARNES in [kcaljkmol] bzw. [kcaljkmol· Grad]. 

TO 
I Cpo Sid 

p~l 1- (G - Uo)jT TO Cpo I 
Sid 
p~l 

- (0 - Uo)jT 

298,1[ 8,000 45,101 37,179 1000 9,799 55,542 46,999 
300 8,002 45,151 37,230 1050 9,948 56,023 47,418 
350 8,066 46,389 38,452 1100 10,095 56,489 47,820 
400 8,155 47,472 39,513 1150 10,240 56,941 48,206 
450 8,260 48,439 40,452 1200 10,382 57,380 48,579 
500 8,379 49,315 41,296 1250 10,522 57,807 48,940 
550 8,504 50,119 42,062 1300 10,656 58,223 49,289 
600 8,635 50,864 42,765 1400 10,914 59,022 49,956 
650 8,771 51,561 43,415 1500 11,153 59,783 50,586 
700 8,910 52,216 44,020 1750 11,67 61,54 52,03 
750 9,053 52,836 44,587 2000 12,09 63,13 53,32 
800 9,199 53,425 45,121 2250 12,4 64,58 54,49 
850 

I 
9,347 53,987 45,627 2500 12,7 65,90 55,57 

900 9,497 54,525 46,106 2750 12,9 67,12 56,56 
950 9,648 55,043 46,563 3000 13,1 68,25 57,49 

1 R. MECKE: Z. Physik Bd.81 (1933) S.313. 
2 W. BAUMANN U. R. MECKE: Z. Physik Bd.81 (1933) S.445. 
3 K. FREUDENBERG U. R. MECKE: Z. Physik Bd.81 (1933) S.465. 
4 A. R. GORDON: J. chern. Physik Bd.2 (1934) 65, 549. 

(U - Uo) .10-3 

-
-
-
-
-
-
-
-

10,82 
13,17 
}5,65 
18,22 
20,87 
23,58 
26,33 
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absolute virtuelle Entropie bei p = 1 (Atm.) und die freie EnthalpieJTemperatur 
- (0 - Uo)JT; bei 8~d=1 und 0 ist der Kernspinbeitrag nicht eingeschlossen, 
weshalb z. B. diese Entropie um 2 R ·In 2 =2,745 [kcaIJkmol· Grad] vergroBert 
werden muB, wenn man diese Zahlen zusammen mit denen von GIAUQUE fiir H2 
(Tabelle 37) benutzen will, die den Kernspinanteil enthalten. 

Nach dieser Tabelle 66 betragt die Standardentropie des Wasserdampfes 
8 298,1 45,101 [kcaIJkmol· Grad]; demgegeniiber haben GIAUQUE und STOUT1 

durch graphische logarithmische Integration ihrer kalorimetrischen Messungen 
an Eis (Abb.32) und Benutzung eines ktitisch aus Literaturdaten gemittelten 
Wertes der Schmelzwarme des Eises von 1435,7 [kcaIJkmol] und der Ver
dampfungswarme des Wassers bei 298,1° abs von 10499 [kcaIJkmol] gemaB 
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der untenstehenden Aufstellung 
(Tabelle 67) eine Standardentro
pie von 8 298.1 = 44,28 ± 0,05 
[kcaIJkmoI· Grad] ermittelt. Die 
Differenz des spektroskopischen 
und kalorimetrischen Zahlen
wertes von 0,82 steht in guter 
"Obereinstimmung mit der GroBe 
R . In 6J4 = 0,806 [kcaIJkmol· 
Grad], die sich nach PAULING 2 

durch mangelnde Einstellung 
der Ordnung der Molekiile im 
Kristall bei sinkender Tempe
ratur ergibt; es handelt sich um 

T _ 2[Oabs] dieselbe Erscheinung, die bei CO 
Abb.32. Molwarme cpo [kcal/kmol·Grad]des Eises(H,O) In und NO (S.89 und 91) eine 
Abhangigkeit vonder absoluten Teinperatur T nach den kalori- Disktepanz der kalorimetrischen 
metrischen Messungen von GIAUQUE und STOUT. Schmelz· und spektroskopischen Stan-

temperatur 273,16°, normale Siedetemperatur 
(p = 1 [Atm.]) 373,16° abs. dardentropie um R· In 2 ver-

ursacht. EineandereErklarungs
moglichkeit besteht nach GIAUQUE und ASHLEy3 darin, daB die verschiedenen 
Rotationszustande der 0- und p-Molekiile des Wasserdampfes auch im Eis bis zu 
tiefsten Temperaturen erhalten bleiben; damit wiirde sich eine Differenz von 
3J4 R ·In 2 = 1,03 ergeben, die weniger gut mit dem beobachteten Unterschied 
0,82 iibereinstimmt und auBerdem nach Messungen von MAcDoUGALL und 
GIAUQUE 4 im Temperaturbereich von 0,2° (!) bis 4° abs unwahrscheinlich ist. 

Tabelle 67. Kalorimetrische Ermittlung der Standardentropie des Wasser. 
damp£es im idealen Gaszustand (T =298,1°, p= 1 [Atm.] in [kcalfkmol· Grad] 

nach GIAUQUE und STOUT'. 

0° bis 10°, extrapoliert durch D (192jT) . . . . .. 0,022 
10° bis 273,10°, graphische Integration .... .. 9,081 
Schmelzentropie 1435,7 kcalj273,10° ...... " 5,257 
273,10° bis 298,10°, graphisch nach Literaturwerten. 1,580 
Verdamp£ungsentropie 10499 kcalj298,10° . 35,220 
Korrektion auf idealen Gaszustand . . . 0,002 
Kompressionsentropie R . In 2,3756/760. . -6,886 
Standardentropie 8 289,1 [kcaljkmol . Grad] . 44,28 ± 0,05 

------
1 W. F. GIAUQUE and J. W. STOUT: J. Amer. chem. Soc. Bd.58 (1936) S. 1144. 
2 L. PAULING: J. Amer. chem. Soc. Bd.57 (1935) S.2680. 
3 W. F. GIAUQUE and M. F. ASHLEY: Physic. Rev. Bd.43 (1933) S.81. 
4 D. P. MACDoUGALL and W. F. GIAUQUE: J. Amer. chem. Soc. Bd. 58 (1936) S. 1032. 
6 GIAUQUE und STOUT nehmen die absolute Eispunktstemperatur mit 273,10° an, 

wahrend die z. Z. besten Messungen 273,15° bis 273,16° abs ergeben. 
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Eine weitere Moglichkeit, die Entropie des Wasserdampfes durch kalori
metrische Messungen bei tiefen Temperaturen zu priifen, haben GIAUQUE und 
ARCHIBALDl gefunden; sie haben die Cp , T-Kurven des M(OR)2 und des MgO 
von 20° abs an aufwarts gemessen und aus der graphisch ermittelten Entropie 
dieser beiden Sto££e und der Reaktionswarme der Umsetzung Mg(OR)2=MgO 
+H20 (gasformig) die absolute Entropie des Wasserdampfes berechnet. So 
erhielten sie eine Standardentropie von 45,10, die mit ihrem statistischen Wert 
8298,1 =45,13 bestens iibereinstimmt und eine der eindrucksvollsten Bestati
gungen des NERNsTschen Warmesatzes bildet. 

Fiir kein anderes Gas liegen derartig viele Prazisionsmessungen der spezi
fischen Warme und der Enthalpie vor wie fiir den technisch so wichtigen 
Wasserdampf; nach WE. KOCH2, der die neuesten Ergebnisse auf diesem Gebiet 
kritisch verarbeitet hat, stimmen die auf p=O [Atm.] extrapolierten MeBwerte 
innerhalb der hier besonders geringen Fehlergrenzen vollig mit den spektro
skopischen Zahlen iiberein, und soweit in seinen technischen Tabellen scheinbare 
Abweichungen auftreten, beruhen diese auf der Einfiihrung einer moglichst 
einfachen kalorischen Zustandsgleichung. 

Zum praktischen Gebrauch wurde die Tabelle 105 fiir runde °C-Tempe
raturen mittels graphischer Interpolation der BARNEsschen Angaben ge
wonnen; die Entropiedifferenz zwischen 0° und to C folgte aus der virtuellen 
Entropie durch Subtraktion von 8 273 = 44,35. Die Umrechnung vom idealen 
auf den realen Gaszustand kann nach den Angaben des § 14 erfolgen. Bei· 
hoheren Temperaturen zerfallt der Wasserdampf in H 2, O2 und OR, und 
durch den Energiebedarf dieser Dissoziationen kann die eigentliche spezi
fische Warme bei p=1 [Atm.] z. B. urn das Fiinfzigfache iibertroffen werden. 
Eingehendere Angaben dariiber findet man in § 63 und 64 und Tabelle 87 
und 89. 

Die kalorischen Daten des schweren Wasserdampfes konnen mit den charak
teristischen Temperaturen (91 = 1690°, (92 = (93 = 3910° (Tabelle 33), den von 
LONG und KEMPa auf J1 = 1,790 . 10-4°, J2 = 3,812 . 10-40 und J3 = 5,752 . 10-40 

[g . cm2] geschatzten Tragheitsmomenten und der Symmetriezahl 8 = 2 be
rechnet werden; damit erhalt man eine virtuelle Standardentropie des D 20-
Dampfes von 8 298,1 =47,46 [kcaljkmol· Grad]. Aus eigenen kalorimetrischen 
Messungen am kondensierten D 20 und aus der von CLusms und BARTHOLOM:E 4 

zu 630,9 [kcaljkmol] bei 273° bestimmten Sublimationswarme des schweren 
Eises berechnen LONG und KEMP 2 eine kalorimetrische Entropie des D20-
Dampfes bei 273° von 8273 = 45,89, wahrend man statistisch 8 273 = 46,66 
errechnet. Die Differenz von 0,77 stimmt wiederum befriedigend mit dem 

PAULINGschen Wert R . In : = 0,806 fiir mangelnde Ordnung der Gitterbausteine 

iiberein, wahrend das Fortbestehen der 6- und p-Molekiile im schweren Eis 

nur eine Differenz von f In 2 = 0,459 gegeniiber ! R . In 2 = 1,03 beim gewohn

lichen Eis ergeben wiirde. Somit zeigen die Berechnungen und Messungen an 
schwerem Wasser eindeutig, daB die Diskrepanz zwischen statistischer und 
kalorimetrischer Standardentropie auf mangelnder Ordnung der Molekiile im 
Kristallgitter beruht und mit 0,806 [kcaljkmol· Grad] anzusetzen ist. 

1 W. F. GIAUQUE and R. C. ARCHIBALD: J. Amer. chern. Soc. Bd.59 (1937) S.56!. 
2 WE. KOCH: VDI-WasserdampftafeIn, Berlin 1937 und nach miindlicher Mitteilung. 
3 E. A. LONG and J. D. KEMP: J. Amer. chern. Soc. Bd.58 (1936) S. 1829. 
4 E. BARTHOLOME u. K. CLUSIUS: Z. physik. Chern. (B) Bd.28 (1935) S.167. 
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14. Schwefelwasserstoff. 
§ 46. Durch die spektroskopischen Untersuchungen von CROSS 1 sind die 

Molek"iilkonstanten des Schwefelwasserstoffs sicher bekannt; das dreieckformige 
H 2S-MolekUl besitzt danach drei Haupttragheitsmomente von J1 = 2,667 . lO-40 
J2 = 3,076 . lO-40, J3 = 5,845 . lO-40 [g . cm2], eine Symmetriezahl 8 = 2 (vgl. 
Tabelle 34) und drei Grundschwingungen entsprechend charakteristischen 
Temperaturen von 8 1 = 18lO° und 8 2 = 8 3 = 3750° (vgl. Tabelle 33). 

Mit diesen Molek"iilkonstanten hat CROSS 2 die spezifische Warme Cp , die 
virtuelle Entropie 8~d ~ 1 und die reduzierte freie Enthalpie - (G - Uo)!'; von 
H 2S als harmonischem Oszillator berechnet (Tabelle 68); als Standardentropie 
ergibt sich 8 298,1 =49,151 [kcaljkmol· Grad], ausschlieBlich des Kernspin
anteiles von 2,754 Einheiten. 

Die Siedepunktsentropie des H 2S wird abziiglich des Kernspinbeitrages von 
R ·In 4 von CROSS 2 zu 46,44, von CLUSIUS und FRANK3 zu 46,42 [kcaljkmol· Grad] 
berechnet; die kalorimetrische Untersuchung des kondensierten H 2S, der drei 
verschiedene feste Phasen besitzt, ist von CLUSIUS 4 einerseits und GIAUQUE 
und BLUEs andererseits durchgefiihrt worden; in Tabelle 69 geben wir die 
kalorimetrische Ermittlung der Siedepunktsentropie durch CLUSIUS und FRANK 3 

wieder, die 8 212,7 = 46,33 als Bestatigung des statistischen Wertes 46,42 ergeben 

Tabelle 68. Spezifische Warme Gpo, absolute Entropie ausschlieBlich Kernspin
anteiI S~d~ 1 und freie EnthalpiejTemperatur -(G-Uo)jT des Schwefelwasser
stoffs (H2S) im idealen Gaszustand nach CROSS. Alle Zahlen in [kcaljkmol· Grad]. 

i 'lid 

I I 
Sid TO Cpo I kp~l -(G- Uo)/T TO Cpo p~l 

- (G - Uo)/T 

212,77 7,978 46,441 38,489 1000 10,85 60,25 51,24 
298,1 8,121 49,151 41,174 llOO ll,17 61,30 52,ll 
400 8,43 51,58 43,53 1200 ll,46 62,29 52,92 
500 8,81 53,50 45,34 1300 ll,72 63,22 53,67 
600 9,23 55,14 46,83 1400 ll,94 64,09 54,39 
700 9,67 56,60 48,13 1500 12,13 64,92 55,06 
800 10,09 57,92 49,27 1600 

I 

12,30 65,71 

I 

55,70 
900 10,49 59,13 50,30 1700 12,45 66,46 56,31 

1800 12,58 67,17 56,90. 

Tabelle 69. Kalorimctrische Ermittlung der Siedepunktsentropie des Schwefel
wasserstoffs (H2S) [kcaljkmol· Grad] nach CLUSIUS und FRANK. 

0° bis 103,6°, graphisch, unterhalb von 12° abs mit 
D (124jT) extrapoliert . . . . . . . . 

Umwandlungsentropie III-II bei 103,6° . 
103,6° bis 126,2°, graphisch. . . . . . 
Umwandlungsentropie II-I bei 126,2° .. 
126,2° bis 187,6°, graphisch. . . . . . . 
Schmelzentropie bei 187,6° . . . . . . . 
}87,6° bis 188,7°, graphisch. . . . . . . . . . . . 
Verdampfungsentropie bei 188,7° und p = 187,0 mm Hg 
Kompressionsentropie von 187,0 auf 760,0 mm Hg 
188,7° bis 212,7°, statistisch ........ . 
Korrektion auf idealen Gaszustand . . . . . 

Siedepunktsentropie T = 212,7°, P = I [Atm.] . 

8,004 
3,495 
2,458 
0,861 
5,403 
3,029 
0,094 

24,779 
-2,785 

0,953 
0,040 

46,33 ± 0,10 

1 P. C. CROSS: Phsyic. Rev. Bd.46 (1934) S.536; Bd.47 (1935) S.7. 
2 P. C. CROSS: J. chern. Physics Bd.3 (1935) S.168. 
3 K. CLUSIUS U. A. FRANK: Z. physik. Chern. (B) Bd.34 (1936) S.420. 
4 K. CLUSIUS: Gtitting. Nachr. Bd.32 (1933) S.171. 
5 W. F. GIAUQUE and R. W. BLUE: J. Amer. chern. Soc. Bd.58 (1936) S.831. 



Ergebnisse der Zustandssummenberechnung. 105 

hat. Mit den angegebenen Konstanten wurde die Tabelle 107 fUr runde ° C
Temperaturen berechnet. 

Die Umrechnung auf den realen Gaszustand erfolgt mangels genauerer Daten 
mit der Berthelot-Gleichung nach Tabelle 94; die Dissoziation H 2S = 1/3 S2 + H2 
wird in Tabelle 89 behandelt. 

Das Ergebnis von GIAUQUE und BLUE stimmt hiermit befriedigend iiberein. 

15. Schwefeldioxyd. 
§ 47. :J!'iir Schwefeldioxyd ist die statistische Berechnung der kalorischen 

Daten von besonderer Bedeutung, weil dieses chemisch sehr aktive, als Kalte
mittel wichtige Gas direkte kalorimetrische Messungen erschwert und weil es keine 
merkliche Dissoziation zeigt. Nach den spektroskopischen Untersuchungen von 
IONESCU1 und SMYTH 2 besitzt das dreieckformige Molekiil die Haupttragheits
momente J1 = 12,3 . 10-40, J 2 = 73,2 . 10-40, J3 = 85,5 . 10-40 [g . cm2] und drei 
Grundschwingungen der charakteristischen Temperaturen 8 1 = 750°, 8 2 = 1650° 
und 8 3 = 1950°; die Symmetriezahl ist 8 = 2. 

Mit die~en Molekiildaten hat CROSS 3 die spezifische Warme Cpo' die virtuelle 
Entropie S~d=1 und die reduzierte Enthalpie - (G - Uo)/T je Mol H 2S berechnet; 
das Ergebnis, das ein konstantes Tragheitsmoment, harmonische Schwingungen 
und keine Art von Wechselwirkung voraussetzt, ist in Tabelle 70 wiedergegeben. 

Tabelle 70. Spezifische Wiirme Cpo, virtuelle Entropie S~d=l und freie Enthalpiej 
Temperatur - (G - Uo)jT in [kcaljkmol· Grad] des Schwefeldioxyds (S02) im 

idealen Gaszustand nach CROSS. 

TO 

I Cpo Sid 
p=l -(G-UoljT 'IN Cpo sid 

p=1 -(G-UoljT 

298,1 9,51 59,40 50,95 1100 13,05 74,33 63,42 
400 10,35 62,32 53,49 1200 13,17 75,47 64,37 
500 1l,08 64,72 55,50 1300 13,27 76,53 65,27 
600 1l,67 66,79 57,21 1400 13,35 77,52 66,1l 
700 12,1l 68,62 58,71 1500 13,42 78,44 66,91 
800 12,44 70,26 60,05 1600 13,47 79,30 67,66 
900 12,70 71,74 61,27 1700 13,52 80,12 68,37 

1000 12,90 73,09 62,39 1800 13,56 80,90 69,04 

Die Berechnung der GroBe - (G - Uo)/T ist auch von GORDON 4 ausgefiihrt 
worden, der hierbei urn 0,4 Einheiten kleinere Zahlenwerte erhielt. 

Die fUr den praktischen Gebrauch bestimmte Tabelle 106 wurde mit den 
oben angegebenen Konstanten berechnet; die Abweichung vom idealen Gas
zustand geschieht nach BERTHELOT gemaB Tabelle 94. Weitere Angaben findet 
man in den Kaltemittel-Nomogrammen Abb. 41 und 42. Das Dissoziations
gleichgewicht S02 = 1/2 S2 + O2 behandelt Tabelle 89. 

16. Phosphorwasserstoff (Phosphin). 
§ 48. Das Molekiil des Phosphorwasserstoffes kann angenahert als eine starre 

dreiseitige Pyramide mit den Haupttragheitsmomenten J1 =J2 = 6,22 . 1040 5, 

Ja = 8,26 . 10-406 [g. cm2], den charakteristischen Temperaturen 8 1 = 1420 

1 TH. V. IONESCU: C. R. Acad. Sci., Paris Bd.196 (1933) S.1476. 
2 H. D. SMYTH: Physic. Rev. Bd.44 (1933) S. 690. 
3 P. C. CROSS: J. chern. Physics Bd.3 (1935) S.824. 
4 A. R. GORDON: J. chern. Physics Bd.3 (1935) S.336. 
5 L. W. FUNG and E. F. BARKER: Physic. Rev. Bd.45 (1934) S.238. 
6 D. M. YOST and T. F. ANDERSON: J. chern. Physics Bd.2 (1934) S.624. 
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(einfach), (92 = 1610 (doppelt), (93 = 3160° (dreifach) (Tabelle 33) und der 
Symmetriezahl 8 = 3 behandelt werden. Mit diesen Daten berechnet man mit 
Hilfe der PLANcKschen Funktion eine Entropie des Phosphorwasserstoffs an 
seinem normalen Siedepunkt (p = 1 [Atm.]) im idealen Gaszustand von 8 185,72 
=46,39 [kcalJkmol· Grad], wahrend die kalorimetrische Untersuchung des 
kondensierten Gases durch CLusms und FRANK 1 unter Berucksichtigung 
zweier Umwandlungen (Tabelle 71) 8 185,72 = 46,39 ergeben hat. Somit stimmen 
die statistisch und kalorimetrisch ermittelte virtuelle Entropie innerhalb der 
Fehlergrenzen uberein. 

Tabelle 71. Kalorimetrische Ermittlung der Siedepunktsentropie 
[kcaljkmol· Grad] des Phosphorwasserstoffs (PHa) nach CLUSIUS und FRANK. 

0° bis 30,32° (unterhalb von 10° abs mit D(91jT) extrapoliert, graphisch 2,744 
Umwandlungsentropie III -+ II bei 30,32° 0,649 
30,32° bis 88,53°, graphisch. . . . . . 11,612 
Umwandlungsentropie II -+ I bei 88,53° 1,292 
88,530 bis 139,66°, graphisch . . . . . . 5,084 
Schmelzentropie bei 139,66°. . . . . . . 1,920 
139,66° bis 185,72°, graphisch. . . . . . 4,134 
Verdampfungsentropie bei 185,72°, p= 1 [Atm.] . 18,803 
Korrektion auf idealen Gaszustand . . . . . 0,157 

Siedepunktsentropie, T = 185,72°, P = 1 [Atm.] . . 46,39 ± 0,10 

Kalorimetrische Messungen am gasformigen PH3 scheinen nicht vorzuliegen; 
die Umrechnung der statistisch ermittelten kalorischen Daten auf den realen 
Gaszustand kann mit Hilfe des von LONG und GULBRANSEN 2 zu B = 406,4 
- 1,045 . 105jT - 3,0216 . 107jT2 + 1,341 . 1012jT4 - 2,2656 . 1016jT6 gemessenen 
zweiten Virialkoeffizienten nach § 18 erfolgen. 

17. Ammoniak. 
§ 49. Das Ammoniakmolektil bildet eine einfache Pyramide, deren Haupttrag

heitsmomente aus dem ultrarotenRotationsspektrum von WRIGHT undRANDALL 3 
zu J 1 =J2 =2,782' 10-40, J 3 =4,33· 10-40 [g. cm2] bestimmt wurden, und 
dessen Oszillationsgrundfrequenzen durch die charakteristischen Temperaturen 
(91=1357°, (92=(93=2336° und (94=(95=4776° wiedergegeben werden; die 
ungenau bekannte sechste Schwingung haben wir in Tabelle 33 ebenfalls zu 
4776° angenommen, wahrend HOWARD 4 (96 auf 4940° schatzt, was wegen der 
Langsamkeit dieser Schwingung keine Unsicherheit in der Berechnung der kalo
rischen Daten bedeutet. Die Symmetriezahl ist 8 = 3. 

Mit diesen charakteristischen Temperaturen wurden die in der Tabelle 108 
enthaltenen Zahlen fUr die spezifische Warme Cpo, die Enthalpiedifferenz zwischen 
0° und to C sowie die Entropiedifferenz zwischen 0° und to C (p = 1 [Atm.]), 
aIle im idealen Gaszustand, berechnet. Entsprechend der technischen Bedeutung 
des NH3 als Kaltemittel liegen zahlreiche Prazisionsmessungen 5 der spezifischen 
Warme unterhalb von Zimmertemperatur vor (TabeUe 18), die in bester "Oberein
stimmung mit den statistisch berechneten Zahlen des Verfassers stehen. Fur 
hohere Temperaturen als 150° C sind keine neueren Prazisionsmessungen bekannt 
geworden; doch soll auch hier (nachmundlicher Mitteilungaus einemlndustriewerk) 
gute "Obereinstimmung mit den in der Technik bekannten MeBwerten bestehen. 

1 K. CLUSIUS U. A. FRANK: Z. physik. Chem. (B) Bd.34 (1936) S.405. 
2 E. A. LONG and E. A. GULBRANSEN: J. Amer. chem. Soc. Bd.58 (1936) S.203. 
a N. WRIGHT and H. M. RANDALL: Physic. Rev. Bd.44 (1933) S.391. 
4 J. B. HOWARD: J. chem. Physics Bd.3 (1935) S.207. 
5 N. S. OSBORNE, H. F. STIMSON, T. S. SLIGH and C. S. CRAGOE: Sci. Pap. Bur. Stand. 

Bd.20 (1925) S.65. 
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Die Standardentropie des NH3 betragt, mit den oben angegebenen Molekiil
.konstanten berechnetl, ausschlieBlich dem Kernspinanteil R ·ln24=6,31 
[kcal/kmol· Grad], 8 298,1 =45,91 [kcal/kmol· Grad], einschlieBlich einer Mi
schungsentropie von 1,38 fiir das Auftreten zweier Molekiilmodifikationen. 
Eine neue sorgfaItige Messung der spezifischen Warme des NH3 im fliissigen 
und festen Zustand bis hinab zu 15° abs hat in ausgezeichneter Obereinstimmung 
hiermit 8 298•1 =45,94 ergeben. Abb.33 gibt die Cp , T-Kurve von OVERSTREET 
und GIAUQUE 2, Tabelle 72 denBerechnungsgang zur kalorimetrischenErmittlung 
der Standardentropie wieder. Damit ist erwiesen, daB die friiher angenommene 
Diskrepanz zwischen der statistisch und kalorimetrisch ermittelten absolutes 
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Abb.33. Molwil.rme Cp)kcaI/kmoI' Grad] des kondensierten Ammoniaks in AbMngigkeit von der absoluten 
Temperatur T nach den kalorimetrischen Messungen von OVERSTREET und GIAUQUE. Schmelztemperatur 

195,36°, normale Siedetemperatur (p= 1 [Atm.]) 239,68° abs. 

Tabelle 72. Berechnung der Standardentropie des Ammoniaks (NHa) aus den 
kalorimetrischen Untersuchungen am Kondensat nach OVERSTREET und 

GIAUQUE [kcalfkmol· Grad]. 

0° bis 15°, extrapoliert mit D (210fT) .. 
15° bis 195,36°, graphisch . . . . . . . 
Schmelzentropie 1351,6 kcalf195,36°. . . 
195,36° bis 239,68°, graphisch . . . . . . . 
Verdampfungsentropie 5581 kcalf239,68° ... 
Berthelot-Korrektion auf idealen Gaszustand. 
239,68° bis 298,1°, statistisch berecbnet. . . 
Standardentropie 8298,1 [kcalJkmol· Grad], p= I [Atm.] 

0,056 
10,16 
6,919 
3,646 

23,29 
0,07 
1,81 

45,94± 0,10 

Entropie bzw. ein Unterschied in Jic und J; auf Ungenauigkeiten der damals 
verfiigbaren kalorimetrischen Beobachtungen am Kondensat zuriickzufiihren ist. 

LEWIS und RANDALL 3 geben eine Formel fiir die freie Enthalpie der Reaktion 
1/2 N 2 + 3/2 H2 = NH3 (gasformig) an, die nach Einsetzen der bekannten Entropien 
des N 2 (s. § 35) und des H2 (s. § 33) fUr NH3 8298 1 = 46 [kcal/kmol· Grad] ergibt, 
wiederum in guter Ubereinstimmung mit de~ statistisch errechneten Wert. 

1 D. P. MoDoUGALL: Physic. Rev. Bd.38 (1931) S.2074. 
2 R. OVERSTREET and W. F. GIAUQUE: J. Amer. chem. Soc. Bd.59 (1937) S.254. 
a G. N. LEWIS and M. RANDALL: Thermodynamics, S.557. New York 1927. 
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Bei der Umrechnung der kalorischen Daten des idealen Ammoniaks auf den 
realen Gaszustand darf man wegen der Assoziation des NHa nicht die BERTHE
LOTsche Gleichung anwenden; eingehende Angaben daruber findet man in § 13, 
Tabelle 18, Abb. 6. 

Das Reaktionsgleichgewicht 3 H 2 +N2 =2 NHa ist ausfUhrlich in § 65 und 
Abb. 41 behandelt. 

18. Azetylen. 
§ 50. Das Azetylen besteht, wie sein Ultrarotspektrum 1 lehrt, aus ge

streckten Molekiilen mit einem Tragheitsmoment J = 23,509 ·lO-40 [g. cm2] 2 und 
besitzt 3 N - 5 = 7 Schwingungsfreiheitsgrade, die von HEDFELD und MEcKE a 
untersucht worden sind. Nach EUCKEN und PARTS 4 setzt man 8 1 =82 = 859°, 

Tabelle 73a. 
Spezifische Warme OVoo [kcaljkmol· Grad] des CzHz, 

berechnet von EUCKEN und BERTRAM. 

to C 0 50 I 100 150 200 I 250 I 300 

Ova- 8,15 9,041 9,78 10,37 1O,89ill,34ill,73 

8 a =84 = lO44°,85 =2828°, 
8 6 =4693° und 8 7 =4826°; 
mit diesen Werten haben 
EUCKEN und BERTRAM 5 

nebenstehende Werte fur 
die spezifische Warme CVoo 

bei hoheren Temperaturen 
berechnet. 

Dieselben Autoren haben folgenden Vergleich der kalorimetrischen MeB
ergebnisse am C2H 2 nach dem Stromungsverfahren von HEUSE 6, zwei MeBpunkte 
von RUEDY 7 und SCHWEIKERT S und nach dem Warmeleitfahigkeitsverfahren 
von ihnen selbst mit den statistischen Zahlen durchgefUhrt. 

Tabelle 73b. 
Vergleich von kalorimetrisch gemessenen und 
statistisch berechneten spezifischen Warmen 

Opo des CzHz nach EUCKEN und BERTRAM. 

TO abs Gemessen I Berechnet I Autoren 

173 7,86 7,997 EUCKEN und BERTRAM 
199 8,39 8,555 EUCKEN und BERTRAM 
202 8,86 8,62 HEUSE 
279 9,59 10,257 EUCKEN und BERTRAM 
290 10,36 10,46 RUEDY 
291 10,36 10,48 

I 
HE USE 

293 10,41 10,31 SCHWEIKERT 

Die Umrechnung der ge
messenen Cpo, Cv- und Cp/Cv-

Werte auf den idealen Gas
zustand nahmen EUCKEN und 
BERTRAM unter Benutzung von 
Werten fUr den zweiten Vi
rialkoeffizienten B vor, die 
K. SCHAEFER in ihrem Institut 
gemessen hatte. 

Die virtuelle Standard
entropie des C2H 2 haben 
BADGER und W00 9 zu 48,00 
[kcal/kmol . Grad] berechnet, 

wozu als Kernspinanteil der absoluten Entropie R ·In 4=2,754 Einheiten 
hinzutreten wurden; zu diesem Zahlenwert tragen nur die 5 Iangsamsten 
Schwingungen merklich bei, die in Ubereinstimmung mit EUCKEN und PARTS 4 

zu 8 1=82 =890°, 8 a=84 =1043° und8s =2830° angenommenwurden. Da
gegen haben MAYER, BRUNAUER und MAYER 10 S2as,1 =47,2 [kcal/kmol· Grad] 
berechnet. 

1 CL. SCHAEFER U. F. MATOSSI: Das ultrarote Spektrurn. Berlin 1930. 
z A. LEVIN and C. F. MEYER: J. opt. Soc. Amer. Bd.16 (1928) S.137. 
3 H. HEDFELD U. R. MECKE: Z. Physik Bd.64 (1930) S.151. R. MECKE: Z. Physik 

Bd.64 (1930) S.173. 
4 A. EUCKEN U. A. PARTS: G6tting. Nachr. 1932, S.274. 
5 A. EUCKEN U. A. BERTRAM: Z. physik. Chern. (B) Bd.31 (1936) S.361. 
6 W. HEUSE: Ann. Physik Bd.59 (1932) S.86. 
7 R. RUEDY: Canad. J. Res. Bd.7 (1932) S.328. 
B G. SCHWEIKERT: Ann. Physik Bd.48 (1915) S.593. 
9 R. M. BADGER and SHO-CHOW-WOO: J. Amer. chern. Soc. Bd.54 (1932) S.3523. 

10 J. E.MAYER, S.BRuNAuERand M. G.MAYER: J. Amer. chern. Soc. Bd. 55 (1933) S. 37. 
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Die fUr den praktischen Gebrauch bestimmte Tabelle 110 der kalorischen 
Daten des C2H 2 haben JUST! und LUDER 1 mit denselben charakteristischen 
Temperaturen wie EUCKEN und PARTS fiir runde ° C-Temperaturen berechnet. 

19. Methan. 
§ 51. Das Methanmolekiil kann nach den Raman-Spektrumaufnahmen von 

DICKINSON, DILLON und RASETTI 2 als regulares, starres Tetraeder mit einem 
mittleren Tragheitsmoment J = 5,30 . 10-40 [g . cm2] betrachtet werden; der 
Kernspin seiner H-Atome verursacht, ahnlich wie beim H 2-Molekiil, das Auftreten 
verschiedener Molekiilmodifikationen, von denen bei hoheren Temperaturen 
2/16 = 12,5 % einfache, 9/16 = 56,2 % dreifache und 5/16 = 31,2 % fiinffache 
Spektrallinien verursachen. Die 3 N - 6 = 9 Grundschwingungen setzen EUCKEN 
und PARTS 3 mit (91=(92=(93=1870°, (94=(95=2170°, (96=(97=(98=4320° 
und (99=4400° an (Tabelle 33). Eine genauere Berechnung der spezifischen 
Warme und der absoluten Entropie, einschlieBlich des Kernspinanteils 4 . R . In 2 
der 4 Wasserstoffatome, riihrt von GORDON und BARNES4 her (Tabelle 74). 

Tabelle 74. Spezifische Warme Gpo und absolute Entropie S~d~ l' einschlieBlich 
Kernspinanteil 4· R·In 2=5,51 des CH4 nach GORDON und BARNES. AIle Zahlen 

in [kcaljkmol. Grad]. 

TO abs 300 400 500 800 I 900 I 1000 1200 

50,01 
8,54 

52,61 
9,71 

54,93157,07159,09160,99162,81 1 
11,09 I 12,46 13,71 I 14,87 15,90 

64,53 
16,83 

66,17 
17,67 

67,74 
18,45 

Die fUr den praktischen Gebrauch bestimmte Tabelle 109 der kalorischen 
Daten des CH4 ist durch graphische Interpolation bzw. Integration dieser 
Werte von GORDON und BARNES gewonnen. 

In der folgenden Tabelle 75a vergleichen EUCKEN und PARTS3 diese stati
stischen Werte mit den MeBergebnissen von EUCKEN und v. LUDE 5 nach dem 
LUMMER - PRINGSHEIMSchen Expan
sionsverfahren und denen von HEUSE 6 

nach dem Stromungsverfahren; die 
MeBwerte streuen danach gleichmaBig 
um die berechnete Cpo, T-Kurve. 
Weniger genau sind die ebenfalls 
iibereinstimmenden MeBwerte nach 
dem Warmeleitfahigkeitsverfahren 7. 

Tabelle 75a. Vergleich der statistisch 
berechneten und kalorimetrisch ge
messenen Molwarmen Gpo [kcaljkmol 
. Grad] des Methans (CH4 ) im idealen 
Gaszustand nach EUCKEN und PARTS. 

t'C Beobachtet I Berechnet I Gemessen von 

Die absolute Entropie des CH4 

wurde von GIAUQUE, BLUE und OVER
STREET 8 unter Vernachlassigung der 
Schwingungsentropie und ausschlieB
lich des Kernspinanteils R ·In 16 = 5,51 
zu 8 298,1 = 44,35 [kcal/kmol· Grad] 

-70 
-55 
-30 
+5 

+15 
+24,5 

+ 124,7 
+208,0 

7,99 7,99 
8,02 8,05 
8,09 8,15 
8,39 8,38 
8,48 8,45 
8,570 8,530 
9,930 9,683 

11,291 10,860 

1 E. JUSTI U. H. LUDER: Forschg. Ing.-Wes. Bd.6 (1935) S.209. 

1 
HEUSE 

} 
EUCKEN 

und 
V.LUDE 

2 R. G. DICKINSON, R. T. DILLON and F. RASETTI: Physic. Rev. Bd.34 (1929) S.582. 
Vgl. auch E. TELLER: Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 9 II, S. 134. Leipzig 
1934. 

3 A. EUCKEN U. A. PARTS: Witting. Nachr. 1932, S.274. 
4 A. R. GORDON and C. BARNES: J. physic. Chem. Bd.36 (1932) S.2601. 
• A. EUCKEN U. K. V. LUDE: Z. physik. Chem. (B) Bd. 5 (1929) S. 413. 
6 W. HEUSE: AmI. Physik. Bd.59 (1919) S.86. 
7 A. EUCKEN U. A. BERTRAM: Z. physik. Chem. (B) Bd.31 (1936) S.361. 
8 W. F. GIAUQUE, R. W. BLUE and R. OVERSTREET: Physic. Rev. Bd. 38 (1931) S. 196. 
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berechnet, wahrend VJLLARS 1 S298,1 =44,62 einschlieBlich der Schwingungs
entropie von Sosz =0,11 fand. Daraufhin hat McDoUGALL 2 die Rechnung 
durch gliedweise Summation ohne Vereinfachungen nachgepriift und S298,1 

= 44,46 gefunden, in exakter Ubereinstimmung mit GIAUQUE, BLUE und 
OVERSTREET, falls man zu deren oben mitgeteilten Wert die Schwingungs
entropie von 0,11 Einheiten hinzufiigt; bei allen diesen Berechnungen wird 
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das Auftreten der drei Mole
kiilmodifikationen durch eine 
Mischungsentropie Smix = 1,89 
Einheiten beriicksichtigt. 

Dieser Wert fUr die Stan
dardentropie steht in befriedi
gender Ubereinstimmung mit 
demkalorimetrischen Wert, den 
GIAUQUE und Mitarbeiter aus 
den CLUSIusschen 3 Messungen 
amkondensiertenCH4(Abb.34), 
denDampfdruckmessungen von 
HENNING, STOCK und Kuss 4 

bzw. KEYES, TAYLOR und 
SMITH 5 zu 44,3 [kcaIJkmol· 
Grad] errechnet haben . 

Abb. 34. Molwarme Cp [kcal/kmol . Grad] des kondensierten 
Methans inAbhangigkei t von der absolnten TemperaturT nach den 
kalorimetrischen Messungen von CUSIUS, EUCKEN und KARWAT. 

Zu demselben Ergebnis sind 
FRANK und CLUSIUS 6 gelangt, 
die unter sorgfaltiger Beriick
sichtigung und Diskussion der 
Umwandlungsentropie bei 20° 
abs von 15,66 [kcaljkmol· Grad] 
eine Siedepunktsentropie des 
idealen Methangases von 36,531 

ermittelten, der sie eine ent
sprechende statistische Entro
pie von 36,616 [kcal/kmol· 
Grad] gegeniiberstellen. Die 
Einzelheiten der kalorime
trischen Berechnung sind in 
Tabelle 75b wiedergegeben. 

Tabelle 75b. Kalorimetrische Ermittlung der Siedepunktsentropie des Methans 
im idealen Gaszustand nach FRANOK und CLUSIUS. 

0° bis 90,6° abs, graphisch. . . . 
Schmelzentropie 22,414/90,6 . . . . . . . 
90,6° bis 99,54°, graphisch ....... . 
Verdampfungsentropie 2036/99,54. . . . . 
Kompressionsentropie 246,13 -+ 760 mm Hg 
99,54° bis 11,5°, statistisch ..... . 
Berthelot-Korrektion fiir Idealzustand. . . 

13,656 

2,474 
1,208 

20,452 
-2,239 

0,900 
0,08 

Siedepunktsentropie des CH4 • • • • • •• 36,53 ± 0,1 [kcal/kmol. Grad] 
------

1 D. S. VILLARS: Physic. Rev. Bd.38 (1931) S.1565. 
2 D. P. McDOUGALL: Physic. Rev. Bd.38 (1931) S.2074. 
3 K. CLUSIUS: Z. physik. Chern. (B) Bd.3 (1929) S.41. 
4 A. STOOK, F. HENNING u. A. Kuss: Chern. Ber. Bd.54 (1921) S.1119. 
5 F. G. KEYES, R. S. TAYLOR and L. B. SMITH: J. Math. Phys. Massach. Inst. Techn. 

Bd. 1 (1922) S. 191. 
6 A. FRANK U. K. CLUSIUS: Z. physik. Chern. (B) Bd.36 (1937) S.291. 
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Die Umrechnung der statistisch gewonnenen Zahlenwerte auf den realen 
Gaszustand darf nur bei kleinen Drucken mit der BERTHELoTschen Gleichung 
erfolgen; da der kritische Koeffizient 8 des CR4 mit 3,29 (Tabelle 5) yom Soll
wert 3,55 etwas abweicht, verwendet man fiir hohere Drucke genauer die in § 18 
und Abb. 6 dargestellte Zustandsgleichung des Methans. 

20. Xthylen. 
§ 52. Dem Athylen kommen als nichtgestrecktem, sechsatomigem (N = 6) 

Molek-iil 3 N - 6 = 12 oszillatorische Freiheitsgrade zu, die nach BONNER1 durch 
die Grundschwingungen (91 = Il84°, (92 = 1346°, (9a =(94 = 1360°, (95 = 1575°, 
(96=1922°, (9,=2068°, (98=2305°, (99=4279°, (910=4324°, (911 =4395° und 
(912 = 4450° wiedergegeben werden 
(vgl. Tabelle 33) ; die Haupttragheits
momente des pyramidenformigen 
Molekills gibt BADGER2 zu J1=33,2· 
10-40, J 2=27,5·1O-40 und Ja=5,70· 
10-40 [g . cm2] an, wahrend als Sym
metriezahl 8 = 4 anzusetzen ist. 

Mit alteren, etwas abweichenden, 
zum Teil auch geschatzten Grund
schwingungen haben EUCKEN und 
PARTS a fUr 10 verschiedene Tempe
raturen, fiir die MeBwerte der spe
zifischen Warme vorliegen, Cpo-Werte 
berechnet; in Tabelle 76 sind diese 
Zahlenwerte mit den Messungen von 
REUSE 4 nach dem Stromungsver

Tabelle 76. Gemessene und berechnete 
spez!!ische Warm en Cpo [kcal/kmol. Grad] 
des Athylens (C2H 4 ) nach EUOKEN und 

PARTS. 

to 0 Gemessen Berechnet Autoren 

-94,6 8,341 8,290 EUOKEN und PARTS 
-91 8,28 8,33 HEUSE 
-80,4 8,478 8,444 EUOKEN und PARTS 
-68 8,54 8,60 HEUSE 
-62,4 8,685 8,687 EUOKEN und PARTS 
-41,8 8,980 9,016 EUOKEN und PARTS 
-36 9,02 9,12 HEUSE 
-22,3 9,315 9,379 EUOKEN und PARTS 
- 1,1 9,798 9,811 EUOKEN und PARTS 
+18 10,14 10,24 HEUSE 

fahren und EUCKEN und PARTS a nach dem LUMMER-PRINGSHElMschen Expan
sionsverfahren verglichen. Die "Obereinstimmung ist meist besser als auf 1 % . 
Geringeren Anspruch auf Genauigkeit erheben die hier nicht eingezeichneten, 
ebenfalls iibereinstimmenden Zahlen nach dem WarmeleiWihigkeitsverfahren 5. 

Mit denselben charakteristischen Temperaturen hat Verfasser 6 eine Zahlen
tafel der spezifischen Warme Cpo, der Enthalpiedifferenz zwischen 0° und to C 
sowie der Entropiedifferenz zwischen 0° und to C (Tabelle Ill) berechnet. 

Tabelle 77. Ermittlung der Standardentropie 8 2981 bei p = 1 [Atm.] im idealen 
Gaszustand aus den kalorischen Messungen am kondensierten .A,thylen von 

EGAN und KEMP [kcal/kmol. Grad]. 

0° bis 15° abs, extrapoliert mit D (128/T) . 
15° bis 103,95°, graphisch . . . . . . . 
Schmelzentropie 800,8 kcal/103,95° . . . . 
103,95° bis 169,40°, graphisch . . . . . . 
Verdampfungsentropie 3237 kcal/169,40° .. 
Entropie des Realgases am Siedepunkt . . . 
Berthelot-Korrektion auf idealen Gaszustand. 
169,40° bis 298,1°, statistisch berechnet ... 

Standardentropie 8 298,1 bei p= 1 [Atm.] [kcaIJkmol. Grad] 
------

1 L. G. BONNER: J. Amer. chem. Soc. Bd. 58 (1936) S. 34. 
2 R. M. BADGER: Physic. Rev. Bd.45 (1934) S.648. 
3 A. EUOKEN u. A. PARTS: Giitting. Nachr. 1932, S.274. 
4 W. HEUSE: Ann. Physik Bd.59 (1919) S.86. 

0,25 
12,226 
7,704 
7,924 

· 19,11 
· 47,21 
· 0,15 
· 5,12 

· 52,48 ± 0,1 

5 A. EUOKEN u. A. BERTRAM: Z. physik. Chem. (B) Bd.31 (1936) S.36l. 
6 E. JUSTI u. H. LUDER: Forschg. Ing.-Wes. Bd.6 (1935) S.209. 
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Die virtuelle Entropie des Athylens, ausschlieBlich des von den H-Atomen 
herrUhrenden Kernspinanteils R ·In 16 = 5,51 [kcaljkmol· Grad], betriigt unter 
Zugrundelegung der oben angegebenen Molekiilkonstanten am Siedepunkt 
(T = 169,40° abs) S~d=l =47,35, bei der Standardtemperatur 52,47 [kcaljkmol 
. Grad]3; in ausgezeichneter "Obereinstimmung hiermit fanden EGAN. und KEMP! 

durch graphische logarithmische Integration ihrer von 16° abs an aufwiirts 
gemessenen Cp , T-Kurve des kondensiertenAthylens (Abb.35) eine Siedepunkts
entropie von 47,36 und eine Standardentropie S298 = 52,48 [kcaljkmol· Grad]. Die 
Einzelheiten der kalorimetrischen Entropieermittlung gibt die Tabelle 77 wieder. 
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Abb. 35. Molwlirme Op [kcal/kmol' Grad] des kondensierten Athylens in Abhlingigkeit von der absoluten 
Temperatur T nach den kaIorimetrischen MesBungen von EGAN und KEMP. Schmelztemperatur 103,95°, 

normale Siedetemperatur (p = 1 [Atm.]) 169,40° abs. 

Die gute "Obereinstimmung zwischen der statistisch und kalodmetrisch 
berechneten absoluten Entropie zeigt im Zusammenhang mit dem gleichen 
Ergebnis an anderen Wasserstoffverbindungen, daB nur beirn H2 und D2 selbst. 
durch das Fortbestehen der H-Rotation unterhalb von 10° aba im kristallinen 
Zustand eine Zusatzentropie entsteht. 

Die Umrechnung der Tabelle III vom idealen auf den realen Zustand kann 
mit Hilfe der BERTHELOTSchen Zustandsgleichung nach Tabelle 94 geschehen. 

21. Athan. 
§ 03. Die Berechnung der kalorischen Daten des Athans bietet nicht nur wegen 

der groBen Anzahl der Atome und der damit moglichen Grundschwingungen 
Schwierigkeiten, sondern auch wegen der doppelpyramidenformigen Gestalt 
des Molekiils, die eine Rotation der beiden Methylgruppen 2 (OHa) erlaubt. In 
Tabelle 33 findet man Angaben fUr ein vereinfachtes Rechenverfahren nach 
EUCKEN und PARTSa, denen entsprechend 17 von den moglichen 18 Grund-

1 C. E. EGAN and J. D. KEMP: J. Amer. chern. Soc. Bd.59 (1937) S. 1264. 
2 J. E.MAYER, S.BRUNAUER andM. G. MAYER: J. Amer. chern. Soc. Bd. 55 (1932) S. 37. 
3 A. EUCKEN U. A. PARTS: Giitting. Nachr. 1932, S.274. 
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schwingungen durch. PLANcKsche Funktionen mit den dort angeftihrten eosz-
Werten beriicksichtigt werden, wahrend die achtzehnte Schwingung als freier 
voll angeregter rotatorischer Freiheitsgrad behandelt und mit Rj2 in Grot ein
gerechnet wird. Eine genauere Durchrechnung des Problems erfolgte von TELLER 
und WEIGERT 1 ; eine Diskussion der Normalschwingungen riihrt von TELLER 
und TOPLEy 2 her. In Abb. 36 findet man eine statistisch von KEMP und PITZER 3 

unter der TELLER-WEIGERTSchen Annahme beschrankter Rotation der CHa-
(jruppen berechnete Cp., T-Kurve des Athans, die eine ausgezeichnete "Ober
einstimmung mit den kalorimetrischen Messungen nach dem Stromungsver
fahren von HEuSE 4, dem LUMMER-PRINGSREIMSchen Expansionsverfahren von 
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Abb.36. Molwilrme Cpo [kcal/kmol· Grad) des Athans in Abhi\ngigkeit von der absoluten Temperatur T; 
ausgezogene Kurve berechnet von KEMP und PITZER unter Annahme beschrilnkter Drehbarkeit der Methyl· 
gruppen. Die kalorimetrischen MeJ3werte (.) riihren von REUSE sowie EUCKEN und PARTS her, die nach dem 

WArmeleitfilhigkeitsverfahren (0) von EUCKEN und WEIGERT. 

Tabelle 78a. Ermittlung der Standardentropie des Athans (C2H6 ) aus kalori
metrischen Messungen an seinem Kondensat nach WITT und KEMP. 

0° bis 15°, extrapoliert mit D (131jT) . 
15° bis 89,87°, graphisch . . . . . . . 
Schmelzentropie 682,9 kcalj89,87° . . . 
89,87° bis 184,1°, graphisch. . . . . . . . 
Verdamp£ungsentropie 3514 kcaljI84,1° ... 
Berthelot-Korrektion auf idealen Gaszustand 
184,1° bis 298,1°, statistisch berechnet ... 

Standardentropie S298,1 bei p = 1 [Atm.] [kcaljkmol. Grad] . 

0,24 
10,50 
7,60 

11,95 
19,09 
0,16 
5,31 

54,85 ± 0,2 

EUCKEN und PARTS Ii sowie dem Warmeleitfahigkeitsverfahren von EUCKEN und 
WEIGERT 6 zeigt. 

Die spezifische Warme des kondensierten C2H 6 haben neuerdings WITT 
und KEMP? von 15° abs an aufwarts bis zum Siedepunkt (184,1° abs) gemessen, 

1 E. TELLER u. K. WEIGERT: Gotting. Nachr. 1933, S.218. 
2 E. TELLER and B. TOPLEY: J. chern. Soc., Lond. 9135, S.876. 
3 J. D. KEMP and K. S. PITZER: J. Arner. chern. Soc. Bd.59 (1937) S.276; 
4 W. HEUSE: Ann. Physik Bd.59 (1919) S.86. 
o Siehe FuBnote 3 S. 112. 
6 A. EUCKEN U. K. WEIGERT: Z. physik. Chern. (B) Bd.23 (1933) S.265. 
7 R. K. WITT and J. D. KEMP: J. Amer. chem. Soc. Bd.59 (1937) S.273. 

Justi, Spezifische WArme. 8 
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wobei sich die in Abb. 37 wiedergegebene Op, T-Kurve ergab; durch graphische 
logarithmische Integration dieser Kurve und Verwendung neuer MeBwerte fiir 
die Schmelz- und Verdampfungswarme erhalten WITT und KEMP gemaB Tabelle 78 
eine Siedepunktsentropie von 49,54 [kcal/kmol· Grad], wahrend sie statistisch 
mit 8 = 18 51,09 oder 50,98 oder 49,30 [kcal/kmol· Grad] errechnen, falls die 
innere Rotation durch Potentialschwellen von 0 oder 315 oder 3150 [kcal/kmol] 
gehindert wird. Mit dem bestens angepaBten Wert von 3150 [kcal/kmol] ergibt 
sich statistisch eine (virtuelle) Standardentropie 8 298,1 =54,62, wahrend aus 
den kalorimetrischen Messungen 8 298,1 = 54,85 ± 0,2 folgt. Fiir 3550 abs be
rechnet man mit diesem Potentialwert eine Entropie von 57,34, wahrend 
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Abb. 37. MolwiLrme Op [kcaljkmol· Grad] des kondensierten Athans in 
AbhiLngigkeit von der absoluten Temperatur T nach den kalorimetrischen 
Messungen von WITT und KEMP. Schmelztemperatur 89,87°, normale 

Siedetemperatur (p =1 [Atm.]) 184,1° abs. 

man aus Messungen von 
KISTIAKOWSKy1 und 
Mitarbeitern iiber die 
Hydrierungswarme des 
Athylens auf Grund des 
NERNsTschen Warme
satzes8355 = 57,20±0,2 
[kcal/kmol· Grad] ab
leiten kann. Danach 
scheint die statistische 
Berechnung auch fiir 
Athan zuverlassig gelost 
zu sein . 

EUCKEN und BER
TRAM2, die die Warme
leitfahigkeitsmessungen 
vonEucKENu.WEIGERT 
fortgefiihrt haben, ge
ben folgende kleine Ta
belle fiir die spezifische 
Warme 01)00 des Athans 
an: 

Tabelle 78b. Molwarme OVoo des C2~ nach EUCKEN und BERTRAM. 

to C 0 50 100 150 200 250 J 300 

OVoo [kcalJkmol. Grad] . 9,86 11,39 12,98 14,56 16,06 17,48 I 18,78 

Diese Zahlenwerte sind mit den in Tabelle 33 angegebenen charakteristischen 
Temperaturen mittels der PLANcKschen Funktion P(@jT) ausgerechnet. Die 
Umrechnung dieser Zahlen auf den realen Gaszustand kann mit der BERTHELOT
gleichung nach Tabelle 94 geschehen; EUCKEN und BERTRAM haben sich der 
CALLENDARschen Gleichung (s. § 18) mit eigens ermittelten Zahlenwerten be
dient. Die spezifischen Warmen im realen Gaszustand hat WILLCOX 3 fiir kalte
technische Zwecke zusammengestellt. Das Reaktionsgleichgewicht C2H 6 = 

CH4 + H2 ist in Tabelle 90 behandelt; eine genauere Untersuchung der Zerfalls
erscheinungen des Xthans hat SACHSSE 4 gegeben. 

1 G. B. KISTIAKOWSKY, J. R. RUHOFF, H. A. SMITH and W. E. VAUGHEN: J. Amer. 
chern. Soc. Bd.58 (1936) S.137. 

2 A. EUCKEN U. A. BERTRAM: Z. physik. Chern. (B) Bd.31 (1936) S.361. 
3 WILLCOX: InH. M. SPIERS' Technical Data on Fuel, Tabelle 134, p.136, 137. London 

1935. 
4 H. SACHSSE: Z. physik. Chern. (B) Bd.31 (1936) S.79, 87. 
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22. Benzoldampf. 
§ 54. Dem Benzolmolekul kommen mit seinen 12 Atomen nicht weniger als 

3 N - 6=30 Grundschwingungen zu; aus diesem Grunde, und weil die Frage 
der drei- oder sechszahligen Symmetrie noch unentschieden ist, besteht gerade 
fur diesen technisch wichtigen Dampf eine gewisse Unsicherheit in der statistischen 
Berechnung seiner kalorischen Daten. MAYER, BRUNAUER und MAYER1 haben 
mit den drei Haupttragheitsmomenten J1 = J2 = 150,8 . 10-40, J3 = 301,6 . 10-40 
[g . cm2] und mit nur 24 ihrer niedrigen charakteristischen Temperatur wegen 
wirksamen Schwingungen 81=82=516°,83=867°,84=85=1150°,86 bis 
8 n = 1415°, 8 12 = 1680°, 8 13 bis 8 24 = 2280° sowie der Symmetriezahl 8 = 6 
und Ze = 1 die Standardentropie (T =298,1°, P = 1 [Atm.]) im idealen Gas
zustand auf 65,11 [kcal/kmol· Grad] berechnet. Fur flussiges Benzol wurde 
kalorimetrisch eine Entropie 8 298,1 = 41,49 ermittelt, die nach Addition der Ver
dampfungsentropie beim Sattigungsdruck von 94 mm Hg von 27,5, Hinzufugung 
der Idealkorrektion und Subtraktion der Kompressionsentropie eine Standard
entropie von 64,6 [kcal/kmol· Grad] ergibt 2; die ausgezeichnete Ubereinstimmung 
beruht vielleicht teilweise auf Zufall. 

Umgekehrt sind DEITZ und ANDREWS 3 vorgegangen, die aus eigenen Dampf
druckmessungen und den Schwingungsfrequenzen des Benzols nach WOOD 
und COLLINS 4 die Symmetriezahl 8 zu ermitteln suchten; ihr Ergebnis 8 = 6 
beweist, daB das Benzolmolek"iil nicht eben sein kann. Die verwandten 30 
charakteristischen Temperaturen sind folgende: 8 1 =82 =575°, 8 3=815°, 
8 4 =85 = 1215°, 8 6 bis 8 n = 1420°, 8 12 = 1690°, 8 13 bis 8 18 =2270°, 8 19 bis 
8 24 =2300°, 8 25 =4225°, 8 26 =827 =4360°, 8 28 =829 =4385°, 8 30 =4565°; 
die ersten 12 Schwingungen entsprechen Ringschwingungen, 8 13 bis 8 24 C-H
Knickschwingungen, die restlichen charakteristischen Temperaturen C-H
Streckschwingungen. 

23. Propan, Butan, Neopentan, Propylen. 
§ 55. Die schon beim Xthan bemerkte Schwierigkeit, die Rotation der Methyl

gruppen bei der statistischen Berechnung der kalorischen Daten zu beruck
sichtigen, tritt vielfach bei den hoheren Kohlenwasserstoffen wieder auf; zur 
Vereinfachung des Rechenwerkes hat PITZER5 Zahlentafeln aufgestellt, aus 
denen man fur das Argument VI T den Beitrag der durch ein Potential V ge
hinderten Rotation zur spezifischen Warme, Entropie usw. ablesen kann, ahnlich 
wie die Schwingungsanteile als Funktion von 81T in den Tabellen 28-30. 
Eine Vereinfachung bietet sich in den Rechnungen an hoheren Kohlenwasser
stoffen dadurch, daB gewisse Schwingungsfrequenzen, wie die der C-C-Bindung 
oder C=C-Bindung, in allen Molekulen ahnliche Werte besitzen, wie besonders 
die umfangreichen spektroskopischen Untersuchungen von K. W. F. KOHL
RAUSCH und Mitarbeitern zeigen. Kennt man diese charakteristischen Tempe
raturen, so genugt es oft, die zugehorigen Freiheitsgrade abzuzahlen und diese 
durch die PLANcKsche Funktion zu berucksichtigen; freilich erreicht man durch 
diese Typisierung keine solche Genauigkeit wie bei den einfachen Molekiilen. 

Ohne daher auf die Einzelheiten naher einzugehen, betrachten wir das 
Ergebnis der Rechnungen, die PITZER mit seinen Tafeln fur die gehemmte 
Rotation bei Butanen und Neopentan (Tetramethylmethan) erhalten hat 

1 J. E. MAYER, S. BRUNAUER and M. G.MAYER: J. Amer. chern. Soc. Bd. 55 (1932) S. 37. 
2 J. E. AHLBERG, E. R. BLANCHARD und W. O. LUNDBERG, J. chern. Physics Bd. 5 

(1937) S.539. . 
3 V. DEITZ and D. H. ANDREWS: J. chern. Physics Bd. 1 (1933) S.62. 
4 R. W. WOOD and G. COLLINS: Physic. Rev. Bd.42 (1932) S.386. 
5 K. S. PITZER: J. chern. Physics Bd.5 (1937) S.469. 

8* 
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'l'abelle 79. Berechnung der Teilen tropien fiir Oszilla tion, gehemrn te Rotation, 
Teilentropien fiir Kohienwasserstoffe nach PITZER. 

C-Atomgeriistschwingungen H-Schwingnngen 
Gas [em-I] 

950 1440 3000 

Propan 380 (I), 1000 (2) 7 7 8 
Isobutan 380 (3), 1000 (3) 8 9 10 
Neopentan 380 (5), 1000 (4) 8 12 12 

n-Butan 320 (2), 1000 (3) 10 8 10 

Propylen 380 (1), 1000 (I), 1600 (1) 6 4 6 

I-Buten. 320 (2), 1000 (2), 1600 (I) 9 5 8 

Cis-2-Buten 320 (2), 1000 (2), 1600 (I) 8 6 8 
'l'rans-2-Buten 320 (2), 1000 (2), 1600 (1) 8 6 8 
Isobuten 380 (3), 1000 (2), 1600 (1) 6 7 8 

(Tabelle 79). In der 1. Spalte sind die Namen der Gase, in der 2. die Schwingullgs
frequenzell des Kohlenatomgeriistes (eingeklammert Anzahl der zugehorigen 
Freiheitsgrade), in der 3. bis 5. die Freiheitsgrade der WasserstoHatomschwin
gungen dreier Schwingungstypen mit gemittelten Frequenzen (in [cm-l], mit 
1,432 multipliziert = 8 0sz), in der 6_ die Frequenz der Drillungsschwingung, 
in der 7. die aus Spalte 2 bis 6 mittels der PLANcKschen Funktion S(8jT) 
berechnete Schwingungsentropie bei T = 298,1 0 abs, in der 8. Spalte die von 
PITZER durch Anpassung an thermische Daten geschatzte Potentialschwelle 17 
[kcaljkmol], die Tragheitsmomente und (eingeklammert) die Zahl der zugehOrigell 
Freiheitsgrade, in der 9. Spalte die aus der 8. Spalte mittels der PITzERSchen 
Funktionstafel berechnete Teilentropie Srr, in der 10. Spalte Naherungsformeln 
fUr den translatorischen und rotatorischen Entropieanteil STr + Srot, der fUr 
T = 298,1 0 den Zahlenwert nach Spalte 11 annimmt. In der letzten Spalte 
schlieBlich ist die virtuelle Standardentropie als Summe aller angefiihrten 
Teilentropien verzeichnet. 

Nach derselben Tabelle 79 und Tabelle 28 lassen sich mit gerillgerer Miihe 
auch die Cpo ausrechnen, fUr die Messungen bei n-Butan, i-Butan, Propan und 
n-Pentan von SAGE, WEBSTER und LACEY 1 nach dem Expansionsverfahren 
vorliegen (Tabelle 80). PITZER 2 selbst hat die Enthalpie, Entropie und freie 
Energie der Bildung der KohlenwasserstoHe aus den Elementen berechnet und 
in geniigender Dbereinstimmung mit bekannten thermischen Daten gefunden. 

Tabelle 80. Cpo [Btu/lb· Grad F] = [kcal/kg. Grad C] von Propan, n-Butan, Iso
butan und n-Pentan nach kalorirnetrischen Messungen von SAGE, WEBSTER 

und LACEY. 

OF °C Propan n-Bntau i-Bntan u-Pentan 

70 21 0,4044 0,3946 0,3888 
100 38 0,4152 0,4052 0,3988 0,404a 
130 54,. 0,4261 0,4166 0,4096 0,4138 
160 71 0,4373 0,4285 0,4212 0,4245 
190 88 0,4489 0,4409 0,4332 0,4360 
220 104'3 0,4608 0,4536 0,4458 0,4479 
250 121 0,4725 0,4663 0,4594 0,4604 
280 138 0,4843 0,4787 0,4734 0,4734 
310 154'3 0,4963 0,4881 0,486 
340 171 0,508 0,503 

a Extrapolierter Wert. 

1 B. H. SAGE, D. C. WEBSTER and W. N. LACEY: Ind. 
S. 1188 u. 1309. 

Engng. Chern. Bd. 29 (1937) 

2 K. S. PITZER: J. chern. Phsyics Bd.5 (1937) S.473. 
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Translation, freie Rotation und der Standardentropie 8 2981 als Summe der 
Frequenzangaben in [cm-I], 8 in [kcal/kmol. Grad]. ' 

Tors.- Sosz Geh. Rot 
Srr 8Tr+ 8rot 

8chwin- 8298,1 
gungeu 298,1° V I J·lO" 298,1° TO 298,1° 

- 2,12 3400 4,7 (1) 4,0 13,33 + 4 R . In T 58,62 64,8±0,5 
- 4,44 3800 5,2 (3) 5,9 15,22 + 4 R . In T 60,51 70,8±0,8 
- 6,65 4200 5,3 (4) 7,5 14.24+4 R·In T 59,53 73,7 ±0,5 

4,14 { 3400 5,0 (2) } 7,3 16,33+4R·In T 61,62 75,I±I - 3800 18,6 (1) 17,40+4 R·In T 61,69 
570 (1) 2,38 < 800 - (1) - 65,I±0,7 

570 (1) 4,4 r 3400 5,0 (1) } 75,4± 1 1 < 800 - (1) -

270 (1) 5,4 <800 - (2) - 73,6±I 
270 (1) 5,4 < 800 - (2) - 73,0±I 
570 (I) 4,6 1800 5,2 (2) 5,7 15,76+4R ·In T 61,05 7l,3±1 

PARKS, SROMATE, KENNEDY und CRAWFORD jr.1 haben n-Butan und iso-Butan 
von 67° abs an aufwarts kalorimetrisch untersucht und nach einem verbesserten 
Verfahren der Extrapolation auf 0° abs gemaB Tabelle 81a und Tabelle 81b die 
Standardentropien 8 298,1 =75,8 ± 0,8 fiir n-Butan und 8 298,1 =70,0 ± 1,1 fiir 
iso-Butan erhalten, die innerhalb der Fehlergrenzen mit den statistischen Werten 
von PITZER 75,1 ± 1 bzw. 70,8 ± 0,8 iibereinstimmen, nicht aber mit den friiher 
von KASSEL 2 nach einem anderen Verfahren berechneten Zahlenwerten 78,16 
bzw. 74,04 [kcaIJkmol· Grad]. Die gelungene Berechnung so komplizierter Mole
kiile stellt einen bedeutsamen Fortschritt der statistischen Thermodynamik dar. 

Tabelle 8Ia. Berechnung der Standardentropie 8'981 des n-Butan aus den kalori-
metrischen Daten von PARKS, SHOMATE, KENNEDY und CRAWFORD. 

0° bis 67°, extrapoliert . . . . . . . . . . . . 9,88 ±0,7 
67° bis 134,1 0, graphisch . . . . . . . . . . . 16,231 
Schmelzentropie 1044,3 [kcalf]I34,Io . . . . . . 7,79 ±0,2 
134,1 ° bis 272,5°, graphisch . . . . . . . . . . 20,25 
Verdampfungsentropie 5324 kcal/272,5° . . . . . 19,54} ± 0 2 
272,5° bis 298,1°, mit 0pm = 21,6 [kcal/kmol. Grad] 1,95 ' 
Berthelot-Korrektion auf Idealzustand . . 0,14 ± 0,1 

Standardentropie (T=,=298,Io, p=I [Atm.] ... 75,8±0,8 [kcal/kmol. Grad] 

Tabelle 8Ib. Berechnung der Standardentropie 8 2891 des iso-Butan aus den 
kalorimetrischen Daten von PARKS, SHOMATE, KENNEDY und CRAWFORD. 

0° bis 79°, extrapoliert. . . . . . . . 
79° bis 113,2°, graphisch . . . . . . . 
Schmelzentropie 1075,2 kcal/1l3,2°. . . 
113,2° bis 260,9°, graphisch. . . . . . 
Verdampfungsentropie 5095 kcal/260,9°. . . . . 
260,9° bis 298,1°, mit 0pm =21,3 [kcal/kmol. Grad] 
Korrektion auf Idealzustand . . . . . . . 
Standardentropie (T=298,Io, p=I [Atm.]) .. 

1O,52±I,0 

~:~} ±0,2 
22,05 
19,53±0,2 
2,84} ±O 2 
0,12 ' 

70,0 ± 1,1 [kcal/kmol . Grad] 

Schon bei maBig hohen Temperaturen zerfallen die Kohlenwasserstoffe, 
woriiber zahlreiche experimentelle Arbeiten vorliegen; die Umrechnung auf den 
realen Gaszustand kann nicht immer nach der BERTRELoTschen Gleichung 
erfolgen, weil die reduzierte Gaskonstante 8 vielfach infolge Assoziation anomal 
groB wird (vgl. Tab. 5, fiir Propan 3). 

1 G. S. PARKS, C. II. SHOMATE, W. D. KENNEDY, B. L. CRAWFORD jr.: J. chem. Physics 
Bd.5 (1937) S.359. 

2 L. S. KASSEL: J. chem. Physics Bd.4 (1936) S.276. 
3 E. JUSTI: Z. VDI. Bd.80 (1936) S. 103. 
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24. Gesatti.e:te ~estreckte Kohlenwa!ilserstoft'e. 
§ 56. PARKS, HUFFMANN, KELLEY, ANDERSON und THOMAS 1, 2,3 haben die 

Entropien von 33 verschiedenen Verbindungen des Wasserstoffs, Sauerstoffs 
und Kohlenstoffs kalorimetrisch ermittelt, wobei sich ergab, daB die absolute 
Entropie und freie Energie organischer Verbindungen eine einfache additive 
Beziehung zur Konstitution der Molekule besitzt. In Tabelle 82 findet man 
die Angaben von PARKS, HUFFMANN und THOMAS 1 fur 14 gesattigte, nicht 
benzolartige Kohlenwasserstoffe. In der 1. Spalte sind die Stoffe, in der 2. 
die durch graphische logarithmische Integration der Cp , T-Kurve erhaltenen 
Entropiewerte zwischen 0° und 90° abs, in der 3. Spalte ebensolche Entropien 
zwischen 90° abs und dem jeweiligen Schmelzpunkt, in der 4. die Schmelz
temperaturen, in der 5. die Schmelzentropien, in der 6. die Teilentropien fur 
die flussige Phase und in der 7. als Summe der vorhergehenden Spalten die 
Entropie der Flussigkeit bei der Standardtemperatur 298,1 ° abs angegeben. Die 
letzte Spalte, 8ber, bezieht sich auf die Zahlenwerte nach der einfachen empirischen 
Formel 8 298,1 =25,0+7,7' n [kcaIJkg· Grad], wobei n die AnzahI der C-Atome 
in der geraden Kette des Molekiils bedeutet. Substituiert man eine CH2-Gruppe 
der Kette durch eine CH3-Gruppe, so sinkt die Entropie: 8 298,1 =25,0+7,7' n 
- r . 4,5 [kcalJkg . Grad], wobei r die Zahl der MethyIgruppen bedeutet 4 • 

HexamethyIathan und Cyclohexan besitzen bei 148,1° bzw. 185,9° abs Umwand
lungspunkte, die die Richtigkeit der empirischen Formel nicht beeintrachtigen. 
Fiir die vier Kohlenwasserstoffe, deren Schmelzpunkt oberhalb von 298,1 ° liegt 
und deren Schmelztemperaturen daher in der 4. Spalte nicht verzeichnet sind, ist 
der einheitlichen Berechnung wegen der in diesem FaIle unstabile flussige Zu
stand angenommen worden. Mit Hilfe der auch einfachen Regeln folgenden 
Verdampfungswarmen und der BERTHELoTschen Korrektion auf den idealen Gas-

. zustand kann man aus Tabelle 82 auch die Standardentropien leicht ableiten. 

Tabelle 82. Entropien von gesattigten, nieht benzolartigen Kohlenwasser
stoffen im fliissigen Zustand bei T =298,1° abs naeh PARKS, HUFFMANN und 

THOMAS [keal/kg. Grad]. 

Stoff O· - 90· T > 90· Tschm SChmelz-I FUis i 8298,1 8 298,1 
entropie s g Kalorien berecbnet 

2-Methylbutan 13,74 4,28 112,6 10,84 I 31,90 60,8 59,0 
n-Hexan ... 15,64 16,70 178,6 16,84 1 21,90 71,1 71,2 
n-Heptan. 16,97 18,80 182,2 18,58 24,51 78,9 78,9 
2-Methylliexan 16,74 13,81 154,0 13,75 30,86 75,2 74,4 
n-Oktan ... 18,45 26,93 215,6 22,27 18,33 86,0 86,6 
2,2,4-Trimethylpentan . 15,90 17,30 165,3 13,06 28,90 75,2 73,1 
Hexamethylathan (fest). 15,46 45,97a - - - 61,4 -
Hexamethymthan (fliissig) 15,46 45,97a - 4,0 - 65,4 68,6 
Eikosan (fest) 40,50 93,00 309,7 - - 133,5 -
Eikosan (fliissig) .. 40,50 93,00 - 47,0 - 180,5 179,0 
Pentakosan (fest) . 49,2 111,2 - - - 160,4 -
Pentakosan (fliissig) 49,2 

1 111,2 - 56,6 - 217,0 217,5 
Tritriakontan (fest) . 63,8 146,0 - - - 209,8 -
Tritriakontan (fliissig) 63,8 

1 146,0 I 
- 70,3 - 280,1 279,1 

Cyelohexan. . . . . 12,08 32,53a 279,3 2,23 2,35 49,2 -
Bei den mit a gezeiehneten Teilentropien ist die Umwandlungsentropie mitenthalten. 

1 G. S.PARKS, H.M.HuFFMANNandS.B. THOMAs:J.Amer. chem. Soc. Bd. 52 (1930) S.103. 
2 G. S. PARKS: J. Amer. chem. Soc. Bd.47 (1925) S.338. 
3 G. S. PARKS U. K. K. KELLEY: J. Amer. chem. Soc. Bd.47 (1925) S.2094. -

G. S. PARKS U. C. T. ANDERSON: J. Amer. chem. Soc. Bd. 48 (1926) S. 1506. - G. S. PARKS 
U. H. M. HUFFMANN: J. Amer. chem. Soc. Bd. 48 (1926) S. 2788. - G. S. PARKS, KELLEY 
u. H.M. HUFFMANN: J. Amer. chem. Soc. Bd. 51 (1929) S.18oo. 

·4 Vgl. hierzu C. L. THOMAS, T. G. EGLOFF U. J. C. MORRELL: Ind. Engng. Chem. Bd.29 
(1937) S. 1260. 
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25. Schwefelhexafluorid, rrellurhexafluorid, 
Dichlordifluorkohlenstoff, Dizyan, Tetrafluorkohlenstoff 

und die Halogt'nderivate des Methans. 
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§ 57. Fur diese selteneren Gase habenEuCKEN, AHRENS l und BERTRAM 2 einen 
Teil der Normalschwingungen im ultraroten und Raman-Spektrum festgelegt 
und die hierbei unbekannt gebliebenen restlichen Grundschwingungen aus dem 
Verlauf der Molwarme naherungsweise bestimmt. Die kalorimetrischen Messungen 
erfolgten teils nach dem LUMMER-PRINGSHEIMSchen Expansionsverfahren, teils 
nach der Warmeleitfahigkeitsmethode. In der folgenden Tabelle 83 sind die 
verwendeten Normalschwingungen ')Iosz in (cm-l =8/1,432), die Versuchstempe
raturen, die Mittelwerte der verschiedenen Messungen und die mit den eingangs 
angegebenen 8-Werten berechneten statistischen Cv-Werte zusammengestellt. 
Die Reduktion der bei Drucken unterhalb von 1 [Atm.] ausgefiihrten Messungen 
auf den idealen Gaszustand geschah mit Hilfe der Virialgleichung p V = R T + B P 
und experimentell festgelegten B-Werten. 

Tabelle 83. Gemessene spezifische Wal'men 0;' [kcaljkmol. Grad] und mit den 
Grundschwingungen 1'08Z und Vielfachheiten q berechnete Ov-Werte von SFs, 
SeFs, TeFs, CF2C12, C2N2 und CF4 bei del' absoluten Temperatul' TO im idealen 

Gaszustand nach EUCKEN und BERTRAM. 

Gas i vosz q I TO i c' v Cv Gas vosz I q I 1'0 I C; 01) I 

SFs · . 775 t (1) 279 t 16,50 19,96 CF2CI2 . 1082 (1) 279 13,09 15,00 
645 (2) 199 13,69 14,28 1147 (1) 199 12,05 12,20 
525 (3) 173 12,03 12,20 664 (1) 173 11,03 11,10 
363 (3) 152 10,53 10,54 877 (1) 
617 (3) 455 (1) 
695 (3) 260 (1) 

SeFs 708 (1) 279 19,88 23,37 433 (1) 
i 662 (2) 199 17,53 18,01 320 (1) 

505 (3) 173 15,70 15,84 408 (1) 
I 

245 (3) C2N 2 • • 510 (2) 279 

I 
8,14 9,12 

461 (3) 740 (2) 199 7,07 7,12 
787 (3) 860 (1) 173 6,46 6,45 

TeFs 701 (1) 279 23,20 25,15 2335 (1) 
674 (2) 199 20,44 20,55 2150 (1) 
313 (3) CF4 , • 1000 (1) 199 8,39 8,77 
165 (3) I 1350 (3) 173 7,63 7,91 
370 (3) 503 (2) U3 6,27 6,34 
752 (3) 653 (3) I 

I 

Tabelle 84. Die MoIwarme Ovoo [kcaljkmol. Grad] von SFs, SeFs, TeFs, CF2CI2, C2N 2 

und CF4 , mit den in Ta belle 83 angege benen charakteristischen Temperatul'en 
berechnet von EUCKEN und BERTRAM; die MoIwarmen 0po der Halogenderivatc 

des Methans nach VOLD. 

Gas 0' 1000 1500 250' 300' C 
I 

I SFs· . 19,58 22,43 24,72 I 26,51 27,96 29,16 30,04 
SeFs · 22,36 25,55 27,44 28,91 30,03 30,97 31,63 
TeFs · 24,86 27,00 28,62 29,89 30,87 31,62 32,32 
CF2CI2 14,82 16,87 17,37 18,32 19,10 19,74 20,32 
CF4 • 11,23 12,74 14,09 15,27 16,30 17,18 17,94 
C2N 2 • 8,98 10,03 10,91 U,65 12,27 12,81 13,29 
CHaC] 9,34 10,17 11.05 H,91 12,77 13,53 14,30 
CH2Cl2 • 11,86 13,00 14;07 14,98 15,89 16,60 17,31 
CHCla . 15,11 16,32 I 17,36 18,18 19,00 19,59 20,19 
CCI4 .. 19,30 20,55 I 21,52 22,18 22,84 23,25 23,67 

1 A. EUCKEN U. K. AHRENS: Z. physik. Chern. (B) Bd.26 (1934) S.297. 
2 A. EUCKEN U. A. BERTRAM: Z. physik. Chern. (B) Bd.31 (1936) S.361. 
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Mit den auf diese Weise ermittelten Grundschwingungen haben EUCKEN 
und BERTRAM die Tabelle 84 fUr die spezifische Warme CVoo dieser Gase 
bei hoheren Temperaturen errechnet. Fur die Halogenderivate des Methans 
sind in dieser Tafel die Zahlen von V OLD 1 aufgenommen. 

26. Luft. 
§ 58. Die spezifische Warme, die Enthalpiedifferenz H 'I' - H 273 und die Entro

piedifferenz ST - S273 sind in Tabelle 99 additiv aus den entsprechenden Daten 
fUr die Bestandteile der Luft berechnet worden; dazu wurde eine volummaBige 
Zusammensetzung der trockenen Luft2 aus 78,03% N2, 20,99% O2, 0,933% Ar, 
0,030% CO2, 0,01 % H 2, 0,0018% Ne, 0,0005% He, 0,0001 % Kr und 0,059% X 
angenommen. Zur DurchfUhrung der Rechnung kann man aIle Edelgase wegen 
ihrer identischen mo]aren kalorischen Daten in eine Gruppe 0,934s % Edelgase 
zusammenfassen. In Gewichtsprozenten setzt sich die trockene Luft aus 
75,47% N 2, 23,20% O2, 1,28% Ar, 0,046% CO2, 0,001% H 2, 0,0012% Ne, 
0,00007% He, 0,0003% Kr undO,044% Kr zusammen. Nach der Formel fUr das 
Molekulargewicht von Mischungen ergibt sich fUr die trockene Luft M = 28,96. 
Eine entsprechende Rechnung fUr Cv haben TRAUTZ und ADER3 gegeben. 

Die absoluten Entropien und freien Energien von Gasgemischen setzen sich 
nicht rein additiv aus den Daten fUr die Bestandteile zusammen, sondern es 
tritt noch eine konstante Mischungsentropie hinzu. 

Ein mit diesem Buch gleichzeitig erscheinendes H, S-Diagramm fUr reine 
Luft ist unter Zugrundelegung der hier abgeleiteten Zahlen fUr die Entropie 
nnd die Enthalpie der Luft im idealen Gaszustand und der Berthelot-Korrektion 
fUr den realen Gaszustand von O. LUTZ und F. WOLF konstruiert worden; diese 
Autoren 4 haben in das H, S-Diagramm fUr verbrennungstechnische Rechnungen 
auch die Entropien und Enthalpien von brennbaren Gasen mit aufgenommen 
sind. 

27. Leuchtgas, Synthesegas. 
§ 59. In den Tabellen 112 bis 115 findet man Angaben uber kalorische und 

thermische Eigenschaften einiger technisch wichtiger Gasgemische. Zunachst 
sind in Tabelle 112 die spezifischen Warmen CVoo und Cpo' die Entropie
differenz Ll s~d~ 1 und Enthalpiedifferenz Ll H 0 zwischen 0° und to C eines Wasser
gases zusammengestellt, wie es sich im diskontinuierlichen Betrieb bildet, wenn 
die Kohle abwechselnd mit Sauerstoff heiBgeblasen und mit Wasserdampf 
vergast wird. Die Zusammensetzung ist nach BUTEFISCH s mit 30% CO2, 4% 
CO, 0,6% CH4, 0,4% N2 und 65% H2 angenommen. Die Ausrechnung ist dem 
vorausgesetzten idealen Gaszustand entsprechend nach der Mischungsregel unter 
Verwendung der in den vorhergehenden Tabellen angegebenen Zahlen fUr die 
beteiligten reinen Gase vorgenommen. 

In der folgenden Tabelle 113 findet man ganz entsprechende Angaben fur 
ein Synthesegas, wie es im kontinuierlichen Betrieb entsteht, wenn nach dem 
"Lurgi"-Verfahren uber die Kohle ein Gemisch von Wasserdampf und Sauerstoff 
geleitet wird; hier betragt die wiederum nach BUTEFISCHs angenommene Zu
sammensetzung 22% CO2, 0,6% CH4 , 0,4% N 2, 38%CO und 38% CO2• Das 
mittlere Molekulargewicht belauft sich dann auf M = 4,82 gegen M = 3,010 
im ersten Fall. 

1 R. D. VOLD: J. Amer. chern. Soc. Bd. 57 (1935) S. 1192. 
~ F. KOHT.RAUSCH u. F. HENNING: Praktische Physik, Tabelle 9. Leipzig 1935. 
3 M. TRAUTZ u. H. ADER: Z. Physik Bd.89 (1934) S. 1. 
4 O. LUTZ u. F. WOLF: J, S-Tafel fiir Luft und Verbrennungsgase. Berlin 1937. 
5 H. BUTEFISCH: Z. Elektrochem. Bd.41 (1935) S.373. 
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In Tabelle 1I4ist die spezifische Warme Cpo des Berliner Leuchtgases tabelliert, 
das nach Angaben der Berliner stadtischen Gaswerke 49% H 2, 19% CH4, 2% 
CnH2n, 13% CO, 3% CO2 und 14%N2erhalt, wobeifur CnH 2n die spezifische Warme 
von C2H 6 eingesetzt wurde. Auch hier sind aIle Zahlen in [kcal/Grad] je kmol, 
je Nm3 und je kg angegeben. Die folgende Tabelle 115 beschreibt die thermische 
Eigenschaften dieses Leuchtgases nach Messungen von J. OTTO 1; die p . v- und 
x-Werte sind in Amagat-Einheiten gemessen, d. h. fur 0° C und p = 1 [Atm. abs] 
gleich 1 gesetzt. Aus diesen Daten kann man (a2 V I a T2)r ermitteln und danach 
Cpo auf den real en Gaszustand umrechnen; dies sollte auch nach der Beattie
Bridgeman-Gleichung fur Gasgemische (s. § 21) moglich sein, doch durfte diese 
hier wegen des hohen H 2-Gehaltes ebenso wie bei den MeBergebnissen von 
BARTLETT, CUPPLES und TREMEARNE an 3 H 2 +N2 (s. S. 43) versagen. 

28. Einfache Interpolationsformeln fur die statistisch berechneten 
kalorischen Daten. 

§ 60. In der Praxis braucht man vielfach nicht die Zahlenwerte von C, S, H 
und 0 fur die runden, in den Tabellen verzeichneten Temperaturen, sondern 
fur beliebige zwischenliegende Temperaturen; urn die Schwierigkeiten einer 
genauen Interpolation zu beheben, hat MURPHy2 geschlossene Ausdrucke fUr 
die statistisch berechneten kalorischen Daten angegeben, die auch fUr warme
technische Rechnungen V orzuge besitzen. Er entwickelt die virtuelle freie 
Enthalpie in eine Potenzreihe 
(60,1) - (0- Uo)IT = alT + b ·log T + c' T + d· T2 + i, 
wodurch die anderen kalorischen GroBen zu 
(60,2) S =-dOldT =-b(loge + log T) + 2· c' T + 3· d· T2 +i 
(60,3) H = 0 + T· S = (Uo-a) + b· T . log e + c· T2 + 2· d· T3 
(60,4) U=H-R·T 
(60,5) Cpo = d H/d T = b ·log e + 2 . c . T + 6· d . T2 
bestimmt werden. Die fUnf Konstanten a, b, c, d, i werden in der folgenden 
Tabelle 85 zusammengestellt. 

Tabelle 85. Die Konstanten a, b, c, d und i der MURPHIschen Interpolations
forrneln fur verschiedene Gase. 

a I 
b I c'1O' I d i 

I 
H2 3,1414 15,5999 1,245 3,72 -14,2131 
HD. - 12,5833 15,4831 2,200 3,04 -10,7961 
D2 - 46,0643 15,0859 4,972 25,70 - 9,5419 
HCI. -153,6940 14,3834 7,836 -- 3,73 + 2,4254 
DCI. -120,3214 14,4026 10,286 - 6,13 + 3,5836 
HBr -122,2812 14,5503 7,748 - 2,72 + 4,7350 
DBr - 93,8502 14,4317 11,945 - 8,77 + 6,1790 
HI . -108,6720 14,6592 7,649 - 4,00 + 6,2820 
DI -365,5120 11,1051 36,420 -67,80 + 16,5063 
CI2 +358,5050 19,2272 3,635 - 2,07 - 2,9302 
Br2 +212,7441 19,1883 6,703 -10,76 + 2,4832 
12 +180,7780 19,8028 4,444 - 6,87 + 4,4605 
N2 -212,7056 13,9765 11,719 - 8,60 + 5,0589 
O2 - 25,0666 14,8456 12,108 - 9,47' + 5,0869 
CO . -178,0274 13,9435 12,068 -- 9,13 + 6,1073 
H 2O. -218,0344 15,5972 16,472 - 4,64 - 1,1745 
H 2S. -189,4691 15,1434 25,565 -15,22 + 3,5973 
CO2 . +727,1367 20,1610 25,200 - 1,592 - 9,4306 
S02 . +253,4268 18,8812 34,804 -36,78 + 1,9950 

1 Von Herrn Dr. J. OTTO wurden dIese bIsher unveroffenthchten Zahlen dankenswerter
weise zur Verfugung gestellt. 

2 G. M. MURPHY: J. chern. Physics Bd.5 (1937) S.637. 
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Die kalorischen Daten fUr DCI und DBr sind eigens von MURPHY errechnet 
worden, die fUr DI hat er1 schon fruher berechnet; im iibrigen handelt es sich 
um die im vorigen Abschnitt wiedergegebenen Tabellen der Literatur. Die 
mittlere Abweichung der Interpolationsformel von den wiederzugebenden 
Zahlen betragt fur -(G-Uo)jT 0,003 kcal, entsprechend 0,01%, fur S 
0,014 kcal, entsprechend 0,04%, fur Gpo 0,032 kcal, entsprechend 0,5% und 
fUr H 8,25 kcal, entsprechend 1,2 %; die maximalen Fehler betragen, in der
selben Reihenfolge, 0,02%, 0,2%, 1 % und 5%. Diese Genauigkeit durfte 
technisch meist ausreichen; die groBten Anforderungen muB man an die Ge
nauigkeit der Wiedergabe der freien Energie stellen, die tatsachlich am besten 
dargestellt wird. 

Die Gleichung fUr HBr gilt nur bis 1600°, die fUr DI bis 1500°, die fur H 2S 
bis 1800° und die fUr S02 bis 2800° abs. 

Eine Interpolationsgleichung speziell fUr die spezifische Warme der Gase 
haben SPENCER und JUSTICE 2 angegeben. 

29. Empirische Naherungsformeln 
fUr die spezifische Warme vielatomiger Molekiile. 

§ 61. Wenn die Berechnung der spezifischen Warme von Gasmolekulen infolge 
allzu vieler oszillatorischer Freiheitsgrade unsicher wird, bedient man sich mit 
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Ahb. 38. Nomogramm der mittleren spezifischen 
Warme cp [kcal/kg· Grad] von Petroleumdampfen 
in Abhangigkeit von dereu spezifischem Gewicht S bei 

15,5' C und der Temperatur t 'C. 

Erfolg empirischer Formeln, wie sie be
sonders von TRAUTZ und Mitarbeitern 
fur organische Stoffe ausgearbeitet 
und an einem groBen Versuchsmaterial 
gepriift worden sind. Es hat sich da
bei ergeben, daB man hierbei zweck
maBig die spezifische Warme Gv um 
die translatorische Warme 3 Rj2 ver
mindert, nicht um Gtr + Grot = 5 Rj2, 
und daB die spezifischen Warmen je 
Kilogramm einander naher liegen als 
die Molwarmen; die einfachsten Ge
setzmaBigkeiten erhalt man dann, 
wenn man die GroBen (Gv - 3 Rj2) 
M-2/3 = k bei ubereinstimmenden 
Temperaturen TjTk vergleicht. Die 
GroBe k laBt sich aus eben so vielen 
Summanden - "Bindewerten" - zu
sammensetzen, als BindungenimMole
kul- "Bindezahlen" - vorliegen; je
der solche Summand - Bindewert -
liegt fUr eine gegebene reduzierte 
Temperatur zwischen 0,1 und 0,5 und 
variiert demgemaB recht wenig. Der 
Bindewert B laBt sich an "homode
tischen" Molekulen ermitteln, die nur 

eine einzige Art von Bindungen b-fach enthalten und zwar gilt einfach B = kjb. 
TRAUTZ 3 hat in mehreren Arbeiten die Bindewerte fUr ein groBes Tempe

raturintervall errechnet und an einem umfangreichen Zahlenmaterial die, 

1 J. C. L. BLAGG and G. M. MURPHY: J. chern. Physics Bd.4 (1936) S.631. 
2 H. M. SPENCER U. and J. L. JUSTICE: J. Arner. chern. Soc. Bd.56 (1934) S.2311. 
3 M. TRAUTZ: Ann. Physik Bd. 8 (1931) S.267, 433; Bd.9 (1931) S.465. 
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wenn auch nur angenaherte, so doch iiberraschend gute Ubereinstimmung seiner 
Berechnungen mit den MeBwerten dargelegt. Besonders bei hoheren Kohlen
wasserstoffen wird man sich mit Vorteil seiner Methode zur additiven Voraus
berechnung der Molwarmen mit Erfolg bedienen, weil sich bei der groBen 
Anzahl der Atome in einem Molekiil Abweichungen bei einzelnen Atomen weg
mitteln diirften. Eine an diese Arbeiten anschlieBende Veroffentlichung von 
TRAUTZ und BADSTUBNER 1 bietet auch deshalb Interesse, weil sie viele Zahlen
werte fUr die spezifische Warme von Paraffinen, Alkoholen, Fettsauren, 
Ameisensaureestern, zyklischen Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Halogenver
bindungen, aromatischen Basen, Phenolen, anorganischen Halogeniden, Halo
genen usw. enthalt, die die Autoren unter Benutzung von empirischen Gesetz
maBigkeiten iiber die Differenz der Molwarmen im fliissigen und dampfformigen 
Zustand aus Dampfdruckkurven abgeleitet haben. 

Von spektroskopisch-statistischen Gesichtspunkten aus laBt sich die additive 
Berechnung der Molwarmen aus Bindewerten insofern verstehen, als ja z. B. 
auch PITZER (Tabelle 79) H- und C-Atomen in bestimmten Bindungen stets fast 
dieselbe Schwingungsfrequenz zuschreibt, wie es die Raman-Spektren an organi
schen Substanzen nahelegen. 

Fiir dampfformige Petroleumprodukte haben BAHLKE und KAy 2 eine 
Faustformel angegeben, die die mittlere spezifische Warme cp [kcaljkg· Grad] 
zwischen 0° und to C als Funktion der Temperatur to C und des spezifischen 
Gewichts S bei 15,5° C wiedergibt: 
(61,1) cp = (0,19 + 0,00014· t) (4- S) [kcaljkg . Grad]; 
die wahre spezifische Warme bei 0° C soIl cp = (0,109 + 0,00028· t) (4 - S) 
betragen. Die mittlere spezifische Warme kann statt mit dieser Formel bequemer 
mit dem in Abb. 38 wiedergegebenen Nomogramm ermittelt werden. 

COPE, LEWIS und WEBER 3 driicken die MolwarmeCp von Kohlenwasserstoffen 
als Funktion der n C-Atome und m H-Abme je Molekiil durch folgende Inter
polationsformel aus: 
(61,2) Cp = 1,74+ 1,74·n+ 1,33·m + (-0,00486 +0,00864·n+0,003545·m)t. 

IV. Die Dissoziation. 
A. Die statistische Berechnung der Reaktionsgleich

gewichtskonstanten Kp im idealen Gaszustand. 
§ 62. Die spezifische Warme hatten wir als diejenige Warmemenge definiert, 

die eine bestimmte Gasmenge zur Temperatursteigerung urn 1° unter AusschluB 
einer chemischen Veranderung benotigt; tatsachlich zerfallen a ber viele Gase 
bei hoheren Temperaturen merklich, und der Energiebedarf dieser "Dissoziation" 
vermehrt die eigentliche, in den vorhergehenden Tabellen berechnete spezifische 
Warme, urn so mehr, als die Dissoziationsenergien meist GroBen von einigen 
10000 bis 100000 kcaljkmol aufweisen. Zerfallen also IX Teile eines Moles eines 
urspriinglich noch nicht dissoziierten Gases bei der Erwarmung, so wird offenbar 
die Enthalpie urn IX • U vermehrt, wobei U die zunachst als temperaturunabhangig 
angenommene Dissoziationswarme ist; da die spezifische Warme als Enthalpie
anderung im Temperaturintervall von 1° angesehen werden kann, so ist die 
Vermehrung der spezifischen Warme bei der Temperatursteigerung von TO 
auf (T+I)O (IXT+I-IXT)· U, wenn IXT+l und aT die Dissoziationsgrade bei 
(T + It und TO sind. Es kommt also fiir die Berechnung der Veranderung der 

1 M. TRAUTZ U. W. BADSTUBNER: Ann. Physik Bd.8 (1931) S.185. 
2 BAHLKE and W. B. KAY: Ind. Engng. Chern. Bd.21 (1929) S.942. 
3 J. Q. COPE, W. K. LEWIS and H. C. WEBER: Ind. Engng. Chern. Bd. 23 (1931) S. 887. 
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kalorischen Daten durch die Dissoziation der Gase darauf an, sowohl die Disso
ziationswarmen wie die Dissoziationsgrade zu bestimmen. 

Wir betrachten ein Gemisch von m verschiedenen nicht dissoziierten Gasen, 
das sich aus n~ Molen des ersten, n~ Molen des zweiten ... n;" Molen des m-ten 
Gases zusammensetzt; die Teilvolumina sind bei der zunachst vorausgesetzten 
Gultigkeit des idealen Gasgesetzes den Teildrucken p~, p~ ... P;" proportional. 
Nach vollstandiger Dissoziation des Gasgemisches bzw. nach vollstandiger Re
aktion seiner Komponenten untereinander seien n l , n2 ••• nz Mole der gasfarmigen 
Endprodukte mit den Partialdrucken PI' P2 . .. pz vorhanden. Dann laBt sich 
die Gleichgewichtskonzentration der Anfangs- und Endprodukte bei einer 
bestimmten Temperatur durch die druckunabhangige (isobare) Reaktions
gleichgewichtskonstante Kp ausdrucken, deren Betrag durch die Bedingung der 
Gleichheit der freien Enthalpien E G = E G' zu 
(4,11) Kp = p~'. p~2 . .. p11/p~n;. p:n; . .. P;nn;" 

bestimmt wird. Die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstante 
wird durch die VAN'T HOFFsche Gleichung 
(62,1) dIn KpjdT = WpjR· T2 
festgelegt, worin Wp die Reaktionswarme [kcaljkmol] bei der Temperatur T 
und konstantem Druck bedeutet; diese steht mit der spektroskopisch meBbaren 
WarmeWnung Tv. fUr T = 0 in der Beziehung 

m T Z T 

(62,2a) Wp = Wo + }.,-'nmj CpodT- 5'nljC~o· dT, 
m~l 0 Z~l 0 

die aus den beiden ersten Hauptsatzen durch einen KreisprozeB abgeleitet werden 
kann (KIRCHHOFF 1858). Bezeichnen wir die Summe uber die spezifischen 
Warmen der Endprodukte vermindert um die Summe der spezifischen Warmen 
der Anfangsprodukte abkurzend mit L1 E, so kannen wir kurzer schreiben 

T 

(62,2b) Wp = Wo + L12:,' n jCpodT. 
o 

Ersetzen wir nun in (62,1) Wp durch Wo, so erhalten wir die Gleichung 
T 

IVo + f Ll ~ Cpo d T 
dIn Kp 0 
~ = -~~R=-=T=2---(62,3a) 

oder T 
IVo + f Ll ~ Cpod T 

dlog Kp ___ "'-o~~~_ 
d T - 4,573 . T2 (62,3b) 

falls wir statt der naturlichen Logarithmen die um den }1'aktor 2,3026 kleineren 
dekadischen einfuhren und demgemaB 2,3026· R mit dem Zahlenwert 4,573 
einsetzen. Urn die Integration zu erleichtern, zerlegen wir ferner die gesamte 
spezifische Warme der Gase in einen temperaturunabhangigen Teil Cpconst = Crot 
+ Ctr + R, der oberhalb Zimmertemperatur fur zweiatomige und gestreckte 
mehratomige Gase nach Tabelle 33 den Wert 7 Rj2, fUr aIle nichtgestreckten 
mehratomigen Molekiile den Wert 8 Rj2 [kcaljkmol· Grad] annimmt und in 
einen temperaturabhangigen TeiI cs, der praktisch meist mit der Schwingungs
warme zusammenfallt. Integriert man nun die VAN'T HOFFsche Gleichung(62,3b) 
uber d T, so erhalt man T T 

(624) I K -lVo /JECpconstl T 1 fdT/A 'I:'c dT J , og p = 4,573~- + -- 1,986---- og + 4,573 '1'2- LJ L.. s + k· 

o 0 
Auf Grund der beiden ersten Hauptsatze liiBt sich Iediglich ableiten, daB sich 
die Integrationskonstante Jk additiv aus GraBen jk zusammensetzt, die charak
teristisch fur das jeweilige Gas sind; nach dem NERNsTschen Wiirmesatz ist die 
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wahre chemische Konstante ik gleich der Dampfdruckkonstanten ip, und da 
wir die Giiltigkeit dieses Theorems im vorangegangenen speziellen Teil fast 
fUr aIle Gase durch die tibereinstimmung zwischen den statistisch und kalori
metrisch bestimmten Standardentropien erbracht haben, durfen wir fur diese 
Gase Jk = L1 2; iTe setzen, also gleich der Summe aller chemischen Konstanten 
der Endproduktevermindert um die Summe der chemischen Konstanten der 
Anfangsprodukte. 

Die NERNsTsche Gleichung (62,4) fur homogene Reaktionen lii.Bt sich auch 
auf heterogene Reaktionen mit Festkorpern ausdehnen, in welchem FaIle wir 
noch die Differenzen derselben Integrale fur die kondensierten Korper einzu
fuhren ha ben: 

T T 
Wo 1 1 ]dT] log Kp = - 4573 T + 1 986 L12,' Gp const + 4 573 L12,' -T2 L1 2; Gp kond d T 

, , Gas ' kond 
(62,5) 

L1 };(80 - Cpconst) + Gas 
4,573 

o 0 

Von diesen "wahren chemischen Konstanten" sind die "konventionellen che
mischen Konstanten" wohl zu unterscheiden, die NERNSTl fur eine Naherungs
formel einfiihrte; noch vor wenigen Jahren war die Temperaturabhangigkeit 
der spezifischen Warmen, die in die exakte Gleichung fiir log Kp eingeht, un
genugend bekannt, weshalb NERNST anstatt der wirklichen spezifischen Warme 
der reagierenden Gase durchweg den konstanten Wert Gp = ~,5 annahm, statt 
der Warmetonung Wo bei T = 0° diejenige bei Zimmertemperatur Wp einsetzte, 
Glieder, die die Molwarme von kondensie:M;en Stoffen enthalten, fortfallen lieB 
und die hiermit entstandenen Fehler durch empirische Anpassung der Kon
stanten Jk an Versuchswerte zu kompensieren suchte. Da die V oraussetzungen 
fur diese im Ergebnis meist unbefriedigende Vereinfachung heute nicht mehr 
gegeben sind, verweisen wir lediglich auf die entsprechenden zusammenfassenden 
Darstellungen von NERNSTt, POLLlTZER 2 und CEDERBERG 3. 

Eine etwas bessere Annaherung an die strenge Formel (62,4) liefert das' 
Verfahren von ULICH 4, da,s auch heute noch nutzlich sein kann, wenn fur weniger 
erforschte Gase die einzusetzenden virtuellen Entropien ST nicht bei jeder 
Temperatur bekannt sind. ULICH geht von der Formel 

(62,6) logKp=- 4,5~~+ 4,57;.T +Ll2;ST 

aus und benutzt den Umstand, daB sich die Entropien ST und Reaktions
warmen Wp bei hoheren Temperaturen nur verhaltnismaBig wenig andern 
(dies beruht unter anderem darauf, daB die Molwarmen bei tieferen Tempe
raturen wegen d In T mit einem verhaltnismaBig groBeren Gewicht in die 
Entropie eingehen, und daB die konstante Schmelz- und Verdampfungsentropie 
relativ groBe konstante Beitrage liefern); deshalb ersetzt ULlCH die eigentlich 
temperaturabhangige Summe uber die Entropie der Reaktionsteilnehmer durch 
die entsprechende Summe uber die Standardentropien, die heute in Tabellen 
verfug bar sind: 

(62,7) logKp = Wp 298 1 A .... S 
4,573 . T + 4,573 LI ~ 298· 

1 W. NERNST: Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen Warme
satzes. Halle 1918. 

2 F. POLLITZER: Die Berechnung chemischer Affinitaten nach dem NERNsTschen 
Warmetheorem. Stuttgart 1912. 

3 J. W. CEDERBERG: Thermodynamische Berechnung chemischer Affinitaten. Uppsala 
1916. 

4 H. ULICH: Chemische Thermodynamik. Dresden und Leipzig 1930. 
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Eine noch weitergehende Annaherung erzielt man, wenn man statt S298 
T T 

S298 + f ~ .. d T und statt W298 W298 + f C pdT einfuhrt und diese zahlenmaBig 
298 298 

nicht stark ins Gewicht fallenden Integrale unter Annahme geschatzter mittlerer 
spezifischer Warmen ausrechnet. Diese weitergehende Annaherung durfte aber 
kaum noch benutzt werden, seitdem fur die meisten Gase genaue Tabellen 
der Entropie und Enthalpie zur VerfUgung stehen, wie sie in diesem Buch zu
sammengestellt sind. 

Die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten geschieht jetzt ebenso einfach 
wie exakt durch Benutzung unserer statistisch berechneten TabellenfUr die freie 
Enthalpie G = U - T S, bzw. der GroBe (G- Uo)/T, der "reduzierten" freien En
thalpie; wenn man diese in unsere Gleichung (62,4) einfuhrt, erhalt man namlich 
(62,8) R ·lnKp =-L1 GjT = -L1 (G-Uo)jT-L1 UojT; 
wobei die GroBe L1 Uo die Dissoziationswarme bei T = 0° ist. Die Einfachheit 
der Berechnung von Kp aus der Anderung der freien Enthalpie moge an einem 
Zahlenbeispiel gezeigt werden, und zwar sei die Aufgabe gestellt, die Gleich
g .wichtskonstante fUr die Dissoziation des Sauerstoffs, also die Reaktion 
O2 = 2 0 zu berechnen. In dies em FaIle ist also 

R ·lnKp = 4,573 . log Kp = [(G-Uo)/T]o,-2 [(G-Uo)jT]o- Wo/T, 
worin der erste Term nach Tabelle 49 - 56,122, der zweite nach Tabelle 86 
+ 2 X 43,012 betragt, wahrend die Dissoziationswarme Wo = + 117350 ± 700 
einen Beitrag von Wo(T =58,675.103 [kcal/kmol· Grad] liefert. So ergibt sich 
4,573 . log K p=- 56,122+86,024- 58,675 = - 28,773, log Kp =- 6,2919 und 
K p =P6/Po, =5,106.10-7 (Tabelle 87). Dieses Zahlenbeispiel zeigt uns deutlich, 
daB die GroBe log Kp rechnerisch als Differenz zweier groBer Zahlen erscheint, 
so daB kleine Fehler in den groBen Zahlen relativ groBe Fehler in der kleineren 
Zahllog Kp hervorrufen konnen, die wiederum verstarkt in dem Numerus des 
log auftreten; eine erfolgreiche Absolutberechnung der Gleichgewichtskonstanten 
ist also nur dann moglich, wenn man die freien Enthalpien der Reaktions
teilnehmer sehr genau kennt, wie dies neuerdings durch den Fortschritt der stati
stischen Berechnung der Fall ist. 

B. Die Berechnung des Dissoziationsgrades 
aus der Reaktionsgleichgewichtskonstanten 

im idealen Gaszustand. 
§ 63. Nach gelungener Berechnung der Gleichgewichtskonstanten besteht 

unsere nachste Aufgabe darin, den Dissoziationsgrad IX in Abhangigkeit von 
Druckund Temperatur zu ermitteln. Dazu gehen wir gleich von einem konkreten 
Beispiel aus, und zwar wiederum von der Dissoziation des Sauerstoffs. Zer
fallen IX Teile eines Moles O2 in 2 0, so bleipen 1 - IX Mole O2 ubrig, wahrend die 
zerfallenen IX Mole 0 2 2 IX Mole 0 bilden, so daB die gesamte Molzahl auf 1 + IX 

anwachst. Die Partialdrucke seien des vorausgesetzten idealen Gaszustandes 
wegen den Volumina bzw. den Molzahlen proportional: Po, = A (1- IX), Po = A 2 IX, 

und der Proportionalitatsfaktor A wird durch die dritte Gleichung fUr den 
Gesamtdruck P = A (i + IX) bestimmt. Dann ist nach Definition die Gleich
gewichtskonstante 

p~ 4 (Jt2 Jc2 4 (Jt2 4 (Jt2 4 (Jt2 • 

(63,1) Kp = Po, = I(I':"':'~j = A l=a = P (l+·~TIi=~j = P 1 - (Jt?" 

fur kleine Dissoziationsgrade, wie sie praktisch meist auftreten, ist IX2 ~ 1, so 
daB man Kp=4pIX2 setzen kann und IX= 1/2 V Kp/p erhalt. Dieselbe Formel 
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gilt offenbar, da keine speziellen Annahmen uber das Gas gemacht sind, fUr alle Re
aktionendes Schemas X 2 =2 X (H2 =2 H,N2 =2N, C12 =2Cl usw.) (vgl. Tab. 87), 
so daB hier allgemein der Dissoziationsgrad mit sinkendem Druck wachst. 

Ein ganz ahnlicher Zusammenhang gilt fUr aIle Reaktionen des Schemas 
X Y =X + Y, wie z. B. NO =N +0 oder C2H 6 =H2+C2H 4 (Tabelle 87 u. 90); 
zerfallen hier namlich ~ Mole NO, so bleiben 1- ~ Mole NO ubrig, es ent
stehen je ~ Mole N und 0 und die gesamte Molzahl steigt auf 1 +~, so daB 

PN • Po A . IX • A . IX A 1X2 1X2 1X2 

(63,2) Kp = PNO = A (1 - IX) = 1 - IX = P (l~~f(f+a) = p l":::"-;Xa 

wird, nur um den konstanten Faktor 4 verschieden von dem zuerst besprochenen 
ProzeB. Fur ~ ~ 1 gilt entsprechend Kp = p . ~2, ~ = V Kp/p. 

Ein ganz anderes Ergebnis erhalten wir, wenn NO nicht in N + 0, sondern 
in 1/2 N2 + 1/2 O2, entsprechend dem allgemeinen Schema X Y = 1/2 X 2 + 1/2 Y 2 

dissoziiert (Tabelle 88). Wenn hier ~ Mole NO zerfallen, so sinkt zwar die Mol
zahl des NO ebenfalls auf 1 -~, aber die gesamte Molzahl bleibt 1, weil sich aus 
den ~ zerfallenden Molen NO nur 1/2 Mol N2 und 1/2 Mol O2 bilden. Damit wird 
die Gleichgewichtskonstante 

(63,3) K _ ~--; ~ _ -V~ -VA-~~_ IX 

p - PNO - Jc (1 - IX) - 2 (1 - IX) , 

d. h. die ohne Veranderung der Molzahl verlaufendeZerfallsreaktionist druckunab
hangig; fUr kleine Dissoziationsgrade ergibt sich wegen ~ ~1 Kp = ~/2 und ~ = 2 Kp. 

Als vierten Fall betrachten wir das Zerfallsschema 2 X 2 Y =2 X Y +X2 
(Tabelle 89), wie es z. B. in der Reaktion 2 CO2 = 2 CO + O2 oder 2 H 20 = 2 OH 
+ H2 auftritt. Zerfallen hier ~ Mole eines Moles CO2, so bleiben von den 2 Molen 
CO2 noch 2 (1-~) ubrig; die zerfallenden 2 ~ Mole CO2 bilden auf ~ Mole O2 

je 2 ~ Mole CO, so daB die gesamte Molzahl auf 2 (1-~) + 2 ~ + ~ = 2 + ~ 
anwachst, und ihr porportional der Gesamtdruck auf p = 11.(2 + ~). Die Teil
drucke betragen entsprechend fUr 2 CO2 2 11.(1- ~), fUr 2 CO A. 2~, fUr O2 1I.1Y., 
so daB die Konstante 

Pbo • Po, 4 1X2 Jc2 Jc IX 1X3 1X3 

(63,4) Kp = - P6~-~ = 4, Jc2(f=--,x)2 = A (I - 1Xj2 = p (2 +,);)(1- 1X)2 

wird; fur kleine Dissoziationsgrade wird Kp = P~ und IY. = y2 Kp/p. Gehen 

wir statt von 2 CO2 = 2 CO + O2 von der chemisch gleichwertigen Formel CO2 
=CO+1/2 O2 aus, so bleibt naturlich der Dissoziationsgrad unverandert; aber 
die bei Kp; im Exponenten der Partialdrucke auftretenden Molzahlen sind nur 
halb so groB, und die jetzt definierte Gleichgewichtskonstante Kn steht zu der 
zuerst angefUhr~en GroBe KI in der Beziehung KI=KiI, so daB beispielsweise 

fUr ~ ~ 1 K~ =p ~~und ~ = V2K~/p gilt. Hierauf muB man bei zahlen

miWigen Rechnungen besonders achten, da z. B. die Wasserdampfdissoziation 
von manchen Autoren auf 2 H 20, von anderen auf H 20 bezogen wird, wodurch 
um den Faktor 1: V2 verschiedene Werte fUr Kp tabelliert werden. Man kann 
in dieser Hinsicht um so leichter Fehler begehen, als auch manchmalln Kp fUr 
1 Mol Wasserdampf, log Kp fUr 2 Mole Wasserdampf angefUhrt werden und durch 
den Modulus 2,3026 der zahlenmaBige Unterschied ungefahr ausgeglichen wird. 

Fur die technisch wichtige Ammoniaksynthese 3 H2 + N 2 = 2 NH3 wird 

Kp = P'H~· PN" der Partialdruck des H 2{ (1- ~), des N2 = ! (1-~) und der 
PNH, . 33 (1- 1X)4 • 

des NH3 IY., woraus slCh Kp =44 ·-,x2- p2 erglbt (vgl. Abb. 39). 

Nach Art der hier durchgerechneten Beispiele lassen sich aIle ahnlichen FaIle 
erledigen, so findet man z. B. fUr das technisch wichtige Wassergasgleichgewicht 
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(Tabelle 90) CO + H 20 = CO2 + H2 Kp = Pco,.· 'PH. (~- 1) (c!-- -1), worin 
Pco PH.O IX CO, 

otco, die Dissoziation der Kohlensaure (Tabelle 87) bedeutet. Auch diese Reaktion 
verlauft ohne Xnderung der Molzahl und daher druckunabhangig. 

An Stelle weiterer Beispiele wollen wir schlieBlich noch zwei spezielle Fragen 
betrachten, die die gegenseitige Beeinflussung von Dissoziationen betreffen. 
Zunachst sei die Aufgabe gestellt, die etwaige Beeinflussung einer Dissoziation 
durch ein inertes Gas zu ermitteln, wofiir wir als Beispiel den Zerfall von einem 
Mol H2 in 2 H bei Gegenwart von einem Mol Ar wahlen: H2 + Ar = 2 H + Ar. 
Wenn oc Mole H2 zerfallen, bleiben 1- oc Mole H2 iibrig mit dem Gesamtdruck 
A(I- oc); der Teildruck des Ar betragt vor und nach der Reaktion unverandert A, 
der Teildruck des atomaren Wasserstoffes belauft sich auf A 2 oc, so daB ein Ge
samtdruck von P = A (2 +oc) entsteht. Danach hat man die Gleichgewichts
konstante mit 

'PH2 • PA 4 12 N2 1 4 N2 4 N2 
(63,5) Kp =--~ = '" ~ '" A ~ ~ 

'PH,. 'PAr A. (1- IX)A. = (I-IX) = P (2 + IX) (1- IX) 

anzusetzen, wodurch sich fiir kleine Dissoziationsgrade Kp = 2 poc2 ergibt. Da 
sich der Teildruck des inerten Gases in Zahler und Nenner heraushebt, ist 
also im Gemisch von reagierenden und inerten Gasen nicht der Gesamtdruck, 
sondern nur der Teildruck der reagierenden Gase fiir das Gleichgewicht maB
gebend. Tatsachlich erhiilt man nach S. 126 mit Kp= 4p oc2/(1 - oc) und dem 
Wasserstoffteildruck p/2 (fiir kleine Dissoziazionsgrade) ebenfalls Kp= 2 poc2• 

Schwieriger ist die doppelte Dissoziation des Wasserdampfes zu behandeln, 
die gleichzeitig nach dem Schema 2 H 20 = 2 H2 + O2 und 2 H 20 = 2 OH + H2 
vor sich geht; bei kleinen Dissoziationsgraden kann man nach JUST! und LUDER1 

die beiden Dissoziationen additiv behandeln, da fur beide Zerfallsreaktionen 
immer genugend nichtdissoziierte Molekiile zur Verfugung stehen; bei hoheren 
Dissoziationsgraden mussen aber beide Reaktionen voneinander abhangig 
werden, da ein Molekiil entweder nur nach dem einen oder nach dem anderen 
Schema zerfallen kann. Wir geben hier kurz die von JUSTI und SCHEFFERS2 
durchgefiihrte Naherungsrechnung wieder. Fiir die Ermittlung der 4 Unbekannten 
x = PH,O/P, Y = PH,/P, z = Po,/p, u = POH/P benotigt man 4 Bestimmungs
gleichungen, von denen die beiden ersten durch die Formeln fiir die voneinander 
unabhangigen Gleichgewichtskonstanten KPr = Pk • . PO./PH,O und Kpu = PbH 
• PH,/Ph,O gegeben sind. Die beiden anderen Gleichungen verknupfen die beiden 
Reaktionen miteinander, und zwar erhalt man P = PH,O + POH + PH, + Po. fUr 
den Gesamtdruck und 2 PH, = POH + 4 Po. als Bedingung dafUr, daB stets die 
Summe aller H-Atome doppelt so groB ist wie die Summe aller O-Atome. Die 
Ausrechnung ergibt dann folgende Partialdrucke: 

(63,6a) z/u =-0,125 + YO,0156 + KPI/2KPn 
(63,6 b) y/u= 0,5 + 2 z/u 
(63,6 c) x/u = V p. y/u· K pn -2(y/u-Z/U)3 
(63,6d) u = 1/(1 + x/u + y/u + z/u); 
der zweite Term in (63,6c) ist anniihernd o. Damit erhalt man nach Einsetzen 
der Zahlenwerte fur die Kp aus Tabelle 87 und 89 fiir T = 10000 abs bei P = 1 
[Atm.] PH,o=0,999632,' PH. =0,000207, Po.=0,0000845 und POH=0,0000765 
[Atm.]. Bei sehr hohen Temperaturen bzw. kleinen Gesamtdrucken zerfallt der 
gebildete H2 in 2 H und O2 in 2 0; diese Reaktionen sind in Tabelle 87 zahlen
maBig zusammengestellt. 

1 E. JUST! u. H. LUDER: Forschg. lng.-Wes. Bd.6 (1935) S.209. 
2 E. JUST! u. H. SCHEFFER: Forschg. lng.-Wes. Bd.9 (1938), im Erscheinen. 
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Tabelle 86. Reduzierte freie (thermisch wirksame) Enthalpie - (G - Uo)/T des 
atomaren H (nach GauQuE), des N (nach GIAUQUE und CLAYTON) des 0 (nach 
JOHNSTON und WALKER), des Cl (nach GauQUE und OVERSTREET) und des atomaren 

Kohledampfes (nach GORDON l ) in [kcal/kmol. Grad]. 
TOabs I H I N I 0 

298,1 21,034 31,655 33,090 
300 21,065 31,686 33,124 
350 21,831 32,425 33,952 
400 22,494 33,115 34,666 
450 23,079 33,700 35,293 
500 23,603 34,224 35,852 
550 24,076 34,697 36,355 
600 24,508 35,129 36,812 
650 24,906 35,527 37,232 
700 25,274 35,895 37,620 
i50 25,617 36,238 37,980 
800 25,937 36,558 38,315 
850 26,238 36,859 38,630 
900 26,522 37,143 38,925 
950 26,791 37,412 39,205 

1000 27,046 3i,667 39,470 
1050 27,288 37,909 39,694 
1100 27,519 38,140 39,960 
1150 27,740 38,361 40,189 
1200 27,951 38,572 40,407 
1250 28,154 38,775 40,616 
1300 28,349 38,970 40,817 
1400 28,717 39,338 41,196 
1500 29,060 

I 
39,681 41,549 

1600 29,380 40,001 41,877 
1700 29,681 40,303 42,186 
1800 29,965 40,586 42,476 
1900 30,234 40,855 42,751 
2000 30,489 41,110 43,012 
2100 30,731 41,352 43,259 
2200 30,962 41,583 43,494 
2300 31,183 41,804 43,719 
2400 31,394 42,015 43,934 
2500 31,597 42,219 44,141 
2600 31,792 42,414 44,338 
2700 31,979 42,601 44,529 
2800 32,160 42,782 44,713 
2900 32,334 42,957 44,890 
3000 32,503 43,125 45,062 
3100 32,665 43,287 45,226 
3200 32,823 43,445 45,386 
3300 32,976 43,599 45,541 
3400 33,124 43,747 45,691 
3500 33,268 43,891 45,837 
3600 33,408 44,032 45,979 
3700 33,544 . 44,168 46,117 
3800 33,677 44,302 46,252 
3900 33,806 44,432 46,383 
4000 33,932 44,559 46,511 
4100 34,054 44,682 46,635 
4200 34,174 44,803 46,757 
4300 34,291 44,921 46,876 
4400 34,405 45,036 I 46,992 
4500 34,517 45,150 47,105 
4600 34,626 45,261 47,216 
4700 34,733 45,369 47,325 
4800 34,837 45,475 47,431 
4900 34,940 I 45,580 47,536 
5000 35,040 45,682 47,643 

1 A. R. GORDON: J. Chem. Phys. Bd.5 (1937) S.350. 
Justi, Spezifische Wiirme. 

Cl C 

34,437 -
34,468 -
35,246 --
35,924 -
36,527 -
37,070 -
37,563 -
38,015 -
38,432 _. 

38,820 -
39,182 -
39,521 -
39,840 -
40,141 -
40,426 -
40,687 -

I 40,955 -
41,201 -
41,435 -
41,659 -
41,875 -
42,082 -
42,473 -
42,836 -
43,175 -
43,494 -
43,794 -
44,078 -
44,346 44,222 
44,601 -
44,844 -
45,076 -
45,298 -
45,510 -
45,714 -
45,910 -
46,098 -
46,280 -
46,456 44,257 

- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- 45,712 
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
-. -
- 46,856 

9 
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Tabelle 90. Reaktionsgleichgewichtskonstanten Kp , Dissoziationswarmen 
10-3 Wo [kcalfkmol] und Dissoziationsgrade ex verschiedener C· Verbindungen im 

idealen Gaszustand bei p = 1 [Atm.] 

C+CO,;;=!:2CO co. + H,;;=!: CO + H.O C,H, = C.Ro + H. CH. + 2 H,O= CO. + 4 H. 

lO-O·W. 39,526 9,639 30,63 (N 39,5) 
--
pOabs 

300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1200 
1400 
1750 
2000 
2500 
3000 

Autor 

Pbo PCH. ·pft.o PCO'PH,O Kp= PC,H •. PH. Kp K --- ex K= exH.O ex p- PCO. P PCO • . PH. PC.Ro PCO. ,pil. 

1,63.10--81 8,08 ·IO--U 1,15. 10"-6 0,997 3,12 . 10--17 5,6 · 10--' -
5,40.10--14 4,64.10--7 6,90· 10--' 0,974 7,70. 10--12 2,8 .10-6 -
1,82·10--11 7,71 ·1Q--8 3,56· lQ--6 1,9 • 10--' 
1,90·1Q--6 2,76. lQ--6 3,71 . 10--2 0,838 6,67·1Q--6 2,6 · lQ--3 6,18·10' 
2,71.10--' 0,111 3,42.102 

1,11.10--2 0,174 0,247 0,668 5,35·1Q--3 7,31. 10--- -
0,195 0,451 5,11 • 10--- 0,222 
1,91 0,734 0,719 0,542 3,06.10--1 0,485 -
5,73.101 0,9385 1,41 0,458 - - -
6,28.101 0,9805 2,21 0,403 - - -
1,06·10' 0,9952 3,65 0,344 - - -
4,21.10' 1,0000 4,59 10,319 - - -
2,72·105 1,0000 6,08 1 0,289 - - -
8,8 ·105 1,0000 7,08 0,273 - - -
KAsSELl JUST! KASSEL1 FROST lI JUST! GoRDON u. 

BARNES3 

C. Der Dissoziationsanteil CD der spezifischen Warme. 
§ 64. Nachdem wir die Reaktionsgleichgewichi;skonstante und Dissoziations· 

grade fiir die technisch wichtigeren Reaktionen ermittelt haben, besitzen wir 
nun die notigen Unterlagen, um die Vermehrung der spezifischen Warme durch 
den thermischen Zerfall der Gase zu berechnen. 

Auch hier wollen wir zunachst wieder von dem konkreten Fall der Sauerstoff. 
dissoziation bzw. der Reaktion des Schemas X 2 = 2 X ausgehen. Die gesamte 
spezifische Warme Op setzt sich zusammen aus der spezifischen Warme von 

9 

1-IX Molen des undissoziierten Gases (1- IX) OPu' der spezifischen Warme von 
2 IX Molen des dissoziierten Gases 2 IX OPa und dem Bruchteil der Dissoziations· 

warme Wp, der auf die Molekiile entfallt, die bei der Temperatursteigerung 
um d T entstehen: 
(64,1) OPg = (I-IX) 0pu + 2 IX OPa + (olXjo T)p Wp. 
Um die zahlenma13ige Ausrechnung von (olXjoT)p zu vermeiden, fiihren wir 
diese Differentiation aus, indem wir in die VAN'T HOFFsche Gleichung (62,1) 
dIn KpjdT = WpjRT2 statt Kp nach (63,1) 41X2pj(I-1X2) einfiihren; mit (olXjdT)p 
=1X(1-1X2)Wp/2RT2 erhalt man dann 

(64,1 a) OPg = (I-IX) 0Pu + 21X OPa + 1X(1-1X2) Wij2RT2. 
Zur Durchfiihrung der Zahlenrechnung nehmen wir eine Umstellung vor und 
schreiben 
(64,1 b) OP. = 0Pu + IX (2 0Pa-Op) + 1X(1-1X2) Wi/2RT2. 
Wenigstens bei Reaktionen der Art X 2 =2 X kann man den zweiten Term 
vernachlassigen, weil 0pu annahernd doppelt so groB ist wie OPd und daher 
gegen den sehr groBen dritten Term vernachlassigt werden darf. Wir fiihren 
wieder ein Rechenbeispiel fiir O2 = 2 0 bei 2000° abs und I Atm. durch; hier 
ist nach Tabelle 87 der Dissoziationsgrad IX = 3,6· 10-4, Wp = 1,17350 . 105 

1 L. S. KAsSEL: J. Amer. chem. Soc. Bd.56 (1934) S. 1838. 
2 A. FROST, C. R. der USSR. 1933. 
3 A. R. GORDON and C. BARNES: J. physic. Chem. Bd.36 (1932) S.2601. 
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[kcal/kmol] und w: = 1,38.1010, wobei wir entsprechend den bei der Disso
ziationsrechnung m6glichen Fehlern Wo statt Wp einsetzen. Wenn wir ('1..2= 1,3.10-1 

100 
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Abb. 39. Zuwachs Cn der spezifischen Wiirme Cpo [kcal/kmol. Grad] von N., 0., H, und NO durch~Dlssoziation 
bel p = 1 [.-I.tm.] in Abh§nglgkeit von der absoluten Temperatur T, von JUST! berechnet nach Forme (64,1 b) 

mit den Vernachlassigungen 2 CPd - Cp " = 0 und W p"" Woo 

gegen 1 vernachlassigen, erhalten wir 
(I. (1- (1.2) W;/2 R T2 = 3,6· 10-4 • 1,38· 1010/2. 1,986·4· 106 = 0,313; 

die spezifische Warme Cp " des O2 von 9,028 [kcal/kmol· Grad] (Tabelle 46) 
wird also hier durch die Dissoziation um 3 % erh6ht, so daB die Ausnutzung 
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der letzten Dezimalen der Tabelle 46 bis 48 ohne Berucksichtigung der Disso
ziation sinnlos ware. In Abb. 39 finden wir den Zuwachs der spezifischen Warme 
durch Dissoziation CD ~1X(I-1X2) Wp2/2 RT2 bei p = I Atm. fur N2, O2 und H2 
aufgetragen; man erkennt, daB etwa bei 50%iger Dissoziation1 ein Maximum 
von CD auf tritt, das etwa das Zehnfache der eigentlichen spezifischen Warme CPu 
betragt; so daB eine Vernachlassigung der Dissoziation, wie sie in der Technik 
noch vielfach geschieht, ungerechtfertigt ist: Ahnliches gilt auch fur die anderen 
kalorischen Daten. So gibt z. B. EUCKEN 2 fUr die spezifische Warme Ct. unter 
Berucksichtigung der Dissoziation die Formel 
(64,2) Cv =Cv +1X(2Cv -Cv )+W';IX(1-1X)/RT2(2-1X) 

!1 It d It 

an, in der Tv" = Wp - R . T die Warmetonung bei konstantem Volumen be
deutet. Ein Vergleich mit der Formel (64,1 b) fUr Cp lehrt, daB keinesweg 
Cp - Cv = R ist, vielmehr erhalt man " 

{f a 
(64,3) Cp -Cv = (2RT + IX (I-IX) Wp)2/2RT2(2-1X) 

<J rf 

und fur das Verhaltnis der spezifischen Warmen 2 

Up + (X (2 Up ,- Cp ) + (X (1- (X2) W2/2 R T2 
(64 4) - C /C -" ,., p 

, Xg - P" v" - CVu + (X (2 Cv" - Cv,) + WV2 (X (1 - (X)/R T2 (2 - (X) • 

Die'3elben Formeln (64,1) bis (64,4) gel ten auch fUr das Zerfallsschema X Y = X 
+ Y Ihit der Beziehung Kp=pIX2/(I-1X2), obwohl fUr die Reaktion X 2 =2X 
Kp = 4 P 1X2/(I-1X2) ist; der Zahlenfaktor 4 hebt sich namlich bei der Aus
fUhrung der logarithmischen Differentiation heraus. Dementsprechend ist in 
Abb.39 auch CD fUr NO = N + 0 berechnet. 

Fur die anderen hier behandelten Zerfallsvorgange erhalt man dagegen ab
weichende Formeln fUr CD; z. B. ergibt sich fUr die druckunabhangige Reaktion 

X Y = -}X + ~Y mit Kp = 1X/2 (I-IX) (63,3) (0 lX/oT)p = IX (I-IX) WpfRT2 und 

daher 
(64,5) Cp = Cp + IX (2 Cp - Cp ) + IX (I - IX) ~p!R T2. 

g" d u 

Als vierten und letzten Fall betrachten wir wiederum das Reaktions-
schema 2 X 2 Y =2 X Y +X2, wie es beim Zerfall des Wasserdampfes und 
der Kohlensaure vorkommt. Aus Kp=p '1X3/(2+1X) (I-IX) folgt (olX/oT)p 
= IX (2-1X-1X2) Wp/(6- 21X-1X2) RT2, hiermit wird 

(64,6) CP!l = Cp" + IX (Cpd, + ! Cpdl[ - CPJ + IX (2-1X-1X2) W;/(6-21X-1X2)RT2. 

Hierbei bedeutet CPd die Molwarme des Dissoziationsproduktes 2 X Y, CPd 
I U 

diejenige des Dissoziationsproduktes X 2, und die Warmetonung Wp ist wohl-

gemerkt je I Mol einzusetzen, wie sie im Schema X 2 Y = X Y + ! X 2 auftritt 

nicht entsprechend 2 X 2 Y = 2 X Y + X 2 fur 2 Mole. Der Klammerausdruck 
der Formel (64,6), der die Differenz der spezifischen Warmen der dissoziierten 
und des undissoziierten Gases enthalt, wird nicht so klein wie im Falle der 
Reaktion X 2 =2 X, wei! hier auch die dissoziierten Gase Schwingungswarme 
besitzen; trotzdem kann man ihn bei kleinen Dissoziationsgraden vernachlassigen, 
wei! er dann den kleinen Faktor IX besitzt und ebenso bei mittleren Dissoziations
graden, weil dann der letzte Term dieser Formel verhaltnismaBig groB wird, 
da hier (oaf 0 T)p sein Maximum erreicht. 

1 Nach Berechnungen von JUSTI und SCHEFFERS (im Erscheinen) liegt fur Reaktionen 
der Art X 2 = 2 X das CD-Maximum bei der Temperatur, fur die (1- 3 (X2) Wp/4 RT = T 
iBt; setzt man entsprechend (X = v'(f= 4RT)/3W;, so erhalt man ein CD-Maximum bei 
zufallig (X R:o 0,5. 

2 A. EUCKEN: Energie- und Warmeinhalt, S. 479. Leipzig 1929. In unserer Formel (64,4) 
ist der letzte Term im Zahler urn den Faktor 2 kleiner als in der EUCKENschen Formel (28c). 
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D. Die Berechnung der Dissoziation realer Gase; 
die Fluchtigkeit. 

§ 65. In unseren Formeln fUr die Reaktionsgleichgewichtskonstante und den 
Dissoziationsgrad haben wir bisher den idealen Gaszustand vorausgesetzt; 
wenn aber die Teildrucke nicht mehr den Teilvolumina proportional sind, wie 
wir es im 2. Abschnitt fiir die Realgase festgestellt haben, wird die Gleichgewichts
konstante Kp bei hoheren Drucken die Verhaltnisse nicht mehr richtig beschreiben. 
Trotzdem behalt man in der Theorie der Reaktionsgleichgewichte von Real
gasen nach dem Vorgang von LEWIS und RANDALL! die "ideale" Gleichgewichts
konstante K pl" formal bei und ersetzt in ihr die Partialdrucke durch zahlenmaBig 
etwas andere GroBen, Fugazitaten oder Fliichtigkeiten genannt, die der Zustands
gleichung des betreffenden Realgases angepaBt werden. 

Die Fliichtigkeit I wollen wir zunachst teilweise definieren, indem wir eine 
Zustandsanderung des Realgases bei konstanter Temperatur betrachten; die 
freien Enthalpien zu Beginn und Ende dieser Anderung seien FA und FB . Dann 
definieren wir die Fliichtigkeit zu GB-GA =RT·ln(fBIIA)+const 2 ; handelt 
es sich urn ein ideales Gas, so wiirden wir G B - G A = R . T . In (p BlpA) + const 
erhalten, d. h. bei einem idealen Gas sind die Fliichtigkeiten den gemessenen 
Drucken proportional. Aus diesem Grunde messen wir die Fliichtigkeit in Atm. 
und setzen ihren Absolutwert so fest, daB sie mit dem Druck des betreffenden 
Gases im ideal en Gaszustand, d. h. bei geniigender isothermer Verdiinnung, 
iibereinstimmt. Unsere Definitionsgleichung G B - G A = R T . In (f BII A) lautet in 
differentialer Form d G = R T . d In I oder (d In lid G)T = llR . T; durch Multi
plikation mit (dGldplT = V erhalten wir somit 
(65,1) (dlnlldp)T = (d In lid GlT . (dGldp)T = VIR· T; 
diese Gleich ung erla u bt es uns, die FI iichtig
keit graphisch oder rechnerisch zu ermit
teln. Bezeichnen wir namlich die Differenz 
zwischen dem Molvolumen des Realgases V 
und dem Idealvolumen R· Tip bei einer 
gegebenen Temperatur mit a, so ergibt 
sich durch Integration 

p 

(65,2) R· T ·ln/=R· T ·Inp-Ja. dp. 
o 

Tragen wir daher a = Vreal - R . Tip, wie 
es wir aus Isothermenmessungen entnehmen 
konnen, iiber pals Abszisse auf, so ist die 
in Abb.40 schraffierte Flache zwischen 
den Drucken 0 und p dividiert durch 
R· T, der natiirIiche Logarithmus der ge
suchten Fliichtigkeit I. 

Verfiigt man statt iiber eine Tabelle 
von gemessenen Isothermen iiber eine 
funktionelle Zustandsgleichung, so laBt 
sich die Aufgabe rechnerisch IOsen; legt 
man z. B. die VAN DER WAALSsche 

p-
Abb.40. Bererhnung von In fIR T durch Inte
gration a = Vreal - Vid in Abhangigkeit yom 
Druck p (Atm.). Die Isothermen fiir 0° bzw. 
100° C sind aus Messungen Yon AMAGAT u. a. an 

CO 2 abgeJeitl't. 

Zustandsgleichung zugrunde, so erhalt man nach LEWIS und RANDALL 

(65,3) R·T b 2a 
In! =In V~-b + V-b - R· T~V· 

1 G. N. LEWIS u. M. RANDALL: Thermodynamik. Dbersetzt von O. REDLICH, S. 162f. 
Wien 1927. 

2 G. N. LEWIS: Z. physik. Chern. Bd.38 (1901) S. 205; Proc. Amer. Acad. Sci. Bd.37 
(1907) S.49. 
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Hierin lassen sich die VAN DER WAALsschen GroBen a und b durch die kritischen 
Daten Tk , Pk und Vk ausdriicken (vgl. S. 12), so daB diese Gleichung fUr aIle 
bekannten Gase numerisch auswertbar ist. 

Urn eine Vorstellung von der Abweichung zwischen dem gemessenen Druck 
und der Fliichtigkeit zu geben, haben LEWIS und RANDALL! zwei Tabellen 
(Tabelle 91 und 92) fUr O2 als ein ziemlich ideales Gas und 002 als ein aus
gesprochenes Realgas gegeben, worin P den gemessenen Druck, I die Fliichtig
keit und Pid =R· T/~d denzugehorigen Druck des idealen Gases bedeuten. 
Wie man sieht, treten recht erhebliche Abweichungen zwischen Druck und 

Fliichtigkeit auf, die insbesondere bei in
Tabelle 91. Druck P, Fliichtigkeit f dustriellen Hochdrucksynthesen nicht zu 
und idealer Druck Pi des O2 bei 0°0. vernachlassigen sind. 

p 

50 
100 
200 
400 
600 

48,0 
92,5 

174 
338 
540 

P/Pi 

0,961 
0,929 
0,91 
1,05 
1,29 

tip 

0,960 
0,925 
0,87 
0,85 
0,90 

Tabelle 92. Druck P, Fliichtigkeit f 
und idealer Druck Pi der 002 bei 

60° 0 nach LEWIS und RANDALL. 

P 

25 
50 

100 
200 
300 

23,2 
42,8 
70,4 
91 

112 

i 0,992 
, 0,83 

0,51 
0,43 
0,59 

tip 

0,928 
0,86 
0,70 
0,45 
0,37 

Besonders einfach gestaltet sich die 
Berechnung der Fliichtigkeit, bei niederen 
Drucken, fUr die man die Differenz 
zwischen realem und idealem Volumen 
V - R T /p = a als konstant ansehen kann. 
Wollen wir die Berechnung von I fiir den 
maBigen Druck P vornehmen und be
deutet 1* die Fliichtigkeit bei dem sehr 
niedrigen Druck p*, so erhalten wir den 
Ansatz " 

(65,4) I R· T ·In (111*) = 1. V dp = 

R· T·ln(p/p*)-a(p-p*); 
verkleinern wir nun den Druck p*, so wird 
das Gas immer idealer und p* strebt 
gegen 1*. Somit erhalten wir 

(65,5) In (lIp) = -a· plR· T; IIp = e-a ' pfR· T, 

und durch Anwendung der Naherungsformel e- X = 1- x 
(65,6) IIp = p' VIR· T = plpi, 
wenn man statt R· TIp wieder den Druck Pi einfiihrt, den dasselbe Volumen 
Gas im idealen Zustand aufweisen wiirde. Diese Formel (65,6) kann man auch 
so ausdriicken, daB der Druck des Realgases das geometrische Mittel zwischen 
dem Idealdruck und der Fliichtigkeit darstellt. 

Als Beispiel fUr die technische Anwendung der Theorie der Fliichtigkeit 
sei die Untersuchung der Ammoniaksynthese durch LARSON und DODGE2 an
gefUhrt. Aus der Definition der Gleichgewichtskonstanten (4,ll) ergibt sich 
hier fUr das Gleichgewicht 3 H2 + N2 = 2 NH310g (Kpreal/KPid) = 10g(p~HIre", 
. piI. id · PN'id/P~H3id' PiI. rea1 · PN'real' Da sich nun das NHa bei der Versuchs
temperatur von 4500 0 unterhalb der Boyle-Temperatur befindet, N2 und H2 
dagegen oberhalb davon (vgl. Tabelle 6), soUte Preal/Pid < 1 und demgemaB 
log (Kpre.JKPJ) negativ sein. Also miiBte die gemessene Gleichgewichtskon
stante KPreal mit steigendem Druck kleiner werden als die nach dem idealen 
Gasgesetz statistisch berechnete GroBe Kp, wie die Identitat log Kpreul 
= log Kp + log (KPreaJ Kp) zeigt. Tatsachlich fanden aber LARSON und DODGE 2 
(Abb.41) bei 723 0 abs und p = 10 [Atm.] K P"ea1 = 0,0659 und OCNH. = 2,04%, 
bei 1000 [Atm.] K Pre•1 = 0,02328 und OCNH. = 69,4%. Dieser Widerspruch zeigt, 

1 G. N. LEWIS U. M. RANDALL: Thermodynamik. Ubersetzt von O. REDLICH, S. 162£. 
Wien 1927. 

2 A. T. LARSON U. R. L. DODGE: J. Amer. chern. Soc. Ed. 45 (1923) S.2918; Ed. 46 
(1924) S.367. 
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daB bei sehr hohen Drucken die LEWIS-RANDALLsche Verallgemeinerung der 
Gleichgewichtskonstante durch Einfuhrung der Fugazitaten sogar qualitativ 
versagen kann; der Grund hierfUr liegt wohl darin, daB man etwa gemaB 
Abb.40 die Fugazitat fUr jedes Gas getrennt bestimmt und nicht die Wechsel
wirkung zwischen den verschiedenen Molekiilarten eines Mehrstoffsystems be
riicksichtigt, die z. B. beim binaren Gemisch N z + 3 Hz nach S.42 einen 
Gesamtdruck von 977 Atm. bewirkt, wenn man additiv aus den Partialdrucken 
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Abb. 41. Die Gieichgewichtskonstante Kp = PNH.IPH • . PN. des Ammoniakgleichgewichtes in Abhangigkeit 
von der Temperatur to C bzw. der reziproken absolnten Temperatur I/'r abs bei verschiedenen Drucken 

nach Messungen vou LARSON und DODGE. 

750 Atm. errechnet. Es erscheint zumindest fraglich, ob man unter Beriick
sichtigung dieser gegenseitigen Beeinflussung von Molekiilen noch einen Par
tialdruck definieren, geschweige denn messen kann (vgl. hierzu GILLESPIE l und 
KRICHEVSKY 2). 

E. Nichtgleichgewichtserscheinnngen. 
§ 66. Die Thermodynamik als Lehre von den Gleichgewichtszustanden versagt 

notwendig bei der Berechnung solcher Vorgange, in denen kein echtes Gleich
gewicht erreicht wird. So haben wir z. B. festgestellt, daB die gemessenen 
Standardentropien von CO, NO und NzO von den berechneten Zahlenwerten 
deshalb verschieden sind, weil sich die kristallinen Phasen der betreffenden 
Gase nicht im Gleichgewichtszustand befinden, der ihnen nach der Temperatur 
zukame. Besondere Versuche von GIAUQUE und Mitarbeitern haben gezeigt, 
daB dieser Gleichgewichtszustand auch nach langerer Zeit nicht erreicht wird, 
daB es sich also urn ein scheinbares, kein echtes Gleichgewicht handelt. Immerhin 

1 L. J. GILLESPIE: J. Arner. chern. Soc. Bd.34 (1929) S.352, 1605. 
2 J. R. KRICHEVSKY; J. Amer. chern. Soc. Bd.59 (1937) S.2732. 
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waren wir imstande, die Diskrepanz zwischen dem theoretischen und dem experi
mentellenZahlenwert mit statistischenMethoden befriedigend genau abzuschatzen. 

Ahnliche Schwierigkeiten treten auf, wenn man die spezifische Warme der 
Gase aus Schallgeschwindigkeitsmessungen bestimmen will. Ftir ein ideales 

Gas ist die Schallgeschwindigkeitu= 1/ R ~ ~ ~~p [cm . sec-I], und da Cp - Cv = R 

ist, kann man Cp aus u ohne weiteres berechnen; nun haben Untersuchungen 
von KNESER1 an CO2 ergeben, daB man zwar mit niederfrequenten Schall wellen 
einen Cp-Wert miBt, der den richtigen Betrag Ctr+Crot+Cosz+R besitzt, daB 
man aber mit hochfrequentem Schall von einer Periodendauer unterhalb von 
10-5 sec lediglich Cp = Ctr + Crot + R miBt, daB also die Schwingungswarme 
bei hoheren Frequenzen fortfallt. Die Erklarung ftir diese Erscheinung der 
"Schallgeschwindigkeitsdispersion" besteht darin, daB bei der Temperatur
erhohung im Bauch der Schallwelle zunachst die kinetische Energie der Molektile 
ansteigt, und daB erst dann anschlieBend durch StOBe zwischen den Molekiilen 
auch die rotatorischen und oszillatorischen Freiheitsgrade starker angeregt 
werden; ist nun die Periodendauer der Schallwelle sehr klein, so kann die Zeit 
ftir den Energieaustausch zwischen den translatorischen ("auBeren") und 
inneren Freiheitsgraden zu kurz werden, und entsprechende Berechnungen, 
die die Anregungsbedingungen der Schwingung des stabformigen CO2-Molektils 
untersuchen, zeigen, daB gerade die beiden Deformationsschwingungen mit 
e = 9600 (vgl. Abb. 15) ausfallen. Aus der groBen Literatur tiber die Schall
geschwindigkeitsdispersion seien besonders die Messungen von EUCKEN, MUCKE 2 

und BECKER 3 an Chlor hervorgehoben, die zeigen, daB solche Nichtgleichgewichts
erscheinungen unter Umstanden schon bei verhaltnismaBig niedrigen (horbaren) 
Frequenzen auftreten konnen. Die praktische Bedeutung dieser Erscheinung 
liegt einerseits darin, daB sie erklaren kann, warum man nach dem Schall
geschwindigkeitsverfahren vielfach zu kleine Cp-Werte gemessen hat, und wie 
man diese Fehlerquelle vermeiden kann (vgl. hierzu die Messungen von SHERRAT 
und GRIFFITHS, S. 88 und 93, Abb. 27); andererseits muB man diese Dispersion 
in der Warmebilanz schnell verlaufender Vorgange wie Detonationen oder Ex
plosionen in schnellaufenden Verbrennungsmotoren in Betracht ziehen. 

Von groBerer technischer Bedeutung ist die Erscheinung, daB die durch die 
Reaktionsgleichgewichtskonstante angegebene Gleichgewichtskonzentration bei 
chemischen Reaktionen selbst bei Anwendung von beschleunigenden Katalysa
toren erst nach einiger Zeit, z. B. mehreren Sekunden, erreicht wird, und daB 
man deshalb besonders im kontinuierlichen Betrieb der GroBchemie mit stro
menden Gasen Ausbeuten erhalt, die von den theoretischen Gleichgewichts
konzentrationen verschieden sein konnen. So glaubt z. B. DOLcH 4 in seiner 
Monographie tiber das Wassergas die technische Anwendbarkeit der Gleich
gewichtsrechnung ablehnen zu mtissen, wahrend BUTEFISCH 5 im Leunawerk 
gewonnene Tabellen ftir die Ausbeute an Synthesegas gibt, die mit den theoreti
schen Werten gut tibereinstimmen. Eine quantitative Untersuchung tiber die 
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung zwischen katalysierter Kohle und 
Wasserdampf rtihrt von FLEER und WHITE 6 her; dort findet man auch weitere 
Literatur tiber diese Frage. Bei der Anwendung der Gleichgewichtsberechnung 
auf technische Gasreaktionen ist auch zu berticksichtigen, daB manche Kataly
satoren nicht zur Beschleunigung der theoretischen Reaktion dienen, sondern 

1 H. O. KNESER: Ann. Physik Bd. II (1931) S.761, 771. 
2 A. EUCKEN U. O. MUCKE: Z. physik. Chern. (B) Bd. 18 (1932) S. 167. 
3 A. EUCKEN U. R. BECKER: Z. physik. Chern. (B) Bd.20 (1932) S.467. 
4 P. DOLCH: Wassergas. Leipzig 1936. 
5 H. BUTEFISCH: Z. Elektrochern. Bd.41 (1935) S.373. 
6 A. W. FLEER and A. H. WHITE: Ind. Engng. Chern. Bd.28 (1936) S.1301. 
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daB sie unter den theoretisch moglichen Reaktionen einzelne gewiinschte Teil
reaktionen begiinstigen. (Vgl. z. B. BUTEFISCH a. a. 0.). 

Hier sei auch auf die Untersuchungen von DAVID 1 und Mitarbeitern iiber die 
Messung und Berechnung von Flammentemperaturen hingewiesen, obwohl diese 
in keinem inneren Zusammenhang mit den Nichtgleichgewichtserscheinungen 
stehen sollten. Durch Kritik der verschiedenen Verfahren zur Temperatur
messung von Flammen, die teilweise verschiedene Ergebnisse liefern, ist DAVID 
zu dem SchluB gelangt, daB die tatsachlichen Flammentemperaturen durchweg 
niedriger sind als die Temperaturen, die man theoretisch aus der Verbrennungs
warme, der spezifischen Warme und Dissoziation der beteiligten Gase errechnet, 
selbst wenn man den Strahlungsverlusten Rechnung tragt. Diese Diskrepanz 
wird dadurch erklart, daB sich bei der Verbrennung energiereiche metastabile 
Molekiile bilden, die einen Teil der Ver brennungswarme ver brauchen; bei kalori
metrischen Messungen der Verbrennungswarme miBt man den "latenten" Energie
bedarf dieser Molekiile mit, weil sie an den Gefaf3wanden des Kalorimeters 
zerfallen und ihre Energie dort abgeben. DAVID belegt seine Theorie der Bildung 
von energiereichen Zwischenprodukten durch Photographien von explodierenden 
Gasgemischen, in denen man mehrere Sekunden lang nachleuchtende Molekiile 
bemerkt. Wenn auch die Diskussion iiber die Theorie noch nicht abgeschlossen 
ist, diirfte doch mindestens das Versuchsmaterial und Rechenverfahren DAVIDS 
fiir viele technische Fragen wertvoll sein 2. 

v. 'l'abellenteil. 
Tabelle 93. Statistisch berechnete und kalorimetrisch nach dem NERNsTschen 
Warmesatz bestimmte Standardentropien (T = 298,1° abs, p = 1 [Atm.]) im 

idealen Gaszustand in [kcaljkmol. Grad)]. 

Gas 8 2• S,1 I Berechnet von I SS91,1 I Gemessen von 

H. 29,74 GIAUQUE 29,64 SIMON U. LANGE 
D; 33,89 CLUSIUS u. BARTHOLOME 33,915 CLUSIUS u. BARTHOLOME 
1'12 45,788 JOHNSTON U. DAVIS 45,9 GIAUQUE U.CLAYTON 
O2 49,018 JOHNSTON U. WALKER 49,1 GIAUQUE U. JOHNSTON 
Cl2 53,310 GIAUQUE U. OVERSTREET 53,5 -
ClH 44,658 GIAUQUE U. OVERSTREET 44,6 -
OH 43,905 JOHNSTON U. DAWSON - -
CO 47,313 JOHNSTON U. DAVIS 46,2 CLAYTON U. GIAUQUE 
NO 50,350 JOHNSTON U. CHAPMAN 49,60 JOHNSTON U. GIAUQUE 

CO2 51,09 GORDON U. BARNES 51,11 GIAUQUE U. EGAN 
X20 52,581 BLUE U. GIAUQUE 51,44 BLUE. U. GIAUQUE 
CS2 56,84 CROSS 56,72 BROWN U. MANDV 
COS 55,37 KEMP U. GIAUQUE 55,27 KEMP U. GIAUQUE 
C2H 2 48,00 BADGER u. WOO - -
HCN 48,23 BADGER u. WOO - -

H 2O 45,101 GORDON U. BARNES 44,28 GIAUQUE U. STOUT 
D 20 48,23 LONG U. KEMP 47,46 LONG U. KEMP 
S02 59,40 CROSS - -
H 2S 49,151 CROSS 49,06 GIAUQUE U. BLUE 

NH3 45,91 McDOUGALL 45,94 OVERSTREET U. GIAUQUE 
CH, 44,46 McDOUGALL 44,3 GIAUQUE (CLUSIUS) 
C2H 4 52,47 EGAN U. KEMP 52,48 EGAN U. KEMP 
C2H 6 54,62 WITT U. KEMP 54,85 WITT U. KEMP 
C6H 6 65,11 MAYER, BRUNAUER U. MAYER 65,1 HUFFMANN 
C3H 8 64,8 PITZER - PARKS u. Mitarbeiter 
i-C,HlO 70,8 PITZER 70,0 

" " " n-C,H10 75,1 PITZER 75,8 " " .. 
CNH5 57,73 ASTON, SILLER U. MESSERLY 59,37 -

1 W. T. DAVID: Nature, Lond. Bd. 139(1937) S. 67,289,930. W. T. DAVIDU.A. S. LEAH 
2 Rechentafeln fiir die Berechnung von Flammentemperaturen hat G. RIBAUD [Chaleur 

et Ind. Bd.18 (1937) S.206] ausgearbeitet. 
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Tabelle 94. Zunahme der spezifischen Warme LI Op = 0]1 - Op" die ein Gas 
beim Ubergang vom idealen auf den realen Gaszustand bei p = 1 Atm. erleidet 
(nach JUSTI); auJler bei NHa nach der BERTHELOTSchen Zustandsgleichung [So 16, 
Formel (8,5)] berechnet. Die entsprechende Zunahme LI 0" = 01) - 0"00 ist = 

! LI Op, die der absoluten Entrop~e LI S = s~e!!l- S~d=l = - ! LI Op. 

[kcal/kmol' Grad] [kcal/Nm' . Grad] [kcal/kg . Grad] ._-
~~ O· 100· 200· 300· O· 100· 200· 300· O· 100· 200· I 
H. ,000, ,000s ,0001 ,0001 ,0000s ,00001 1,000006 ,00000 ,00035 ,0001 ,0001 
N. ,015 ,006 ,003 ,002 ,00067 ,00028 ,0001 ,00007 ,00053 ,00021 ,00010 

O. ,0175 ,007 ,003 ,002 ,0007a ,0003 ,00015 ,00008 ,00060 ,00022 ,00010 
NO ,023 ,0087 ,004 ,002, ,0010 ,0004 ,0002 ,0001 ,00051, ,00019 ,00010 
CO ,017 ,0067 ,003 ,002 ,00070 ,0003 ,0001& ,00008 ,000608 ,00024 ,0001. 

g06 ,096. ,0038 ,019 ,010 ,0043 ,0017 ,0008a ,00040 ,0022 ,00086 ,00042 
,097, ,0383 ,019 ,0100 ,0043 . ,0017 ,0008, ,00047 ,0022 ,00087 ,00043 

S6~ ,255 ,099 ,049 ,027 ,0043. ,00443 ,00218 ,0012 ,00398 ,00158 ,00076& 

~ ,144 ,056& ,028 ,015, ,0114. ,00252 ,0012, ,0007 ,00423 ,0016, ,00081 
,147 ,058 ,029 ,0165 ,00693 ,00257 ,0012& ,0007 ,0098 ,0038, ,00192 

Lud ,015. ,006 ,003 ,0017 ,0065, ,0003 ,00013 ,00007& ,00053. ,00021 ,0001 
,0023 

,117 ,046 ,0045 ~ .037

1
.014. _1.004 .O{)l·I·"" .- 1.0001

• ......1.00044 ,022& ,013 ,0052 ,0020& ,0010 ,00057 ,0017, ,00086 
C.H, . ,109 ,943 ,021 ,012 ,00487 ,0019z ,0009, ,0005a _,0039 ,00153 ,00075 

,027. ,015. 1,00637 ,0025 1,00123 CzHo ,148 ,056 ,0007 ,0055 ,0021, ,0010, 

Tabelle 95. Molekulargewicht, Normkubikmetergewicht, bezogene Dichte bei 
0° C und 760 mm Hg Kompressibilitat "o·IOS und Molvolumen [Nm3/kmol] 

verschiedener Gase nach J. OTTO. 

Formell 
Molelrular· Norm· BeZOgeneDlchtel I Molvolumen 

Gas gewicht M Kubikmeter bel O· und " •. 10' in Nm'/kmol 
Gewichtkg/Nm' 760mm Hg 

Luft (C02-frei) - 28,96 1,2928 1,000 - 0,8 22,40 
Helium .. He 4,002 0,1785 0,1381 + 0,7 22,42 
Neon. Ne 20,183 0,8999 0,6961 + 0,6 22,43 
Argon .. Ar 39,944 1,7839 1,3799 - 1,3 22,39 
Wasserstoff Hz 2,0156 0,08987 0,06952 + 0,8 22,43 
Stickstoff . N2 28,016 1,2505 0,9673 - 0,6 22,40 
Sauersto£f O2 32,0000 1,42895 1,1053 - 1,3 22,39 
Chlor Clz 70,914 3,22 2,49 -22,9, 22,02 
Kohlenoxyd CO 28,00 1,2500 0,9669 - 0,6 22,40 
Stickoxyd NO 30,008 1,3402 1,0367 - 1,5 22,39 
Stickoxydul. . NzO 44,016 1,9780 1,5300 -9,7 22,25 . 
Kohlendioxyd . CO2 44,00 1,9768 1,5291 - 9,2 22,26 
Schwefeldioxyd S02 64,06 2,9263 2,2635 -31,2 21,89 
Methan. CH, 16,03 0,7168 0,5545 - 2,9 22,36 
Azetylen C2H2 26,02 1,1709 0,9057 -U,8 22,22 
Athylen CzH, 28,03 1,2605 0,9750 -10,5 22,24 
Athan . C2H, 30,05 1,356 1,049 -15,5 22,16 
Propylen CaH, 42,05 1,915 1,481 -26,4 21,96 
Propan. CaRs 44,06 2,019 1,562 -34,6 21,82 
Butylen1 •• C,Ha 55,06 (2,50) (1,93) - (22,4) 
Normal·Butan 

IC,H10 58,08 2,703 2,091 -54,0 21,49 
Iso·Butan. 2,668 2,064 -37,6 21,77 
Benzoldampf2 . C8H, 78,05 (3,48) (2,69) - (22,4) 
Ammoniak •. NH3 17,031 0,7714 0,5967 -20,3 22,08 
Chlorwasserstof£ . HCI 36,465 1,6391 1,2679 - 9,8 22,25' 
Schwefelwasserstoff H2S 34,08 1,5392 1,1906 -13,7 22,14 
Methylchlorid . CHaCI 50,48 2,307 1,784 -32,4 21,88 
Wasserdampf II H2O 18,0156 (0,804) (0,622) - (22,4) 

1 Anhaltswert, ermittelt durch Division von M durch das Molvolumen = 2:4 kg/Nm3. 

2 Dampfe kiinnen nicht in den Normzustand iiberfiihrt werden; Anhaltswert'nach Full· 
note 1. 

300' 

,00000 
,()()()()6 
'()()()()6 
,00005 
,00007 
,00024 
,00024 
,00024 
,00046 
,00108 
,00006 
,00025 
,0005 
,0004 
,0006 
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Tabelle 96. Spezifische Warmen Gvoo und Gpo, Entropiedifferenz und 
Enthalpiedifferenz LI S~d= 1 und LI Ho zwischen 0° und to C des H2 im 
idealen Gaszustand nach JUSTI. Dimension: [kcal). Umrechnung auf 
realen Gaszustandnach Tabelle 94. DissoziationseinfluB siehe Abb.39 
u. Ta belle87. WeitereTabellen, auch fiir (G-Uo)/T,in§33und Tabelle 86. 

Je kmol JeNm' Je kg 

OVoo I °po LI Sid LI H '10-' p=1 0 cVoo cpo LI Bid 
p=1 LI ho cVoo cpo ILl sid p=1 .1 h. 

04,88 6,86 0,00 0,000 0,218 0,306 0,0000 O,OOC 2,42 3,40 0,00 0,000 
25 

100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
HOO 
1500 
1750 
2000 
2250 
2500 
2750 
3000 

to C 

0 
25 

100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1750 
2000 
2250 
2500 
2750 
3000 

4,92 6,90 0,57 0,172 ,219. ,308 ,0254 7,67 2,44 3,42 0,283 85,3 
4,98 6,96 2,14 0,692 ,222 ,311 ,0955 30,87 2,47 3,45 1,06 343,3 
5,00 6,99 3,80 1,390 ,223 ,312 ,1695 62,01 2,48 3,47 1,88. 689,6 
5,02 7,01 5,12 2,094 ,224 ,312. ,2284 93,24 2,49 3,47. 2,54 1039 
5,04 7,03 6,30 2,792 ,225 ,313. ,2811 124,6 2,50 3,497 3,13 1385 
5,08 7,06 7,28 3,496 ,227 ,315 ,3248 156,0 2,52 3,50. 3,61 1734,. 
5,14 7,12 8,15 4,207 ,229 ,318 ,3636 187,7 2,55 3,53 4,04 2087 
5,21 7,20 8,92 4,925 ,233 ,321 ,3980 219,7 2,59 3,57 4,42. 2443 
5,30 7,28 9,62 5,645 ,236 ,325 ,4202 251,8 2,63 3,615 4,77 2801 
5,39 7,38 10,30 6,376 ,241 ,329 ,4595 284,5 2,68 3,66 5,11 3163 
5,50 7,49 10,90 7,116 ,246 ,334 ,4863 317,5 2,72 3,71 5,41 3530'5 
5,60 7,59 11,49 7,876 ,250 ,339 ,5126 351,0 2,78 3,765 5,70 3903 
5,71 7,69 12,02 8,633 ,255 ,343 ,5363 385,2 2,83 3,82 5,96 4283 
5,81 7,80 12,52 9,407 ,259 ,348 ,5586 419,7 2,88 3,87 6,21 4667 
5,91 7,89 13,00 10,19 ,263 ,352 ,5800 454,4 2,93 3,915 6,45 5054 
6,00 7,98 13,45 10,98 ,268 ,356 ,6001 489,9 2,98 3,96 6,67 5405 
6,22 8,20 14,51 12,99 ,277 ,366 ,6474 579,6 3,08 4,07 7,11 6446 
6,40 8,38 15,48 15,06 ,285 ,374 ,6906 672,1 3,17 4,16 7,68 7474 
6,56 8,54 16,42 17,19 ,292 ,381 ,7326 766,9 3,25 4,24 8,15 8528'5 
6,69 8,68 17,16 19,34 ,298 ,387 ,7656 863,1 3,32 4,305 8,51 9598 
6,82 8,80 17,88 21,54 ,304 ,393 ,7977 960,9 3,38 4,37 8,87 10686 
6,94 8,93 18,52 23,77 ,310 1 ,398 ,8263 1 1060,3 3,45 1 4,43 9,19 11791 

Tabelle 97. Spezifische Warmen Gvoo und Gpo, Entropiedifferenz LlS~d=1 
und Enthalpiedifferenz LlHo zwischen 0° und to C des N2 im idealen 
Gaszustand nach JUSTI. Dimension: [kcal). Umrechnung auf realen 
Gaszustand nach Tabelle 94 und Abb. 2,3 und 4. DissoziationseinfluB 
siehe Abb.39. Weitere Tabellen,auch fiir(G- Uo)/T, in §35 undTabelle86und87. 

Je kmol Je Nm' Je kg 

OVoo °po 
LI Sid 

p=l LI H O'10-' cVOO cpo LI Bid 
p=1 LI ho cVoo cpo Llsid 

p=1 LI ho 

4,97 6,96 0,00 0,000 ,222 
,31041,000 

0,000 ,177 ,248 ,000 0,000 
4,97 6,96 0,59 0,174 ,222 ,3106 ,0263 7,75 ,177 ,248 ,021 6,20 
5,00 6,98 2,17 0,697 ,223 ,3U6 ,0967 31,10 ,178 ,250 ,077. 24,9 
5,06 7,05 3,80 1,400 ,226 ,314. ,169. 62,46 ,181 ,251. ,136 49,9. 
5,17 7,16 5,17 2,113 ,231 ,3195 ,2307 94,27 ,185 ,2555 ,1845 75,4 
5,33 7,31 6,32 2,837 ,238 ,326 ,282 126,6 ,190 ,261 ,226 101 
5,48 7,47 7,34 3,576 ,245 ,333 ,3275 159,5 ,196 ,267 ,262 127'6 
5,64 7,63 8,21 4,326 ,252 ,340 ,366 193,0 ,201 ,272 ,293 154'3 
5,79 7,78 9,02 5,094 ,2585 ,347 ,402 227,3 ,207 ,278 ,322 181,7 
5,93 7,91 9,80 5,880 ,2645 ,353 ,437 262,3 ,212 ,2825 ,350 209'8 
6,05 8,03 10,52 6,680 ,270 ,358 ,469 298,0 ,216 ,287 ,3755 238'3 
6,15 8,14 11,20 7,492 ,275 ,363 ,500 334,3 ,220 ,2905 ,400 267'3 
6,25 8,24 11,83 8,312 ,279 ,367 ,528 370,8 ,223 ,294 ,422 296'5 
6,33 8,32 12,42 9,140 ,2825 ,371 ,554 407,8 ,226 ,297 ,443 326'1 
6,40 8,385 12,99 9,976 ,2855 ,374 ,5795 445,1 ,228 ,299 ,464 355'9 
6,46 8,44 13,52 10,82 ,288 ,377 ,603 482,65 ,2305 ,301 ,483 386'0 
6,51 8,50 14,02 11,66 ,2905 ,379 ,6255 520,4 ,232 ,303 ,500 416'0 
6,63 8,61 15,11 13,80 ,2961 ,384 ,674 615,55 ,2365 ,307 ,539 492'3 
6,71 8,70· 16,12 15,96 ,2995 ,388 ,719 712,05 ,240 ,3105 ,575 569'4 
6,78 8,77 17,03 18,15 ,303 ,391 ,760 809,6 ,242 ,313 ,608 647'5 
6,84 8,83 17,84 20,35 ,305 ,394 ,796 907,9 ,244 ,315 ,637 726'0 
6,88 8,87 18,57 22,56 ,307 ,396 ,8285 1006,6 ,246 ,317 ,663 804'8 
6,91 8,90 1 19,24 24,78 ,3085 ,397 1 ,858 1105,6 ,248 ,318 ,687 884'0 
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Tabelle 98. Spezifische Warmen 0':00 und Opo, Entropiedifferenz .1 S~d= 1 

und EIithalpiedifferenz .1 Ho zwischen 0° und to C des 02 im idealen 
Gaszustand nach JUST!. Dimension: [kcalJ. Umrechnung auf den realen 
Gaszustand nach Tabelle 94. DissoziationseinfluB siehe Abb. 2111. und 39. 

Weitere Tabellen, auch fiir G, in § 36 und Tabelle 86 und 87. 

Je kmol Je Nm' 

I cVoo I 
Je kg 

CVoo I °d I I LI,ld I 
-------. 

C 1.11 Sid 1.11 H. ° 10 .... cVoo cpo LI ,I I LI h. cpo .II h. Po p=1 p=1 p=1 

5,11 7,01 0,00 0,000 ,228 ,312
1 

,000 0,000 ,1596 ,219 ,000 0,000 
5,115 7,02 0,57 0,175 ,228 ,312 ,025 0,781 ,160 ,219 ,018 5,47 
5,15 7,14 2,20 0,705 ,230 ,319 ,098 31,45 ,161 ,223 ,069 22,0 
5,385 7,375 3,90 1,429 ,240 ,329 ,174 63,755 ,168 ,230 ,122 44,7 
5,63 7,61 5,31 2,177 ,251 ,340 ,237 97,13 ,176 ,238 ,166 68,0, 
5,85 7,84 6,54 2,952 ,261 ,350 ,292 131,7 ,183 ,245 ,204 92,25 
6,04 8,02 7,76 3,746 ,269 ,358 ,346 167,1 ,189 

,251 I 
,2425 117'1 

6,19 8,18 8,74 4,555 ,276. ,365 ,390 203,2 ,194 ,257 ,273 142'3 
6,32 8,31 9,56 5,380 ,282 ,371 ,4265 240,0 ,198 ,260 ,299 168'1 
6,43 8,41 10,36 6,218 ,287 ,375, ,462 277,4 ,201 ,263 ,324 194'3 
6,52 8,51 11,10 7,065 ,291 ,380 ,495 315,2 ,204 ,266 ,347 220'8 
6,605 8,59 11,79 7,920 ,295 ,383 ,526 353,35 ,206 ,2685 ,368 247'5 
6,68 8,66 12,46 8,780 ,298 ,3865 ,556 391,7 ,209 ,271 ,389 274'4 
6,74 8,73 13,06 9,648 ,301 ,389, ,583 430,45 ,211 ,273 ,408 301'5 
6,80 8,79 13,74 10,52 ,3035 ,392 ,613 469,5 ,213 ,275 ,429 328'8 
6,86 8,85 14,20 11,40 ,306 ,395 ,6335 508,7 ,214 ,2765 ,444 356'3 
6,92 8,90 14,80 12,29 ,309 ,397 ,660 548,45 ,216 ,278 ,462 384'1 
7,05 9,04 15,90 14,54 ,3145 ,403 ,709 648,7 ,220 ,282 ,497 454" 
7,205 9,19 16,92 16,82 ,321 ,410 ,755 750,2 ,225 ,287 ,526 525,. 
7,33 9,32 18,01 19,13 ,327 ,416 ,8035 853,5 ,229 ,291 ,568 597'8 
7,45 9,43 18,96 21,475 ,332 ,421 ,846 958,1 ,233 ,295 ,5925 671'1 
7,55 9,53 19,93 23,85 ,337 ,425 ,889 1064,1 ,236 ,298 ,623 745'3 
7,63 9,62 20,79 26,25 ,341 ,429 ,9275 1171,1 ,2385 ,301 

1 
,650 820'3 

Tabelle 99. Spezifische Warm en OVoo und 0po' Entropiedifferenz.1 S~d= 1 

und Enthalpiedifferenz .1 Ho der Luft im idealen Gaszustand nach 
JUSTI. Dimension: [kcalJ. Umrechnung auf realen Gaszustand nach 

Tabelle 94, genauer nach § 11, Tabelle 9--16. 

Jekmol JeNm' Je kg 

CVoo Cpo .II Sid 
p=1 .II Ho ° 10-' cVoo cpo LI ,id 

p=1 .II ho cVoo cpo .II ,id 
p=1 .II h • 

4,96 16,945 0,00 1 0,000 ,221 1,301 ,000 0,000 ,171 ,240 ,000 

1 

0,000 
4,97 6,95, 0,56 0,174 ,221 ,310 ,027 7,7. ,171 ,240 ,021 6,01 
5,01 6,995 2,17

1 
0,696 ,2235 ,312 ,097 31,1 ,173 ,241 ,075 24,0 

5,10 7,085 3,84 1,401 ,2275 ,317 ,170 62,5 ,176 ,245 ,133 48,4 
5,25 7,235 5,22 2,116 ,234 ,323 ,232 94,4 ,181 ,250 ,180 73,1 
5,41 7,40 6,39 2,848 ,241 ,330 ,284 127'1 ,187 ,255 ,221 98,3 
5,58 7,565 7,42 3,592 ,249 ,337 ,329 160'3 ,193 ,261 ',256 124,0 
5,73 7,72 8,15 4,361 ,256 ,344 ,370 194,. ,198 ,266 ,286 150,6 
5,875 7,86 9,12 5,132 ,262 ,351 ,407 229'0 ,203 ,271 ,316 177,. 
6,01 7,99, 9,98 5,932 ,268 ,357 ,445 264'7 ,207& ,276 ,345 204'8 
6,11 8,10 10,70 6,738 ,273 ,361 ,477 300,. ,211 ,279& ,370 232,. 

6,22 8,205 11,3. 7,553 ,277& ,366 ,506 337'0 ,215 ,283 ,392 260'8 
6,30 8,29 11,97 8,380 ,281 ,370 ,534 374'0 ,217& ,286 ,414 289'3 
6,39 8,37 12,57 9,214 ,285 ,373 ,560 411'1 ,220. ,289 ,435 318'1 
6,44 8,43 13,10 10,05 ,287 ,376 ,585 448" ,222 ,291 ,454 347'0 
6,51 8,49. 13,6, 10,90 ,290& ,379 ,609 486'3 ,225 ,293 ,472 376'3 
6,55 8,54114,14 ,293 

,
381

1 

,631 ,226& 
,
295

1 

,488 
6,68 8,66 15,22 ,298 ,386 ,679 ,230& ,299 ,525 

6,78 8,76 16,22 ,302 ,391 ,724 ,234 ,303 ,560 
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Tabelle 100. Spezifische Warm en 0"00 und 0PO' Entropiedifferenz L1 S~d= 1 
und Enthalpiedifferenz L1 Ho des Hydroxyls im idealen Gaszustand 
nach JUST!. Dimension: [kcal]. Weitere Tabellen, auch fiir (G - Uo)/T, in 

§ 34 und Tabelle 43 und 86. 
Je kmol Je Nm' Je kg 

I LlSid I Cpo ILlSid I I ILlSid I C"oo I cpo p=l LI Ho· 10-' c"oo p=l LI ho cVoo Cpo p=l LI ho 

I 0,00 I I 
,000 I 5,174 7,16 0,000 ,231 I ,3194 0,000 ,304 ,421 ,000 0,000 

5,158 7,144 0,70 0,179 ,230 ,3187 ,031 8,548 ,303 ,420 ,041 10,51 
5,102 7,09 2,31 0,712 ,228 ,3162 ,103 31,77 ,300 ,417 ,136 41,8& 
5,06. 7,05 4,18 1,396 ,226 ,314& ,1865 62,28 ,298 ,4148 ,246 82,07 
5,06 7.05

1 

5,33 2,097 ,226 ,3145 ,238 93,58 ,298 ,414 • ,313 123'3 
5,09 7,07. 6,46 . 2,828 ,227 ,316 ,288 126'2 ,299 ,416 ,380 166'3 
5,14 7,13 7,42 3,540 ,229 ,318 ,331 157'9 ,302 ,419 ,436 208'1 
5,22. 7,21 8,32 4,254 ,233 ,322 ,371 189,s ,307 ,424 ,489 250'1 
5,32 7,305 9,12 4,977 ,237 ,326 ,407 222'0 ,313 ,4295 ,536 292'6 
5,43 7,42 9,83 5,720 ,242 ,331 ,439 255'2 ,319 ,436 ,578 336'3 
5,54 7,53 10,50 6,462 ,247 ,336 ,4685 288'3 ,326 ,443 ,617 379'9 
5,65 7,64 11,13 7,220 ,252 ,341 ,497 322'1 ,332 ,449 ,654 424,. 
5,76 7,75 I 11,72 7,964 ,257 ,346 ,523 355'3 ,339 ,456 ,689 468'2 
5,86 7,85 12,30 8,760 ,262 ,350 ,549 390,s ,345 ,461. ,723 515'0 
5,96 7,95 12,82 9,555 ,266 ,355 ,572 426'3 ,3505 ,467 ,754 561'7 
6,05. 8,04 13,30 10,36 ,270 ,359 ,593 462'2 ,356 ,473 ,782 609'1 
6,14 8,13 13,73 11,16 ,274 ,363 ,613 497'9 ,361 ,478 ,807 656'1 
6,34 8,33 14,77 13,89 ,283 ,372 ,659 619'9 ,373 ,490 ,868 816'8 
6,50 8,49 15,74 15,34 ,290 ,379 ,702 684'4 ,382 ,499 ,925. 901'8 
6,64 8,62 16,65 17,48 ,296 ,385 ,743 779,s ,390 ,507 I ,979 1028 
6,75 8,74 17,46 19,65 ,301 ,390 ,779 876'7 ,397 ,514 1,027 Il55 
6,87 8,85 18,24 21,83 I ,306 ,395

1 
,814 974'0 ,404 ,52051 1,072 1283 

6,98 8,97, 18,92 24,06 ,3Il5 ,400 ,844 1073 ,411 ,527 1,112 1414 

Tabelle 101. SpezifischeWarmen 0"00 und 0PO' Entropiedifferenz L1S~d=l 
und Enthalpiedifferenz L1 Ho des Kohlenoxyds CO im idealen Gaszustand 
nach JUST!. Dimension: [kcal]. Umrechnung auf realen Gaszustand 
nach Tabelle 94. Weitere Tabellen, auch fiir (G - Uo)/T, in § 38 und Tabelle 86. 

Je kmol Je Nm' Je kg 

C"oo 
o ILl Sid 

P. p=l LI Ho· 10-- c"oo I 
cpo Llid I p=l LI ho cVoo cpo I LI sid I I p=l LI ho 

4,97 6,96 0,00 0,000 ,222 ,3105 ,000 ,0000 ,178 ,2485 ,000 0,000 
4,99 6,98 0,60 0,174 ,222 ,310 ,02~. 7,75 ,178 ,249 ,021 6,20 
5,01 7,00 2,15 0,697 ,224 ,3125 ,096 30,83 ,179 ,250 ,077 24,89 
5,10 7,09 3,77 1,400 ,228 ,316. ,168 62,46 ,182 ,253 ,1348 50,00 
5,25 7,23 5,15 2,118 ,234 ,323 ,230 94,49 ,187 ,258 ,1839 75,64 
5,40 7,40 6,35 2,847 ,241 ,330 ,283 127,0 ,193 ,264 ,226s 101'7 
5,58 7,57 7,40 3,596 ,249 ,338 ,330 160,4 ,199 ,270 ,2643 128'4 
5,76 7,75 8,35 4,363 ,257 ,345& ,3725 194,7 ,206 ,277 ,298 155'8 
5,91 7,90 9,17 5,142 ,264 ,3524 ,409 229,4 ,211 ,282 ,327. 183'6 
6,04 8,03 9,95 5,939 ,270 ,358 ,444 265,0 ,216 ,287 ,3554 212'1 
6,16 8,145 10,67 6,748 ,275 ,3634 ,476 301,1 ,220 ,291 ,381 241'0 
6,26 8,245 11,35 7,570 ,279 ,368 ,506 337,7 ,223. ,2945 ,4054 270'4 
6,34 8,33 12,00 8,401 ,283 ,3718 ,535 374,8 ,227 ,2975 ,4286 300'0 
6,42 8,41 12,55 9,242 ,286 ,375 ,560 412,3 ,229 ,300 ,4482 330'1 
6,48. 8,47 13,15 10,09 ,289 ,378 ,587 450,1 ,232 ,3025 ,4698 360'4 
6,54 8,53 13,67 10,93 ,292 ,3804 ,610 487,7 ,234 ,3045 ,4882 390,4 
6,59 8,57 14,17 n,78 ,294 ,3825 ,632 525,5 ,235 ,306 ,5061 420'7 
6,69 8,675 15,29 13,93 ,298 ,387 ,682 621,5 ,239 ,310 ,5461 497'6 
6,77 8,75 16,28 16,11 ,302 ,3905 ,726 718,6 ,242 ,3126 ,5814 575'4 
6,83 8,82 17,20 18,31 ,305 ,393 ,767 817,0 ,244 ,315 ,6143 653'9 
6,88 8,87 18,03 20,53 ,307 ,3956 ,804 915,95 ,246 ,3176 ,6439 733'2 
6,92 8,90

1
18,78 22,75 1,3088 ,397 I ,838 1014'9 ,247 ,318 ,6707 812'5 

6,94 8,93 19,45 24,96 ,310 ,398 ,868 1 Il3'6 ,248 ,319 ,6946 891'4 
Justl, Spezifische Wltrme. 10 
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Tabelle 102. Spezifisehe Warm en Gvoo und Gpo' Entropiedifferenz LI S~=l 
und Enthalpiedifferenz LlBo des Stiekoxyds NO im idealen Gaszustand 
naeh JUSTI. Dimension: [keal]. Umreehnung auf realen Gaszustand naeh 
Tabelle 94. DissoziationseinfluB siehe Abh. 41 und Tabelle 87 und 88. Weitere 

Tabellen, aueh fUr {G - UolIT, in §39 und Tabelle 86. 
Je kInol JeNm' Je kg 

OVoo I Cpo I LI Sid I LlH ·10-' p=1 0 ·voo I ·Po ILl B~d= 11 LI ko "voo I cpo 1.1 8~d= 1 I .1 k. 

0,000 ,319 
1 I 0,000 5,17, 7,16 0,00 ,231 ,000 0,000 ,172, ,238&1 ,000 

5,13 7,14. 0,65 0,179 ,229 ,318 ,029 7,98 ,171 
,238 I 

,021, 5,97 
5,16 7,15 2,30 0,714 ,230 ,319 ,103 31,855 ,172 ,238 ,077 23,79 
5,26, 7,25 4,00 1,434 ,235 ,323 ,1785 63,98 ,175, ,242 ,133 47,78 
5,44 7,42 5,40 2,166 ,2425 ,331 ,241 96,64 ,181 ,247 ,180 72,18 
5,63 7,62 6,60 2,920 ,251 ,340 ,2945 130,3 ,187& 

,254
1 

,220 97,30 

5,81 7,79 7,61 3,690 ,259 ,348 ,339. 164,6 ,193. ,260 ,254 123'0 
5,97 7,95 8,55 4,477 ,266 ,355 ,3815 199,7 ,199 ,265 ,285 149'2 
6,11 8,09 9,53 5,282 ,2725 ,361 ,425 235,7 ,203. ,270 ,318 176'0 
6,23 8,22 10,23 6,098 ,278 ,367 ,456 272,1 ,2076 ,274 ,341 203'2 
6,34 8,32 10,96 6,926 ,283 ,371 ,489 309,0 ,211 ,277 ,365 230'8 
6,42 8,41 11,66 7,764 ,286. ,375 ,520 346,4 ,214 ,280 ,389 258'7 
6,49, 8,48 12,33 8,610 ,290 ,378 ,550 384,1 ,216, ,283 ,411 286'9 
6,56 8,55 12,92 9,464 ,293 ,381, ,576 422,2 ,219 ,285 ,431 315" 
6,62 8,61 13,67 10,32 ,295, ,384 ,610 460,5 ,221 ,287 ,4555 343'9 
6,67 8,65 14,00 11,18 ,297. ,386 ,625 498,9 ,222 ,288, ,466. 372'5 
6,71 8,69. 14,48 12,05 ,299, ,388 ,646 537,7 ,224 ,290 ,482. 401'5 
6,80 8,78 15,63 14,24 ,303 ,392 ,697 635,2 ,226. ,293 ,521 474'5 
6,86 8,85 16,68 16,44 ,306 ,395 ,744 733,5 ,2286 ,295 ,556 547'8 
6,91, 8,90 17,65 18,67 ,3085 ,397 ,787 833,1 ,230, ,2966 ,588 622'1 
6,96 8,95 18,57 20,90 ,311 ,399 ,8285 932,45 ,232 ,298 ,619 696" 
7,00 8,985 19,42 23,125 ,312 ,401 ,866 1032 ,233 ,299 ,647 770'6 
7,03 9,02 20,24 25,34 ,314 ,402 1 ,903 1131 ,234 ,30051 ,6745 844" 

Tabelle 103. Spezifisehe Warmen Gvoo und Gpo, Entropiedifferenz LI S~d= 1 

und EnthalpiedifferenzLlBo derKohlensaureC02 im idealen Gaszustand 
naeh JUSTI. Dimension: [keal]. Umreehnung auf den realen Gaszustand 
naeh Tabelle 17 und 94. VgI. aueh Abb. 5. EinfluB der Dissoziation siehe 
Tabelle 89 und 90. Weiterp Tabellen, aueh fiir {G- UolIT, in § 12 und 40. 

Je kmol JeNm' Je kg 
--

CVoo I "voo I cpo I L1 8~~1 I 
T 

Cpo I L1 S~~l I L1 H o·1O-8 L1 ko I I L1sid I L1 ko cVoo I cpo p=l 

I I I 
,000 0,000 6,63 8,61

1 

0,00 0,000 ,296 ,384 ,000 0,000 ,150& ,196 
6,91 8,90 0,74 0,219 ,308 ,397 ,033 9,76 ,157 ,202 ,0168 4,97 
7,70 9,69 2,89 0,917 ,3435 ,432 ,129 40,90 ,175 ,220 ,0657 20,83 
8,45 10,47 5,25 1,930 ,379 ,467 ,234 86,11 ,193 ,238 ,1l9 43,86 
9,24 11,23 7,33 3,018 ,412 ,501 ,327 134,6 ,210 ,255 ,167 68,59 
9,80 11,79 9,19 4,160 ,437 ,526 ,410 185,6 ,223 ,268 ,209 94,55 

10,26 12,25 10,87 5,375 ,458 ,5465 ,485 239,8 ,233 ,278 ,247 122,2 
10,65 12,63 12,37 6,618 ,475 ,5636 ,552 295,3 ,242 ,287 ,281 150,4 
10,96 12,945 13,77 7,897 ,489 ,5775 ,614 352,3 ,249 ,294 ,313 179,5 
11,22 12,205 15,03 9,196 ,5005 ,589 ,671 410,3 ,255 ,300 ,341& 209,0 
1l,42 13,415 16,23 10,53 ,510 ,5985 ,724 470,0 ,260 ,305 ,369 239,4 
11,61 13,60 17,32 11,87 ,518 ,607 ,772 529,7 ,264 ,309 ,3935 269,8 
11,755 13,74 18,34 13,25 ,5245 ,613 ,818 591,2 ,267 ,312 ,417 301,2 
11,88 13,87 19,30 14,63 ,530 ,619 ,861 652,8 ,270 ,315 ,439 332,5 
11,99 13,98 20,23 16,02 ,535 ,624 ,902 714,7 ,273 ,318 ,460 364,1 
12,035 14,07 21,09 17,42 ,539 ,629 ,941 777,4 ,275 ,320 ,479, 396,0 
12,17 14,15 21,90 18,84 ,543 ,631, ,977 840,4 ,2765 ,322 ,498 428,1 
12,32 14,31 23,78 22,39 ,550 ,638 1,059 999,1 ,280 ,325 ,540 508,9 
12,43 14,42 25,47 23,99 ,554 ,643 1,136 1159'5 ,283 ,328 ,579 596,6 
12,515 14,50 26,98 29,60 ,558 ,647 1,210 1320'6 ,284, ,329& ,616, 672,7 
12,58 14,57 28,35 33,24 ,561 ,650 1,265 1483 ,286 ,331 ,644 755,5 
12,63 14,62 29,61 36,88 ,564 ,652 1,329 1645'5 ,287 ,332 ,677 838,2 

3000 I 12,67 i 14,66 . 30,76 40,55 1,565, ,654 1,373 1809 1,288! ,333 ,699 921,6 
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Tabelle 104. Spezifische Warmen CVco und CpO' Entropie differenz LlS~ ~ 1 

und Enthalpiedifferenz LlHo zwischen 0° und to C des Stickoxyduls N20 
im idealen Gaszustand nach JUSTI. Dimension: [kcalJ. Umrechnung auf 
den idealen Gaszustand nach Tabelle 94. Weitere Zahlenangaben, auch fiir 

(G - Uo)/T, in § 41. 
Je kmol Je Nm' Je kg 

1 ! jSid ~~:I-cp:lj8~d~11 
--------- ----- --_. 

GvOQ Gpo jHo·lO-' j ho 
Voo I cpo I j8id j ho 

I p~l p~l 

._.-

6,965 8,95 0,00 ,0000 ,311 ,3991 ,000 0,000 ,1581 ,2031 ,000 0,000 
7,245 9,23 1,80 ,0228 ,323 ,412. ,08°3 10,17 ,165 ,210 ,041 5,18 
8,067 10,05 3,86 ,0979 ,360 ,448 : ,172 43,68 ,183 ,228 ,088 22,24 
8,78 10,77 6,41 2,024 ,392 ,4085; ,286 90,30 ,199 ,245 ,146 45,98 
9,41 111,40 8,53 3,135 ,420 ,50861 ,381 139'9 ,214 ,259 ,194 71,2. 
9,905 11,89 10,41 4,296 ,442 ,530

51 
,464 191'7 ,225 ,270 ,2365 97,60 

10,3851 12,37 12,07 5,510 ,463 ,552 ,539 245'8 ,236 ,281 ,274 125,. 
10,745112,73 13,63 6,744 ,479 ,568 ,608 3°°'9 ,244 ,289 ,310 153'2 
11,08 ' 13,07 15,01 8,050 ,494 ,5831 ,670 359'1 ,252 ,297 ,341 182'9 
11,29 113,28 16,30 9,368 ,504 ,5925 ,727 417'9 ,256 ,302 ,370 212'8 
11,49 13,48! 17,50 10,72 ,513 i ,601 I ,781 478'2 ,261 ,306 ,3975 243'5 
11,67 13,66', 18,59 12,07 ,521 ,609 i ,830 538'5 ,265 ,310 ,422 274'2 
11,81 1 13,79 1 19,62 13,43 ,527 ,615 i ,875 599'2 ,268 ,313 ,446 305'1 
11,93 13,92 I 20,61 14,82 ,532 ,62151 ,920 661,. ,271 ,316 ,468 336'7 
12,03 I 14,02 j 21,53 16,22 ,537 ,6255 ,9605 723'8 ,273 ,3185 ,489 368'6 
12,12 . 14,11 1 22,41 17,64 ,541 ,62951 1,000 787'0 ,275 ,3206 ,509 400'8 
12,20 1 14,19 ' 23,25 19,035 ,544 ,633 i 1,037 849'2 ,277 ,322 ,528 432'5 
12,35 1 14,335i 25,11 22,60 ,551 ,63961 1,120 1008 ,280 ,3256 ,5705 513'5 
12,455114,44 r 

26,78 26,18 ,556 ,644, 1,195 1168 ,283 ,328 ,6085 594'8 
12,53 14,515 28,27 29,80 ,559 ,64711,261 1330 ,285 ,330 ,642 677'1 
12,60 114,59 : 29,73 33,45 ,562 I ,651 1,326 149. ,286 ,3315 ,6755 76°'0 
12,64 14,63 I 31,44 36,96 ,564 ,653 1,403 1649 ,287 ,332 ,714 839'7 
12,68 14,67 I 32,09 40,77 ,566 I ,65451 1,432 1819 ,288 ,333 I ,729 926'3 

Tabelle 105. Spezifische Warmen CVco und Cp " Entropiedifferenz LI S~~ 1 
und En thalpiedifferenz LI Ho des Wasserdampfes H20 im idealen Gas
zustand nach JUST!. Dimension: [kcalJ. Umrechnung auf den realen 
Gaszustand siehe § 14, Tabelle 19 und Abb.7. EinfluB der Dissoziation 

vgl. Tabelle 87 und 89. Weitere Tabellen, auch fiir (G - Uo/T , in § 45. 
Je kmol Je Nm' Je kg 

--_._----------

Gvco I Gpo 
jSid 

p~l 
AHo·10-' 

cv"" I cpo I d8 id 1 p~l 
j ho 

cv"" 1 cpo IASid 1 p~l 
j ho 

5,99 ! 7,98 0,00 0,000 ,267 ,3561 ,000 0,000 3,32 ,4431 ,000 ! 0,00 
6,01 1 8,00 0,75 0,1995 ,268 ,357 ,0335 8,90 3,335 ,4441 ,042 ' 11,1 
6,11 I 8,10 2,53 0,803 ,273 ,361 ,113 35,83 3,39 ,44951 ,14041 44,57 
6,33 8,32 4,48 1,624 ,2825 ,371 ,200 72,46 3,51 ,462 ,2486, 90,14 
6,57 8,56 6,08 2,466 ,293 ,382 ,271 110,3 3,6451 ,475 ,33741 136'9 
6,85 8,84 7,48 3,336 ,306 ,394 ,334 148,8 3,80 ,491 ,415 1 185'2 
7,13 9,12 8,68 4,235 ,318 ,407 ,387 188,9 3,96 ,506 ,482 235'1 
7,42 9,41 9,81 5,160 ,331 ,420 ,438 230,2 4,12 ,522 ,5444 286'4 
7,73 9,72 10,85 6,118 ,345 ,434 ,484 273,0 4,29 ,539 ,602 339'6 
8,03 10,02 11,82 7,112 ,358 ,447 ,527 317,3 4,46 ,556 ,656 394'8 
8,31 10,30 12,72 8,136 ,371 ,4595 ,5675 363,0 4,61 ,572 ,706 451'6 
8,59 10,58 13,58 9,160 ,383 ,472 ,609 409,6 4,77 ,587 ,7536 509'5 
8,85 10,84 14,38 10,25 ,395 ,484 ,642 457,4 4,91 ,602 ,798 569'1 
9,09 11,08 15,14 11,34 ,4055 ,494 ,6755 505,9 5,04 ,615 ,840 629'5 
9,32 11,31 15,88 12,454 ,416 I ,505 ,7085 555,6 5,17 ,628 ,881 691,3 
9,53 11,52 16,58 13,61 ,425 ,514 ,740 607,1 5,29 ,639 ,920 755'4 
9,72 11,71 17,26 14,76 ,434 ,522 ,770 658,5 5,39 ,650 ,958 819'3 

10,13 12,12 17,76 17,76 ,452 ,541 ,840 792'5 5,62 ,673 ,9856 985'9 
10,46 12,45 20,28 20,82 ,467 ,555 ,905 928'9 5,805 ,691 1,125 1155 
10,74 12,73 21,58 23,985 ,479 ,568 ,963 1070 5,96 ,706 1,198 1331 
10,96 12,95 22,80 27,175 ,489 ,578 1,017 1212 6,08 ,719 1,265 [1508 
11,11 13,10 23,93 30,44 ,496 I ,58451 1,068 1358 6,17 ,727\1,328 ]689 
11,24 13,23 1 24,98 33,69 ,5015 ,590 I 1,114 1503 1 6,24 ,734 11,386 ]870 

10* 
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Tabelle 106. Spezifische Warmen Gpoo und Gpo, En tropiedifferenz LI S~d= 1 

und En thalpiedifferenz LI Ho zwischen 0° und to C des Schwefeldioxyds 802 
im idealen Gaszustand nach JUST!. Dimension: [kcaIJ. Umrechnung auf 
realen Gaszustand nach Tabelle 94 und Abb. 42 und 43. EinfluB der 
Dissoziation siehe Tabelle 88. Weitere Tabellen, auch fUr (G - Uo)/T, in § 47. 

o 
25 

100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
llOO 
1200 
1300 
1400 
1500 
1750 
2000 
2250 
2500 
2750 
3000 

Je kmal 

c lei L1 Sid 1 L1 H . 10-' 
Poe I Po p=1 0 

7,32 i 9,31 I 0,00 I 0,000 
7,54 9,524 0,83 0,235 
8,18 10,17 I 3,09 0,974 
8,95 10,94 5,62 2,030 
9,54 i 1l,53 I 7,82 3,156 

10,04 12,03 9,75 4,336 
10,40 12,38 1l,47 5,555 
10,67 12,65 13,005 6,810 
10,875 12,86 14,40 8,085 
1l,04 13,02 15,68 9,376 
1l,17 13,15 16,86 10,69 
1l,27 13,25 17,94 12,01 
1l,35 13,34 18,96 13,34 
11,42 13,41 19,905 14,68 
11,48 13,46 20,785 16,03 
11,53 13,51 21,64 17,37 
1l,57 13,56 22,41 18,72 
11,65 13,63 24,28 22,65 
11,70 13,69 25,79 25,54 
11,74 13,73 27,23 28,96 
11,77 13,76 28,52 33,20 

11,79 13,78 29,71 35,83 
11,81 13,795 30,835 39,30 

,327 ,415 ,000 0,000 
,3364 ,425 ,037 10'5 
,365 ,454 ,138 43,45 
,399 ,488 ,2506 90,6 
,426 ,5141 ,349 140,8 
,448 ,5365 ,435 193,5 
,464 ,553 ,512 I 247,8 
,476 ,564 ,580 303,8 
,485 ,574 ,64251 360,7 
,492 ,581 ,6995 418,3 
,498 ,587 ,7524 476,9 
,503 ,591 ,80051 535,8 
,5065 ,595 ,846 595,2 
,5096 ,598 ,888 654,9 
,5121 ,601 ,927 715'2 
,514 ,603 ,9656 775'1 
,516 ,605 1,000 835'2 
,51961 ,608 1,079 1983,s 
,522 ,6106 1,1505 1139 

,524 ,6124 1,212 1292 
,525 ,614 1,272 1473 
,526 ,6147 1,330 1599 

,527 ,6155 1,376 1753 

,1l4 I ,145 0,000 
,1l8 ,149 ,0129 
,128 ,159 ,0483 
,140 ,171 ,0877 
,149 ,180 ,122 
,157 ,188 ,152 
,162 ,193 ,179 
,1665 ,198 ,203 
,170 ,201 ,225 
,172; ,203 ,245 
,174 ,205 ,263 
,176 ,207 ,280 
,177 ,208 ,296 
,178 ,209 ,311 
,179 ,210 ,3245 
,180 I ,211 ,338 
,1806! ,2116 ,350 
,181sl ,2131 ,377 
,1826 ,2136 ,4026 

,183 1 '214311 ,424 
,1837 ,2147 ,445 
,184 ,215 ,4654 
,1843 ,2153 ,481 

L1 ho 

0,000 
3,68 

15,24 
31,6s 
49,26 
67,7 
86,7 

106 
126 
146 
166 
187'5 
208 
229 
250 
271 
292 
344 

398'6 
452 
518 
559 
613'4 

Tabelle 107. Spezifische Warmen Gvoo und Gpo, Entropiedifferenz LI S~d= 1 

und Enthalpiedifferenz LlHo zwischen 0° und to C des Schwefelwasser
stoffs H28 im idealen Gaszustand nach JUST!. Dimension: [kcaIJ. Um
rechnung auf den realen Gaszustand nach Tabelle 94. EinfluB der 
Dissoziation siehe Tabelle 89. Weitere Tabellen, auch fUr (G - Uo)/T, in § 46. 

Je kmol Je Nm' Je kg 

I-C-V-OO-I- -c-P-o I ~~~~ ll~ Ho '10-' ~-r C:-T~8~~ 1 ---;;;:: - -~;~-o -c1-L1-8~·d-=-1-c1·--L1-h-o-

o 6,1l 
25 6,18 

100 6,42 
200 6,90 
300 7,195 
400 7,61 
500 8,03 
600 8,42 
700 8,785 
800 9,11 
900 9,41 

1000 9,66 
1100 9,89 
1200 10,09 
1300 10,264 
1400 10,41 
1500 10,55 
1750110,82 
2000 11,02 
2250 11,17 
2500 11,29 
2750 11,38 
3000 11,46 

8,10 0,00 0,000 ,273 ,361 ,000 0,000 ,185 i ,245 ,OOOO! 
8,17 0,711 0,252 ,276 ,364 ,0317 1l,3 ,187 ,247 ,0215 
8,41 2,56 0,826 ,286 ,375 ,1l44 36,8 ,194 ,254 ,07521 
8,78 4,61 1,686 ,308 ,392 ,2054 75,2 ,209 ,2655 ,1349 , 
9,18 6,32 2,583 ,321 ,4091 ,282 115,2 ,2175 ,2781 ,1855 
9,60 7,83 3,520 ,3395 ,428 ,349 157,0 ,230 I ,290 ,2297 

10,01 9,19 4,500 ,358 ,4466 ,410 200,8 ,243 I ,303 ,2698 
10,41 10,43 5,520 ,376 ,4644 ,465 246,3 ,2545 ,315 ,3062 
10,77 1l,58 6,580 ,392 ,4805 ,517 293,6 ,266 ,326 ,3400 
11,10 12,65 7,680 ,406 ,495 ,5645 342,6 ,275 ! ,336 ,3714 
11,39 13,65 8,964 ,420 ,508 ,608 392,7 ,28451

1 

,344 ,4007 
11,65 14,60 9,960 ,431 ,520 ,651 444,4 ,292 ,352 ,4283 
11,88 15,49 1l,13 ,441 ,530 ,691 496,7 ,299 ,359 ,4545 
12,08 16,33 12,34 ,450 ,539 ,729 550,4 ,305 . ,365 ,4792 
12,25.17,13 13,55 ,458 ,5465 ,764 604,3 ,310 . ,370 ,5025 
12,39117,89 14,77 ,4645 ,553 ,798 659,0 ,315 I. ,375 ,5250 
12,54 18,61 16,02 ,471 ,55951 ,830 714,7 ,319 ,379 ,5460 
12,805120,26 19,20 ,483 ,571 1 ,914 856,6 1 ,327 1 ,387 ,6125 
13,00 121,785 22,42 ,492 ,580 ,972 1000 ,333 I ,393 ,6390 
13,155 23,13 25,68 ,498 ,58711,032 1146 ,338 I ,398 ,6993 
13,275 24,40 29,00 ,504 ,5925 1,088 1294 ,341 I ,401 ,7157 
13,37 25,56 32,31 ,508 ,59651 1,139 1442 ,344 i ,404 ,7728 
13,44 26,63 35,70 ,511 ,5996 1,187 1593 ,3465 1 ,4065 ,7815 

0,000 
7,634 

24,97 
50,97 
78,1 

106'4 
136 
167 
199 
232 
271 
301 
336'5 
373 
409'7 
446'5 
484'3 
580'5 
678 

776'4 
877 
976,s 

1079 



t' C 

0 
25 

100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 

1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1750 

2000 

2250 
2500 
2750 
3000 

t' C 

0 
25 

100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
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Tabelle 108. S pezifische W armen CVoo und Cpo En tropiedifferenz L1 S~d ~ 1 
und Enthalpiedifferenz L1 Ho zwischen 0° und to C des Ammoniaks NHs 
im idealen Gaszustand nach JUST!. Dimension: [kcal]. Umrechnung auf 
den realen Gaszustand nach Tabelle 94, genauer nach Tabelle 18a 
und 18 b, die a uch Cpo Werte fur t < 0° C enthal t. EinfluB der Dissoziation 

siehe S. 127 und 138 und Abb.41. 

Je kmol Jc Nm' Je kg 
----- ---- -~ ------- - -------- ----- - ------- --- ----- --

CVoo I Cpo ' A Sid lAB '10-3 c"oo I cpo i A .~~ 11 A ho . 10-' ct100 ! cpo LI.id ILl h '10-' I ~ p= 1 0 I p=l! 0 

6,371 8,35) ,000 0,000 ,284 1,373 1 
,000 ,0000 ,374 ,491 ,0001 ,0000 

6,5451 8,5251 ,073 0,211 ,292 ,3803, ,0325 ,0094 ,384 ,5005 ,04281 ,0124 
6,99 8,9751 2,69 0,867 ,312 ,40041 ,120 ,0387 ,410 ,527 ,158

1 

,0509 
7,73 9,72 1 

4,90 1,798 ,345 ,43351 ,2185 ,0802 ,454 ,5705, ,2875 ,1056 
8,48 1O,47! 6,83 2,848 ,3785 ,467 ,3045 ,1271 ,498 ,615 

,401 I 
,1672 

9,14 11,13 I 8,584 3,930 ,408 ,497 i ,383 ,1753 ,537 ,654 ,504 ,2308 
9,94 11,93 i 10,19 5,086 ,4435 ,532 1 

,4544 ,2269 ,584 ,7005 ,598 ,2986 
10,62 12,61 ! 11,68 6,310 ,474 ,5625, ,521 ,2815 ,624 ,740 

,686
1 

,3704 
11,26 13,24 I 13,07 7,601 ,502 ,591 ,5803 ,3391 ,661 ,778 ,768 ,4463 
11,85 13,83 1 14,36 8,953 ,529 ,617 ,641 ,3994 ,696 ,812 ,843, ,5257 
12,39 14,38 15,66 10,364 ,553 ,642 ,699 ,4624 ,728 ,844 ,920 i ,6085 

12,89 14,87 116,86 11,87 ,575 ,664 ,752 ,5297 ,757 I ,873 ,990 I ,6972 

13,33 15,31 118,01 13,42 ,595 ,683 ,803 ,5989 ,783 ,89911,057: ,7880 
13,72 15,71 119,05 15,02 ,612 ,701 ,850 ,6699 ,806 ,922 ' 1,118 i ,8820 
14,07 16,06 20,135 16,64 ,628 ,717 ,898 ,7424 ,8265 . ,943 1,182 ,9770 
14,40 16,38 21,12 18,29 ,642 ,731 ,942 ,8161 ,8455 ,962 1,240 11,074 
14,67 16,67 22,10 19,97 ,654 ,744 ,985 ,8911 ,8615 ,979 1,297 1,172 
15,27 17,26 24,33 21,67 ,681 ,770 1,085 ,9669 ,8964 1,013 1,429 i 1,272 

15,73 17,71 26,365 23,42 ,702 ,790 1,176 1,045 ,9235 1,040 1,547 ! 1,375 

16,07 18,06 28,23 25,21 ,718 ,806 1,259 1,125 ,9435 1,060 1,657 , 1,480 
16,34 18,33 29,97 27,03 ,729 ,818 1,336 1,206 ,960 1,076 1,759 i 1,597 
16,56 1 18,55 31,66 28,88 ,739 ,828 1,413 11,288 ,972 1,089 1,859 1 1,696 
16,74, 18,72 33,02 30,74 ,747 ,835 1,472 , 1,372 ,983 1,099 1,939 1,805 

Tabelle 109. Spezifische W armen CVoo und Cpo, En tropiedifferenz L1 S;d~ 1 
und Enthalpiedifferenz L1 Ho zwischen 0° und to C des Methans CH4 im 
idealen Gaszustand nach JUST!. Dimension: [kcal]. Urnrechnung auf 
den idealen Gaszustand nach Ta belle 94, genauer nach Ta belle 20 und 

Abb.8 und 9. Reaktionsgleichgewich t siehe Ta belle 90 . 

Jc kmol Je Nn13 • Je kg 
-~--

CVoo I Cpo LI Sid ILl H . 10-' 
p=li 0 cVoo I cpo I Asia I 

I p~ 1 LI ho cVoo cpo Asia 
p~l LI ho 

I 

,390 i 6,25 8,24 0,00 i 0,000 ,279 ! ,3676 1 ,000 0,00 ,515 ,000 0,000 
6,49 8,48 0,694 1 0,211 ,290 I ,3775 1 ,030 9,41 ,405 ,529 ,043 13,6 
7,41 9,40 2,68 0,866 ,331 • ,419 I ,120 38,6 ,462 ,586 ,167 54,0 
8,71 10,70 5,04 1,880 ,3891 ,477 • ,309 83,9 ,544 ,668 ,314 117'3 

10,16 12,15 7,23 3,030 ,4535, ,542 ' ,3226 135'2 ,634 ,758 ,451 189'0 
11,36 13,35 9,28 4,308 ,509 i ,596 ,4140 192'2 ,712 ,836 ,579 268'7 
12,61 14,60 11,2, I 5,705 ,563: ,651 ,500, 254'5 ,787 ,911 ,699 355'8 
13,66 15,65 13,04 I 7,218 ,6096 ! ,698 ,5818 322'0 ,852 ,976 ,813 450'2 
14,61 16,60 15,79 

I 
8,734 ,652 I ,741 ,7045 389'7 ,9115 1,035 ,985 551'0 

15,41 17,40 16,45 10,54 ,688! ,776 ,7334 470'3 ,961 , 1,085 1,026 657" 
16,24 18,23 18,06 12,31 ,725 ' ,81:3 , ,8057 549'2 1,013 i 1,137 ' 1,126 767'9 
16,94 18,93 ' 19,6, I 14,17 ,756 ,8445 , ,8749 ,632'2 1,057 1,181 i 1,223 883'8 
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~ 
Tabelle 1l0. Spezifische Warmen CVoo und CpO' Entropiedifferenz 

C2H2 Ll S~d~ 1 und Enthalpiedifferenz Ll Ho des Azetylens C2H2 zwischen 0° 
und to 0 im idealen Gaszustand nach JUSTI. Dimension: [kcal]. 
Weitere Zahlenwerte in Tabelle 73a und 73b. Umrechnung auf den 

to C 

0 
25 

100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 

realen Gaszustand nach Ta belle 94, genauer nach § 50. 
Je kmol Je Nm' Je kg 

------ - , .. _----- -_.-.----------

CVoo I Cpo ILl s~d~lILl H.-10-' cVoo I cpo ILls~d~ll Ll h. cvoo cpo ILl8~d~11 Ll h. 

8,15 10,13 0,00 I 0,000 ,363 1,452 ,000 I- O,OOC ,313 1,389 ,000 I 
0,000 

8,61 10,60 0,89 0,261 ,385 ,473 ,0438 9,64 ,331 ,407 ,038 8,30 
9,77 1l,76 3,425 1,100 ,436 ,5245 ,153 49,08 ,3755 ,452 ,131 42,3 

10,89 12,98 6,36 1 2,334 ,486 ,578 ,2841104'1 ,4186 , ,499 ,244 89,7 
1l,72 13,71 8,93 ' 3,675 ,523 ,612 ,398 164'0 ,45051 ,527 ,343 141'2 
12,41 14,39 

1l,20 I 5,080 ,5535 ,642 ,500 226'6 ,477 ,553 ,430 195'2 
13,02 15,01 13,23 6,550 ,581 ,6695 ,590 1292'2 ,500 ,577 ,5085 251'7 
13,57 15,55 15,08 8,082 ,605 ,694 ,673 360'6 ,521 ,598 ,580 310'6 
14,06 16,04 16,78 I 9,660 ,627 ,716 , ,7486 431'0 ,540 ,617 ,645 371'3 
14,51 16,49 18,38 1 11,296 ,647 ,7361 ,820 1504'0 ,558 ,634 ,706 434'1 
14,91 16,90 19,87 12,296 ,665 ,754 ,8865 578'2 ,573 ,649 ,764 498'1 
15,27 17,26 21,27 , 14,670 ,681 ,770 ,949 654'5 ,587 ,663 ,817 563'8 

Tabelle Ill. Spezifische Warmen CVoo und Cpo> Entropiedifferenz 

LlS~d~l und Enthalpiedifferenz LlHo zwischen 0° und tOO des Athy
lens C2H4 im idealen Gaszustand nach JUSTI. Dimension: [kcal]. 
Weitere Daten siehe § 52. Umrechnung auf den realen Gaszustand 

nach Tabelle 94, Hydrierungsgleichgewicht s. Tabelle 90. 
Je kmol Je Nm' Je kg 

to c -Cvoo--~---ILl Sid 'Ll H .10-' 
Po p~l ' Ll h, ~ cp.-~ s~d=ll Ll h.-

o 
25 

100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 

8,03 
8,65 

10,44 
12,75 
14,74 
16,44 
17,91 
19,19 
20,31 
21,31 
22,18 
22,96 

WAS
SER
GAS 

10,02 
10,63 
12,42 
14,74 
16,73 
18,42 
19,90 
21,17 
22,30 
23,30 
24,17 
24,94 

0,00 I' 

0,904 

3,50 I 
6,73 
9,75 

12,57 
15,22 
17,72 
20,08 
22,31 
24,43 
26,44 

,358 ,447 0,000 
,386 ,4745 0,043 
,466 ,554 0,156 
,569 ,658, 0,300 
,658 ,746 0,435 
,733 ,822 0,561 
,799 ,888 0,679 
,856 ,945 0,791 
,906 ,995 0,896 
,951 1,039 0,995 
,990 1,078 1,090 

1,024 ,1,113 1,180 

O,OOC ,28651 ,357 ,000 0,000 
11,24 ,3791 ,379 ,032 8,99 
50,28 ,443 ,443 ,125 40,20 

Ill'2 ,526 ,526 ,240 88,89 
181'4 ,597 ,597 ,3476 145'0 
260'0 ,657 ,657 ,4484 207'9 
345'5 ,710 ,710 ,543 276'3 
437'1 ,755 ,755 ,632 349'5 
533'1 ,795 ,795 ,716 426'5 
638'9 ,831 ,831 ,796 510'8 
741'0 ,862 ,862 ,8714 592'5 
851'2 ,890 ,890 ,943 680'6 

Tabelle 112. Spezifische Warmen CVoo und Cpo> Entropiedifferenz 

Ll S~d= 1 und EnthalpiedifferenzLlHo zwischen 0° und to 0 von Wasser
gas (30% 002,4% 00, 0,6% OH4, 0,4% N2, 65% H2; M=3,01O) im 
idealen Gaszustand nach JUSTI; Dimension: [kcal]. Umrechnung 
auf realen Gaszustand kann naherungsweise nach der Beattie-
Bridgeman- Gleichung (§ 20 und 21) oder den Isothermenmessungen 
an Leuchtgas (Ta belle 115) mit Formeln (4,4) bis (4,7) erfolgen. 

Temperaturabhangigkeit des Reaktionsgleichgewichtes siehe Tabelle 90. 
Die angegebene Mischung entspricht dem Synthesegas des Leunaprozesses 

Je kmol Je Nm' Je kg 
~-T-~~~---to c 

CVoo I Cpo Ll S~=l ILl H.· 10-' cVoo I cpo I Llsid I p=l Ll ko CVoo 1 Cpo Ll sid I p=l Ll h, 

0 5,41 17,40 I 0,00 0,000 ,2415 ,330 0,00 0,000 1,80 2,46 0,00 0,000 
100 5,81 7,80 I 2,37 0,761 ,259 ,348 ,106 33,93 1,93 2,59 0,788 0,253 
200 6,07 8,061 4,24 1,555 ,271 ,359 ,189 69,34 2,02 2,68 1,411 0,517 
300 6,33 8,32 5,80 2,388 ,282 ,371 ,258 106,5 2,11 2,77 1,929 0,795 
400 6,53 8,51 7,19 3,214 ,291 ,380 ,3205 143,4 2,17 2,83 2,391 1,0695 
500 6,70 8,685 8,38 4,077 ,299 ,387 ,374 181,9 2,23 2,89 2,790 1,356 
600 6,865 8,85 9,45 4,955 ,306 ,395 ,422 221,0 2,28 2,945 3,146 1,649 
700 7,03 9,02 10,43 5,848 ,314 ,402 ,465 260,9 2,34 3,00 3,470 1,946 
800 7,16 9,15 11,30 6,753 ,3195 ,408 ,5045 301,1 2,38 3,045 3,760 2,248 
900 7,30 9,29 12,14 7,674 ,3255 ,414 ,542 342,3 2,43 3,09 4,040 2,553 

1000 7,441 9,43 1 
12,90 8,607 ,332 ,420 ,576 383,8 2,48 3,14 4,292 2,865 

1100 7,57 9,56 13,63 9,555 ,338 1,426 ,608 426,1 2,52 3,18 4,535 3,180 
1200 7,70 9,681 14,29 10,42 ,343 ,4315 ,638 464,5 2,57 3,23 4,755 3,464 



WAS
SER
GAS 

to 0 
°Voo 

° 5,24 
100 5,54 
200 5,76 
300 6,00 
400 6,20 
500 6,385 
600 6,57 
700 6;73 
800 6,87 
900 7,01 

1000 7,13' 
1100 7,26 
1200 7,37 
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Tabelle 113. Spezifisehe Warmen Gvoo und Gp" EntropiediUerenz 

LlS~d~l und Enthalpiedifferenz LlBo von Wassergas ("Lurgigas" 
H2 =38%, CO=38%, CO2 =22%, CH,=0,6%, N2 =0,4%; M=4,82) im 
idealen Gaszustand naeh JUSTI. Dimension: [keal]. Umreehnung 
a uf den idealen Gaszustand kann naherungsweise naeh der Bea ttie
Bridgeman-Gleiehung (§ 20 und 21) oder den Isothermenmessungen 
an Leuehtgas (Tabelle 115) erfolgen. Versehie bung des Reaktions-

gleiehgewiehtes mit der Temperatur vgl. Tabelle 90. 
Je kmol JeNm' Jekg 

o I<1Sid I<1Ho.10-' Po p~l cVoo 1 cpo 1<1 8~d~ 1 <1 h. cVoo cpo <18id 
p~l 

<1 ho· 10-' 

7,22 0,00 I 0,000 ,234 ,322 ,000 0,000 1,09 1,50 0,00 0,000 
7,52 2,29 0,738 ,247 ,336 ,102 32,90 1,15 1,56 0,475 0,153 
7,74 4,08 1,502 ,257 ,346 ,182 67,01 1,19, 1,608 0,848 0,3115 

7,98 5,58 2,291 ,2675 ,356 ,249 102,1 1,24 1,655 1,16 0,475 
8,19 6,91 3,095 ,277 ,365 ,308 138,1 1,286 1,70 1,43 0,642 
8,37 8,065 3,926 ,285 ,3735 ,360 175,2 1,32, 1,738 1,67 0,814 
8,55 9,00 4,774 ,293 ,382 ,402 213,0 1,36 1,77, 1,87 0,990 
8,72 10,04 5,636 ,300 ,389 ,448 251,4 1,398 1,81 2,08 1,169 
8,86 10,88 6,513 ,307 ,395 ,485 290,6 1,425 1,84 2,258 1,351 
8,99 11,69 7,405 ,313 ,401 ,5215 330,4 1,45 1,865 2,42, 1,536 
9,16 12,43 8,310 ,318 ,409 ,555 370,8 1,48 1,90 2,58 1,723 
9,28 13,14 9,141 ,324 ,414 ,586 407,8 1,5081 1,92, 2,725 1 

1,896 
9,40 13,77 10,06 ,329 ,419 ,614 448,7 1,53 1,95 2,858 2,086 

LEUCRT
GAS 

Tabelle 114. Wahre spezifisehe Warme von Leuchtgas in 
[keal/kmol. Grad], [kealfNm3 • Grad], [keal/kg. Grad] naeh JUSTI; 
zugrunde gelegt ist die Zusammensetzung des Berliner Stadt
gases mit 49% H2, 19% CHI' 2% CnH2n, 13% CO, 3% CO2 und 
14% N 2, wobei CnH2n als C2H 6 gereehnet ist. Die Umreehnung 
auf den realen Gaszustand kann naeh den Angaben der 
Tabelle 115 [Formel (4,3b), S. 5] erfolgen; Reaktionen inner-

halb des Gases sind unberiieksiehtigt. 
to 0 Je kmol I Je Nm' Je kg tOO Je kmol Je Nm' Je kg 

° 7,28 I 0,32, 0,548 600 9,42 0,420 0,709 

100 7,43 0,331 0,559 700 9,72 0,433 0,731 
200 8,05 0,358 0,608 800 9,99 0,448 0,751 
300 8,42 0,378 0,63, 900 10,28 0,457 0,772 
400 8,75 0,390 

, 0,658 1000 I 10,50 0,468 0,789 

500 9,10 0,406 ! 0,685 
i 

I 

LEVCRT-
Tabelle 115. p.v-Werte und Kompressibilitatswerte " = p. 
v/(p. v)tO,p~o des Lcuchtgases der Berliner Stadtisehen Gas-
werke naeh J. OTTO. p. v ist bei t = 0° C und p = 760 mm Hg = 1 GAS gesetzt; Zusammensetzung des Berliner Leuehtgases in Volum-
prozent: 49% lis, 19% CH" 2% CnH 2n, 13% CO, 3% CO2 und 14% N2• 

p _ 50° 0° + 50° 

[c~.] pv " P" " P" " 

° 0,8171 1,000 1,0002 1,000 1,1833 1,000 
10 0,8122 0,994 0,9989 0,999 1,1852 1,002 
25 0,8052 0,985 0,9978 0,998 1,1882 1,004 
50 0,7956 0,974 0,9983 0,998 1,1946 1,010 
75 0,7893 0,966 1,0014 1,001 1,2029 1,017 

100 0,7873 0,964 1,0070 1,007 1,2126 1,024 
125 0,7899 0,967 1,0148 1,015 1,2236 1,034 
150 0,7967 0,975 1,0245 1,024 1,2360 1,044 
175 0,8071 0,988 1,0355 1,036 1,2500 1,056 
200 0,8192 1,003 1,0490 1,049 1,2661 1,070 
250 0,853 1,044 1,083 1,083 1,304 1,101 
300 0,922 I 1,128 1,133 I 1,133 1,347 1,138 

Die Zahlen der beiden letzten Zeilen sind ana den Messungen von OTTO extrapoliert, 
die anderen interpoliert und ausgegliehen. 
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Tabelle 116. Heizwerte technischer Gase, kritisch zusammengestellt von J. OT'l'O. 
(Vgl. DIN 1872.) M Molekulargewicht, Vm Normales Molvolumen, Ho oberer 

Heizwert, Hu unterer Heizwert. 

Gas 

Kokskohlenstoff . I C 
bei Verbrennung 
zu CO2 ••••• I C 
bei Verbrennung 
zuCO ..... IC 

Kohlenstoff({1-Graphit)! 
bei Verbrennung I 
zu CO2 .••••. C 
bei Verbrennung 
CO ..... . 

Kohlenoxyd 
Wasserstoff 
Methan 
4zetylen . 
~thylen . 
Athan .. 
Propylen . 
Propan 
Butylen ... 
Normal-Butan 
Iso-Butan 
Benzoldampf . 
Methylchlorid 
Ammoniak . 
Schwefelwasserstoff 

bei Verbrennung 
zu S02 . . . . . H 2 S 
bei Verbrennung I H S 
zu S03 . . . .. 2 

0,210 

'" ~ 
]0,200 

Q,190 

t Q,180 
1/ 

Q,170 

Q,150 

M Ho I' Hu 1 Ho I Hu 1 Ho I Hu 
[kcal/kmol] [kcal/kmol] [kcal/kg] [kcal/kg] [kca1/Nm'11 [kcal/Nm'] 

12,00 

12,000 

12,000 

12,000 

12,000 : . 
28,00 I 22,40; 

2,0156 22,43! 
16,03 122,361 
26,02 22,22: 
28,03 i 22,24'1 
30,05 ,22,16 
42,05 1 21,96 
44,06 ! 21,821 
56,06 ! (22,4) I 
58,08 I 21,49, 

21,77! 
78,05 '(22,4)1 
50,481 21,88 
17,031 , 22,08 

29300 

94300 

26600 
67700 
68350 

212800 
313000 
340000 
372800 
495000 
536000 
652000 
687900 
686300 
783000 
170000 
91000 

97000 

29300 

94300 

26600 
67600 
57590 

191290 
302240 
318490 
340530 
462730 
487580 
608980 
634120 

·632520 
750730 
153870 
74870 

34,08 22,14 136000 125240 

34,08 : 22,14 159500 148740 

8080 

2440 

7860 

2220 
2420 

33910 
13280 
12030 
12130 
12410 
11770 
12040 
11630 
11840 
11820 
10030 

3370 
5340 

3990 

4680 

8080 

2440 

7860 

2220 
2420 

28570 
11390 
11620 
11360 
11330 
11000 
11070 
10860 
10920 
10890 
9620 
3050 
4400 

3680 

4360 

3020 
3050 
9520 

14090 
15290 . 
16820 
22540 
24320 

(29110) 
32010 
31530 

(34960) 
7770 
4120 

6140 

7200 

G~H,o ~/ 

3020 
2570 
8550 

13600 
14320 
15370 
21070 
22350 

(27190) 
29510 
29050 
33520 
7030 
3390 

5660 

6720 

",/ 
,/ t-G~~o 

I ",+,,/ 
;/~ 

~GaH8 
l/ ~ .... ....-r ....... 

.7 ........ 
,/ 

./ ,/ 

I ",,/T ./ , I..-+ .... 'i........... '" ,/ /1 /" CHaCL-I--

/ .. ..,....k ft'''' + + _:::::::::='"* GzHsCL 
I C~H,o/ f.1 I +-, ~-+ 
+ j,:~C H +-+? .:.-

Iff1J~"'nYOn ~-'1~..,...:[....+"' V 
H1n~-+ V' 

GH3 Cl +?'I ~I""'" 
.+,f--+" + k~~+ _~_+--+--+S02 

J..-+t G2HsCL t ...... ,.I.- _+--r 
CaH 1/ V 

"'" L-C~Hl0 +-+1 1 -r 
i so -+-1 -I 

2 -so -.'10 -30 -20 -10 o 10 20 30 'fO 50 
[DC] t-

Abb.42. Enthalpiedifferenz H (kcal/kg) der gesattigten Dampfe verschiedener Kiutemittel in Ahhangigkeit 
von der Temperatur r C. Umgereehnet und gezeichuet nach der Zusammensteliung von H. !Ii. SPIERS, 

Technical Data on Fuel, London 1935. 
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A bb. 43. Spezifische Wiirme Cs und Entropiedifferenz .188 [kcaI/kg· Grad] der gesattigten Diimpfe verschicdener 
KllItemitteI in Abhangigkeit von der Temperatur to C. Umgerechnet und gezeichnet nach der 

Zusammenstellung von H. M. SPIERS, Technical Data on Fuel, London 1935. 
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Pentan 37. 
Petroleum 122. 
Phosphorwasserstoff 69, 70, 

105. 
PLANcKsche Funktion 60-65. 
PLANcKsches Wirkungsquan

tum 45. 
Propan 35, ll6-ll7, 142, 

152, 153. 
Propylen ll5-117, 142, 152. 
Pound 2. 

R (Gaskonstante) 8, 13. 
Ramanspektrum 51-53. 
Reaktionsgleichgewichtskon-

stante 7, 123-126. 
Reduzierte GroBen 12. 
Rotationsschwingungsspek

trum 49. 
Rotationsspektrum 48. 

Sachverzei ohnis. 

Sauerstoff 13, 22, 40, 83-87, 
135, 138, 142, 144. 

Schallgeschwindigkeitsdisper
sion 140. 

Schottky-Funktion 59. 
Schwefeldioxyd 69, 105, 121, 

133, 142, 148. 
Sohwefelhexa£luorid 119. 

Tetra£luorkohlenstoff 69, 
Torr (mm Hg) 9. 
Tragheitsmoment 48, 66, 

69, ll7. 
Trimethylpentan lIS. 
Tritriakontan US. 
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119. 

67, 

Schwefelkohlenstoff 69, 98, U (innere Energie) 4, 5, 46. 
133, 142, 148, 152. 

Schwefelwasserstoff 69, 70, 
104, 121. 

Schwe£lige Saure 132. 
Selenhexafluorid 119. 
Spannungskoeffizient 18, 25. 
Spektroskopie 47-53. 
Spezifische -VVarme 2, 119, 

142-153. 
Standardentropie 63, 67, 75, 

80, 83, 86, 89, 92, 95, 97, 
99, 101, 102, 104, 106, 107, 
110, Ill, 113, 117, ll8. 

Stickoxyd 89, 92, 127, 131, 
142, 146. 

Stiokoxydul 37, 69, 89-92, 
127, 131, 142, 146, 147. 

Stickstoff 13, 18-22, 40, 81 
bis 83, 121, 130, 132, 135, 

I 
142, 143. 

. Symmetriezahl 66, 69. 
, Synthesegas 120, 140, 150,151. 

T (absolute Temperatur) 4, 
102. 

. t (Centigrad) 102. 
i t (reduzierte Temperatur) 12. 

V (spezifisches Volumen) 3, 9, 
12, 25, 152. 

j8 (reduziertes Volumen) 12. 
Vielfachheit 69, 119. 
Virialkoeffizient 13, 15, 35, 

lOS. 
Volumabhangigkeit der kalo

rischen Daten 15. 

"VAALS, VAN DER, Zustands
gleichung 10-14, 137. 

Wasserdampf 26, 30-32, 69, 
70, 101-103, 121, 12S, 
131, 133, 136, 147. 

Wassergas 120, 127, 134, 150. 
Wasserstoff 13, 40, 73-77, 

121, 130, 135, 142, 143, 
152. 

Wechselwirkung S, 65. 
WOHLsche Gleichung 26-39. 

Z (Zustandssumme) 45-73. 
Zoll 3. 
Zustandsgleichung, thermi

sche S-45. 
S (Entropie) 4, 5, 141, 

bis 151. 

I 
Tellurhexa£luorid 119. 
Temperatur, charakteristische 

142 . 55, 66, 69, 73, 119. ZustandsgroBen 5. 
Zyanwasserstoff 69, 97, 141. i Tetrachlorkohlenstoff 69, 119. 

Justi, Spezifische Warme. lOa 



Verlag von Julius Springer in Berlin 

Einfiihrung in die technische Thermodynamik. Von Prof. Dr.
Ing. Ernst Schmidt, Danzig. Mit 182 Abbildungen im Text und 2 Dampftafeln. VIII, 
314 Seiten. 1936. Gebunden RM 15.-

Die Grundgesetze der Warmeiibertragung. Von Prof. Dr.-Ing. 
H. Grober, Berlin, und Reg.-Rat Dr.-lng. S. Erk, Berlin. Zugleich zweite, vollig neu
bearbeitete Auflage des Buches: H. Grober, Die Grundgesetze der Warmeleitung und 
des Warmeiiberganges. Mit 113 Textabbildungen. XI, 259 Seiten. 1933. 

Gebunden RM 22.50 

Di e Warm eiibertragung. Ein Lehr- und Nachschlagebuch fiir den praktischen 
Gebrauch. Von Prof. Dipl.-Ing. M. ten Bosch, Ziirich. Dritte, neu bearbeitete Auflage. 
Mit 148 Textabbildungen, 41 Anwendungsbeispielen und 5 Nomogrammtafeln. IX, 
282 Seiten. 1936. Gebunden RM 26.70 

Thermodynamik. Die Lehre von den Kreisprozessen, den physikalischen 
und chemischen Veranderungen und Gleichgewichten. Eine Hinfiihrung zu 
den thermodynamischen Problemen unserer Kraft- und Stoffwirtschaft. Von Prof. Dr. 
W. Schottky. In Gemeinschaft mit Priv.-Doz. Dr. H. Ulich und Priv.-Doz. Dr. C. Wagner. 
Mit 90 Abbildungen und 1 Tafel. XXV, 619 Seiten. 1929. 

RM 50.40; gebunden RM 52.92 

Thermodynamik und die freie Energie chemischer Sub
stanzen. Von Gilbert Newton Lewis und Merle Randall, Berkeley, Kalifornien. 
tThersetzt und mit Zusil.tzen und Anmerkungen versehen von Otto Redlich, Wien. 
Mit 64 Textabbildungen. XX, 598 Seiten. 1927. (Verlag von Julius Springer-Wien.) 

RM 45.-; gebunden RM 46.80 

Absolute thermische Daten und Gleichgewichtskonstante. 
Anleitung, Tabellen und Nomogramme zur praktischen Durchfiihrung 
von Berechnungen. Von Dr.lng. RudoH Doczekal VDI unter Mitarbeit von Ing. 
Heinrich Pitsch, Wien. Mit 32 Textabbildungen, 22 Tabellen und 3 Tafeln. IV, 69 Seiten. 
1935. (Verlag von Julius Springer-Wien.) RM 6.60 

Lehrbuch der Thermochemie und Thermodynamik. Von 
Otto Saekur t. Zwei te Auflage von m. v. Simson. Mit 58 Abbildungen. XVI,347 Seiten. 
1928. RM 16.20 

Der Warme- und Stoffaustausch. Dargestellt im Mollierschen Zustands
diagramm fiir Zweistoffgemische. Von Priv.-Doz. Dr.-lng. AdoH Busemann, Dresden. 
Mit 51 Textabbildungen. VIII, 76 Seiten. 1933. RM 6.-

Technische Warmelehre der Gase und Dampfe. Eine Ein
fiihrung fiir Ingenieure und Studierende. Von Dipl.-lng. Franz Seufert, Oberingenieur 
fiir Warmewirtschaft. Vierte, verbesserte Auflage. Mit 27 Textabbildungen und 
5 Zahlentafeln. IV, 86 Seiten. 1931. RM 2.70 

Warmetechnische Tafeln. Unterlagen fiir die Rechnungen des Warme
ingenieurs in Schaubildern und Zahlentafeln. Zusammengestellt und bearbeitet 
von Dipl.-Ing. F. Habert. Herausgegeben mit Unterstiitzung der Warmestelle Diissel
dorf des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute. Mit 36 Tafeln. V, 145 Blatter (einseitig 
bedruckt) und Seiten. 1935. In Mappe mit Schraubklammern RM 14.50 
(Gemeinsam mit dem Verlag Stahleisen m. b. H., Diisseldorf.) 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung 
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