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§ 1. Einleitung. 

Bereits aus den Arbeiten Regnaults1) ging es unzweifel­
haft hervor, daB der Wasserdampf wesentliche Abweichungen in 
seinen thermischen Eigenschaften von denen der idealen Gase 
zeigt. Aber erst in den letzten Jahren ist es durch ein umfang­
reiches Beobachtungsmaterial gelungen, vollige Klarheit uber diese 
Eigenschaften des Wasserdampfes zu erlangen. In ganz hervor­
ragendem MaBe hat sich daran bezuglich des gesattigten Dampfes 
die Physikalisch-Technische Reichsanstalt besonders mit den Ar­
beiten von Holborn und Henning beteiligt, wahrend Knob­
lauch, Linde und Klebe 2), sowie Knoblauch und Jakob 3) 

im Laboratorium fur technische Physik der Technischen Hoch­
schule zu Munchen den uberhitzten Dampf in auBerst umfang­
reicher Weise untersucht haben. 

Der Ausgangspunkt fUr die thermodynamischen Beziehungen 
des Wasserdampfes ist die Zustandsgleichung. Aber schon hierbei 
zeigt es sich, wie ungenau noch die Vorstellungen beziiglich des 
'Vasserdampfes bis vor kurzer Zeit gewesen sind. Aus den 
Regnaultschen Messungen entwickelte Zeuner 4) eine Zustands­
gleichung von der Form 

PV = Rl1 - OP'! •• 

Da fur ideale Gase die Gleichung 

PV=RT 
gilt, so wird durch das Glied 0 P';' die Abweichung vom idealen 
Gaszustande korrigiert. 

1) V. Regnault, Memoires de l'Academie Royal de l'Institut de 
France 21, 1847. 

2) Mitt. iib. Forschungsarb. a. d. Geb. d. Ing.-Wesens, Heft 21. 
3) Daselbst, Heft 35, 36. 
4) Zeuner, Technische Thermodynamik, Ed. 2. 
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Aus den direkten Messungen des spezifischen Volumens von 
Battellj1) hat Tumlirz2) eine Zustandsgleichung von del' noch 
einfacheren Form 

PV= RT - CP 

abgeleitet. Das Korrektionsglied ist also C P. 
Sowohl die Zustandsgleichung von Ze uner wie diejenige 

von Tumlirz raumen nul' dem Druck, nicht abel' auch del' 
Temperatur einen EinfluB auf die Abweichung vom idealen Gas­
zustande ein. 

Nun wies R. Linde 3 ) auf Grund del' Messung von Knob­
lauch, Linde und Klebe (1. c.) nach, daB die Zustandsgleichung 
des Wasserdampfes die Form besitzen muB: 

PV=R1' +F, 
wobei F eine Funktion von zweien del' drei Variabeln P, V und T 
ist, und welche fUr P = 0 verschwindet. 

Rein thermodynamisch ist del' Wasserdampf bisher nul' in 
del' van del' Waalsschen Zustandsgleichung behandelt worden. 
Abel' auch hierbei kommt namentlich del' EinfluB del' Temperatur 
nicht in ausreichender Weise zur Geltung. 

Durch Veranderung del' van del' 'Vaalsschen Gleichung 

(p + v~) (v - b) = BT 

in del' Weise, daB bei geniigender Entfernung vom kritischen 
Punkt die Volumenkorrektion b vernachlassigt wurde, gelangte 
Reinganum 4), indem er a als Funktion del' Temperatur setzte, 
zu del' Gleichung 

BT = (p + f~~)) v = pv + f~) . 
Wir sehen, daB diese Gleichung del' Form nach den Miinchener 

Beobachtungen entspricht. In del' Tat ist sie nach einigen Um­
formungen von R. Linde fUr die Zustandsgleichung des Wasser­
dampfes benutzt worden. Linde kommt schlieBlich zu del' 
Gleichung 

1) Memorie della reale academia di Torino. Ser. II, 40. 
2) Sitzungsber. d. K. K. Akademie d. Wiss., math.·naturwiss. Kl. 

Wien IIa, S. 1058, 1899. 
3) Mitt. lib. Forschungsarb. 21, 57. 1905. 
4) Ann. d. Phys. (4) G, 533. 1901. 



9 

[(373)3 ] pv=BT-p(l-ap) C T -D 

und setzt 
B = 47,10 a = 0,000002 C = 0,031 D = 0,0052. 

Diese Gleiehung paBt sieh den Beobaehtungen gut an; 
dennoch werden wir sehen, daB wir unter Zugrundelegung einer 
anderen Auffassung in viel zwangloserer Weise zu einer Zustands­
gleiehung gelangen, welehe die vorliegenden Messungen in ein­
wandfreier Weise widergibt. Die zugrundeliegende Hypothese 
HiBt sieh aber iiberdies noeh zur Berechnung des Sattigungs­
druekes, der Verdampfungswarme, vor allem aber der spezifisehen 
Warme verwenden. 

Noch bis vor kiirzester Zeit herrschte namlich iiber das Ver­
halten der spezifischen Warme des iiberhitzten \Vasserdampfes 
vollige Unklarheit, indem so>vohl der EinfluB der Temperatur, 
wie der des Druekes verkannt wurde. Nun haben die Messungen 
Knoblauchs und Jakobs (1. c.) ein ganz eigenartiges Ab­
hangigkeitsverhaltnis der spezifischen Warme ergeben, fUr welches 
die Beobachter seIber nur eine reeht gezwungene Erklarung 
fanden, die wegen ihrer Kompliziertheit zu einer mathematisehen 
Formulierung nieht zu verwenden war. Die der hier vorgeschla­
genen Form der Zustandsgleichung zugrundeliegende Hypothese 
gibt dagegen die beobachtete Abhangigkeit der spezifischen Warme 
von Druck und Temperatur ungezwungen wieder und laBt sich in 
entspreehend einfacher Weise zur thermodynamischen Berechnung 
verwenden. 

§ 2. Aufstellung der Zustandsgleichung des 
Wasserdampfes. 

Urn die Abweiehungen des Wasserdampfes von den Gas­
gesetzen zu erklaren, hat der Verfasser eine Auffassung zugrunde 
gelegt, die bereits mehrfaeh von N ernstl) zum Ausdruek gebraeht 
worden ist. Nernst nimmt namlich an, daB der Wasserdampf 

1) Zeitschr. f. phys. Chemie 8, 135. 1891; Theoret. Chemie, 4. Aun., 
S. 62. 1903; Verhandl. d. Deutsch. physikal. Gesellschaft ll, 313. 1909. 
Erganzt ebenda 12, 565. 1910. 

Der Versuch von Bose (Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 269. 1908), die 
gleiche Auffassung rechnerisch zu verwerten, fiihrte infolge der Benutzung 
ungeeigneten Beobachtungsmaterials zu keinem brauchbaren Ergebnis. 
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Doppelmolekiile bildet, also ein dissoziierendes Gas, entsprechend 
der Gleichung 

ist. An der oben zitierten Stelle fuhrt N ernst auch den Nach­
weis, daB Wasser, in Ather gelOst, Doppelmolekiile bildet, was 
unsere Annahme noch wahrscheinlicher macht. 

Del' Ein£luB der Polymerisation auf den Zustand ist fur 
an0ere Gase bereits mit Erfolg rechnerisch untersucht worden. 
Fur Stickstoffdioxyd ist der entsprechende Nachweis von E. und 
L. Natanson 1 ) in gutem Einklang mit den Beobachtungen ge­
fuhrt. Auch bei der VOl' kurzer Zeit von Pier 2) am Physikalisch­
Chemischen Institut der Universitat Berlin angestellten Unter­
suchung uber Chlor hat sich die gleiche Hypothese als auBerst 
niitzlich erwiesen. 

Del' Verfasser hat nun auf Veranlassung des Herrn Prof. 
N ernst die ausfuhrliche Untersuchung der thermischen Eigen­
schaften des Wasserdampfes unter Zugrundelegung dieser An­
nahme unternommen, deren Ergebnisse er bereits als kurze Notiz 
veroffentlicht hat 3). 

Fur Gase, die bei del' Dissoziation zwei gleichartige Bestand­
teile hilden, die also entsprechend der Gleichung 

M2=2M 
dissoziieren, haben wir folgende Beziehungen: 

Bezeichnen wir die wirkliche Dampfdichte mit L1 und die­
jenige des vollig assoziierten Gases mit b, so gilt fUr den Dissozia­
tionsgrad y 

b-L1 
y = -L1-' 

Aus der Gleichung der Reaktionsisochore folgt 
by2P Q 

In (1 _ y3) T = - RT + B . 

Die Gl. (1) und (2) ergeben 

(b-L1)2P Q 
In(2L1 _ b)-T = - RT + B. 

1) Ann. de Phys. 24, 454. 1885; 21', 606. 1886. 
2) Zeitschr. f. phys. Chemie 62, 385-419. 1908. 

(1) 

(2) 

(3) 

3) Verhandl. d. Deutsch. Physikal. Gesellschaft ll. 1909 und dieselben 
Verhandl.12, 1910 alsNachtrag zu derdorterschienenen Arbeit von Nernst. 
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Wenn wir fur die Gaskonstante R = 1,985 setzen und die 
Gl. (2) und (3) fur die dekadischen Logarithmen umrechnen, er­
halten wir die Gleichungen 

o 2 1 log 1:: )'2 (2a) Q rp 
= ----- + B' + log-. 

(0 - Ll)2 J 4,571 T P 
log2L1_0 (3a) 

Q ist die Warmetonung bei der Dissoziation eines Mols, ent­
sprechend der Gleichung 

M2 = 2M ... Q. 

Fur Wasserdampf finden wir nun, wenn P den Druck in 
Atmospharen und T die Temperatur in absoluter Zahlung bedeutet: 

Q = 2519 B' = 0,1384 ; 

o ist gleich 1,2432 zu setzen. 
Wir erhalten dann die Gleichungen 

log ------ (2 b) 
I - )'2 = _ 551,04 + ° 1384 + 10 ~. 

0)'2 } 

(0-Ll)2 T' gT 
logTLI _ 0 (3b) 

A priori darf allerdings Q nicht ohne weiteres als konstant 
angenommen ,verden. Die Warmetonung kann sehr wohl eine 
Funktion der Temperatur sein. Der weitere Verlauf der Rechnung 
hat indes ergeben, daB der Temperaturkoeffizient fur Q vernach­
lassigt werden kann. 

Mit Hilfe von (2b) laBt sich auch eine andere Form der Zu­
standsgleichung verwenden. Es gilt namlich auch die Gleichung 

PV=RT(1+)'). (4) 

Naturlich ist hier fur R nicht der kalorimetrische Wert, sondern 
cler ursprungliche Wert R = 0,08207 zu setzen. 

Schreibt man die Gl. (4) in der Form 

P V = RT + RT)' , 

so falIt sofort die Ubereinstimmung mit der aus den Beobachtungen 
von Knoblauch, Linde und Klebe abgeleiteten Gleichung 

PV=RT+F 

mit den bekannten Bedingungen fUr F (vgl. S. 7) auf. 
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DaB die Gl. (3b) den Beobachtungen geniigt, geht aus fo1-
gender Tabelle fiir die Dichten des gesattigten Wasserdampfes 
hervor, und zwar sind zum Vergleich die Messungen von Knob­
lauch, Linde und Klebe allS dem Miinchener Laboratorium (M), 
sowie die nach Messungen der Physikalisch-Technischen Reichs­
anstalt (R) von Henning veroffentJichten Werte herangezogen. 

100 
llO 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 

Ll ber. 

0,6325 
0,6350 
0,6385 
0,6418 
0,6458 
0,6501 
0,6548 
0,6599 
0,6652 

Tabelle 1. 

A I I Differenz in n beob. Beobachter Proz. 

~:~~f-I-' ~ I + ~:~; 
0,6378 R I· -0,11 
0,6418 R + 0,00 
0,6463 R + 0,07 
0,6509 M + 0,12 
0,6546 M -0,03 
0,6608 M -0,14 
0,6667 M -0,23 

Die Abweichungen der naeh Formel (3b) bereehneten Werte 
von den beobaehteten iibersehreiten nirgends die Grenzen der 
Beo bach tungsfehle~·. 

§ 3. Die spezifische Warme des Wasserdampfes. 
Eine weitere Stiitze fiir die Riehtigkeit unserer Zustands­

gleiehung und die Anwendbarkeit der ihr zugrunde liegenden 
Hypothese findet sieh in der folgenden Bereehnung der spezifisehen 
Warme des Wasserdampfes. 

Es ist bereits in der Einleitung darauf hingewiesen, daB in 
noeh viel hoherem MaBe als beziiglieh der Zustandsgleichung 
iiber die Abhangigkeit der spezifischen Warme des Wasserdampfes 
von Druck und Temperatur noch bis vor kurzem die groBte Un­
sieherheit herrsehte. Allerdings ist die experimentelle Bestim­
mung dieser Abhangigkeit mit den groBten Sehwierigkeiten ver­
bunden. Innerhalb des hier zu untersuehenden Gebietes (bis 500°) 
waren lange Zeit die Messungen von Regnaultl) allein maB­
gebend. Regnault hat aber weder beziiglich des Einflusses der 
Temperatur, noeh beziiglich des Druckes Angaben gemacht. Erst 

1) Mem. de l' Acad. des Science 26, 167. 1862. 
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die Explosionsversuche von Mallard und Le eha telier 1), 

welche bei hohen Temperaturen arbeiteten, lieBen deutlich ein 
Ansteigen der spezifischen Warme mit der Temperatur erkennen. 
Die thermodynamischen Untersuchungen von R. Linde (1. c.), 
sowie die Arbeiten von H. L. Callendar 2), auBerdem die ex­
perimenteIlen Messungen von H. Lorenz 3) lieBen prinzipieIl die 
Abhangigkeit der spezifischen Warme vom Druck hervortreten; 
insbesondere wurde in der Nahe der Sattigung ein starkes An­
steigen der spezifischen Warme mit dem Druck konstatiert, in 
demselben Gebiet aber eine Abnahme mit der Temperatur wahr­
genommen. Ein voIlig klares Bild iiber die Abhangigkeit der 
spezifischen Warme ·wurde aber erst durch die in ganz hervor­
ragend umfangreichem MaBe unternommenen Messungen von 
Knoblauch und Jakob (1. c.) gegeben. 

Mit Benutzung unserer Zustandsgleichung konnen wir eine 
Gleichung fiir die spezifische Warme entwickeln und kommen 
dabei zu Ergebnissen, die in voIlkommenem Einklang mit den 
Miinchener Beobachtungen stehen. 

Wir gehen davon aus, daB die spezifische Warme des idealen 
\Vasserdampfes, d. h. desjenigen, welcher der Formel H 20 oder 
(H20)2 entspricht, wie aIle mehratomigen Gase eine Funktion 
der Temperatur ist, vom Drucke aber als ideales Gas unabhangig 
ist. Dagegen macht sich der EinfluB von Druck und Temperatur 
auf die spezifische Warme des realen Wasserdampfes bei kon­
stantem Druck einerseits infolge der zur Dissoziation verbrauchten 
\Varme, andererseits zur Uberwindung des konstanten Druckes 
des dissoziierenden Gases geltend. 

Unter Zugrundelegung des Doppelmolekiils kommen wir fiir 
die Molekularwarme des Wasserdampfes zu folgender einfachen 
Ableitung. 

Die Molekularwarme des Wasserdampfes bei konstantem 
Druck setzt sich zusammen: 

1. aus der Molekularwarme bei konstantem Volumen des 
dissoziierten Teiles des Gases; 

2. aus der Molekularwarme bei konstantem Volumen des 
nicht dissoziierten Teiles des Gases; 

1) Ann. des Mines (8) 4, 526. 1883. 
2) Proc. Roy. Soc. of London 67, 266. 1901. 
3) Mitt. lib. Forschungsarb. Heft 21, S. 93. 1905. 
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3. aus del' Warme, die del' Arbeit aq uivalent ist, welche bei 
del' Temperaturerh6hung bei konstantem Druck geleistet wird; 

4. aus del' Warme, welche bei del' Dissoziation verbraucht 
wird. 

Unter del' Annahme1), daB die Molekulal'wal'me des uni­
molekulal'en (idealen) Wasserdampfes halb so groB ist wie die­
jenige des bimolekularen, erhalten wir 

C(H,O), = C(H,O), + AP (OV) + Q (Oy) . (5) 
) P real /J Ideal fj T paT p , 

A ist dabei die del' Arbeit aquivalente Warme bei del' Ausdehnung 
um einen Liter bei Atmospharendruck gleich 24,25 cal. V ist das 
Molekularvolumen. Aus del' Zustandsgleichung fUr dissoziierende 
Gase 

PV =, RT(l + Y) 
folgt durch Differenziation 

p(~V) =R[(l+YJ+T(-Oy-)] oT p oT p 

(4) 

(6) 

Da fUr R im kalol'imetrischen MaBsystem R A zu setzen ist, 
so wird 

AP(:;t = R [(1 + y) + T (:~-)J 
(by) laBt sich in folgender Weise berechnen: 
bT p 

Wir hatten die Gleichung 

oy2P Q 
In(l _ y2)T = - RT + const. 

Durch Differenziation erhalten wir 

( ~Y) = y(l - y2) (~ + T) 
oT P 2T2 

(7) 

(2) 

(8) 

durch Einsetzen del' gefundenen Werte in die G1. (5) erhalten 
wir als Gleichung fiir die Molekularwarme emes im biniiren 
Dissoziationszustande befindlichen Gases 

1) Wir kiinnen nns mit dieser annahernd giiltigen Annahme begniigen, 
weil die Moleknlarwarme des Doppelmolekiils wegen ihrer stets nnr kleinen 
Konzentration von geringem EinflnB ist. 
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[ Q 11 --+ T 
OIH.O), = 01H20J, + R (1 + y) + R (1 _ y2) L ~---

preal oldeal [2 Q T 1 j 
Q ][+T 

+ T (1 - y2) ~ --T--

(9) 

Zur Berechnung von Opreal fur Wasserdampf sind alle GroBen 
der Gleichung bekannt bis auf OVideal. "Vir wissen, daB OVideal 

bei den mehratomigen Gasen eine Funktion der Temperatur ist. 
Es hat sich gezeigt, daB eine lineare Funktion OVideal in dem 
hier untersuchten Gebiet ausreichend genau wiedergibt. Die Werte 
von OVideal wurden namlich durch eine graphische Interpolation ge­
fllnden, indem drei bekannte \Verte derselben benutzt wurden, nam­
lich bei 450°, 270° und 50° C. Die ersten beiden Werte wurden aus 
zuverlassig erachteten Beobachtungen von Opreal, so namentlich 
nach den Messungen der spezifischen Warme des Wasserdampfes 
von Holborn und Henning!), unter Benutzung der obigen 
Formel fUr Opre.l, berechnet. Der dritte Wert, bei 50°, ist der 
Arbeit von Nernst 2) uber die Verdampfungswarme des \Vassers 
entnommen. Fur idea1e Gase, also auch fUr vi:illig dissoziierten 
Wasserdampf, ist namlich, wenn 1 die molekulare Verdampfungs-
warme ist, 

dl 
dT = Op -0. 

Nun berechnete N ern s t fUr 1 zwischen 0° und 100 ° 

also 
1 = 13512 -10,089 T, 

dl iT = -10,089 = Cp - 0 . 

Fur C wurde 18,0 gesetzt, dann ergab sich fUr die mittlere 
Molekularwarme des Wasserdampfes von 0-100°, also aus­
reich end genau fUr die wirkliche Molekularwarme bei 50° 

Op = 7,91 . 

Dieser Wert fallt praktisch mit l R = 7,94 zusammen. 
Da wir hier die \Verte auf das Doppelmol beziehen wollen, 

ergeben sich fUr Cv ideal folgende drei Werte: 

1) Ann. d. Phys. (4) 23, 809-845. 1907. 
2) Vcrhandl. d. Deutsch. Physikal. Gesellschaft 12, 567. 1910. 
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fUr 450° 13,59 

" 
270° 12,79 

50° 11,93 
Die darauf angestellte graphische Interpolation ergab fol-

gende Tabelle: 
Tabelle 2. 

to c C~~~~lI O~lZal 
I 

O:I~eal 

100 11,93 5,97 I 7,95 
120 12,03 6,01 8,00 
150 12,17 6,08 8,07 
180 12,32 6,16 8,14 
210 12,47 6,23 8,22 
240 12,61 6,30 8,29 
270 12,79 6,38 8,38 
300 12,90 6,45 8,44 
330 13,01 6,50 8,49 
360 13,14 6,57 8,56 
400 13,34 6,67 8,66 
450 13,59 6,80 8,78 
500 13,89 6,85 8,98 

Nunmehr liiBt sich Op ,,,1 berechnen, und wir konnen die 
folgende Tabelle fUr die Molekularwarme des Wasserdampfes auf­
stellen und fUhren daneben zum Vergleiche die von Knoblauch 
und Jakob beobachteten Werte an. Die beigefUgte Figur gibt 
eine graphische Darstellung der Abhangigkeit der Molekularwarme 
des Wasserdampfes von Druck und Temperatur. 

Tabelle 3. 

to C ,1'1' i! =2 k iDifferenzl1 =4 k 1 J?ifferenz' 1 =6 k I'Differenzllp=s kg lJ?ifferenz, ' I. p g: ill Proz. p g ill Proz.1 p g ill Proz. III Proz~ 

150{ 'CPbe"1 17,22 -I ~~I---l'--l I ii, _._--

C" beob.I 17,15 '!, II 1 'II 

180{ Cpbe,. 17,06 1-01 Ii 17,72 -131 I I 

Cpbeob. 17,08 ' I,' 17,94 ' I'" : 

210{ Cpbe" 17,00 _006[17,49 _08,17,92 -2,01 
C"beob, 17,01 ' 1117,62 '. 18,27 I 

240{ Cpb,r. 116,99 -01 '17,38 -0,5 I 17,69 -0,6 I!, 1187,,9129 -0,7 
Cpbeob, 17,01 '117,47 17,80 

270{ ~::::b' g:g~ +0,06\1 g:!g 0,0 g:~~ +0,1
1

1

1

, ~~:~g +0,3 

{ Cpbe" 17,12 _061117,34 ,17,56 00117,74 
300 Cpbeob. 17,22 ' 1 17,47 -0,7 117,56 ' 17,76 -0,1 
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§ 4. Kritische Zusammenfassung der friiheren Unter­
suchungen der spezifischen Warme des Wasserdampfes. 

Die qualitativ vollkommene und quantitativ sehr annahernde 
Ubereinstimmung unserer Berechnungen der spezifischen Warme 
mit den neuesten Beobachtungen verleihen unseren Ergebnissen 
einen derartigen Grad der Wahrscheinlichkeit, daB sie unbedenk­
lich zur Kritik der friiheren Ergebnisse verwendet werden ki:innen1). 

Regnault, welcher die erste wichtige Messung von Op an­
stellte, erhielt fUr die mittlere Molekularwarme z\vischen 128 0 

und 221 0 den Wert 17,28; es ist dies ein Wert, der iiberraschend 
gut mit unseren Ergebnissen iibereinstimmt; wiederum ein Be­
weis fUr das auBerordentliche Beobachtungstalent dieses Forschers. 

Der EinfluB der Temperatur auf die spezifische Warme des 
stark verdiinnten vVasserdampfes wurde durch die Explosions-

1) Vgl. auch die ausfiihrliche kritische Zusammenstellung bei Knob­
lauch und Jakob (1. c.). 

Levy, Thermodynamische Behandlung. 2 
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methode von Mallard und Ie Chatelier (1. c.), von Berthelot 
und Vieille1), von Langen 2) und in allerjiingster Zeit von 
Pier 3), sowie durch die calorimetrischen Messungen von Hol­
born und Henning (1. c.) gemessen und dabei iibereinstimmend 
ein starkes Anwachsen von Op mit der Temperatur beobachtet, 
was auch in un serer Berechnung angenommen wurde. Die Werte 
von Holborn und Henning, welche bei Atmospharendruck 
und relativ niedriger Temperatur gemessen sind, stimmen an­
nahernd mit unseren Ergebnissen iiberein. 

Wie schon erwahnt, zeigen die Werte von Callendar, Linde 
und Lorenz eine Zunahme von Op mit dem Druck und eine Ab­
nahme mit der Temperatur. Linde, welcher dies Ergebnis auf 
Grund thermodynamischer Uberlegungen fand, ist dazu durch 
die Annahme gelangt, daB Op fiir P = 0 konstant zu setzen sei. 
Hatte er unsere Funktion fiir Op (p = 0) angenommen, so ware 
er zu qualitativer Ubereinstimmung mit uns gelangt. 

Werte von geringer Genauigkeit ergeben die Berechnungen 
von Dieterici 4). 

Ganz unrichtige Ergebnisse liefern die Berechnungen von 
Weyrauch 5), welcher fiir Op eine Zunahme mit der Temperatur 
und Unabhangigkeit vom Drucke fand. 

§ 5. Sattigungsdruck und Verdampfungswarme des 
Wasserdampfes. 

Die thermodynamische Berechnung des Sattigungsdruckes 
von lOO-180°, welche hier ausgefiihrt werden solI, wird in ganz 
entsprechender Weise unternommen, wie sie von N ernst 6) im 
Zusammenhang mit dieser Arbeit bis lOOo durchgefiihrt worden 
ist. Wir werden allerdings sehen, daB sich in der numerischen 
Rechnung doch noch einige prinzipielle Unterschiede zeigen 
werden. 

1) Ann. de Chim. et de Phys. (6) 4, 1885. 
2) Mitt. iib. Forschungsarb. Heft 8. 1903. 
3) Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 536. 1909. 
4) Zeitschr. d. Ver. deutsch. lng. 49, 362. 1905. 
5) Zeitschr. d. Ver. deutsch. lng. 20. 1876; 48. 1904. 
6) Verhandl. d. Deutsch. Physikal. Gosellschaft 11, 313. 1909; 12, 

565. 1910. 
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Fur die molekulare Verdampfungswarme gibt die Clausius­
Clapeyronsche Gleichung 

dp 
A = T dT (V - Vol , (10) 

auBerdem hatten wir die Gleichung 

PV = RT (1 + y). (4) . 

G1. (4) in G1. (10) eingesetzt, ergibt 

A = RT2dd~P (1 + y) (1- V;) . 
Wenn wir A als Funktion der Temperatur annehmen, ist der Aus­
druck zwar integrabel, verursacht aber, wie Nernst ausfiihrt, 
auBerst diffizile Rechnungen. N ernst wandte daher folgenden 
Kunstgriff an: 

Es wurde der gesamte Dampfdruck p 

p = p' + p" 
gesetzt, wobei die mit einfachem Index versehenen GroBen sich 
auf die einfachen, die mit doppeltem Index auf die Doppel­
molekiile beziehen. AuBerdem ist 

, 2 y 
P=P1+y' (lla) 

" 1 - Y 
P =P 1 + y ' (11 b) 

Wenn wir p' oder p" berechnen, ist somit nach G1. (l1a) 
oder (11 b) auch p bekannt; p' und p" als Partialdriicke idealer 
Gase konnen wir aber in den Gasgleichungen 

verwenden. 
Nun setzt N ernst 

p'v' = R T, 
p" V" = R T 

A' = (A~ + ex T + f3 T2) (1 - ~~) , 

(12a) 

(12b) 

(13) 

in dem dabei behandelten Gebiet von 0°_100° C ist v~ nur ein 
V 

kleines Korrektionsglied und wird hochstens 1/1600' Durch ge­

ringe Anderung von 
geglichen werden. 

V 
ex und f3 kann der Faktor 1 - -~ vollig aus­

V 

2* 
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Bei geringen Drucken bis 100 0 , also etwa hochstens 1 Atm., 
gilt die Gleichung 

d)" 
a/ji = 0; - O. 

Es bedeutet dabei 0; die Molekularwarme der Molekiile H 20. 
Da sich in dem bearbeiteten Gebiet 0; und 0, also auch ihre 
Differenz nur wenig andern, erweist sich die Gl. (13) als aus­
reichend. Wenn nun in die Gl. (10) die Gasgleichung (12a) ein­
gefiihrt wird, so wird 

).'=RT2ddt;P(1-;~). (14) 

vo 
Setzt man fiir },' Gl. (13) ein, so fallt das Glied 1 - v' heraus 

und die Integration wird sehr einfach. Nernst findet so die 
Formel 

lnp' = - ~ + ~-lnT + l T + J 
RT R R ' 

wobei J die Integrationskonstante ist. Fiir dekadische 
rithmen wird dann 

I' A& (X I T fJ T J' 
ogp = - 4,571 T + 1,985 og + 4,571 + . 

(15) 

Loga-

(16) 

Beziiglich der Verdampfungswarme kommt N ernst zu der 
Gleichung 

). = A' _ Q 1 -)' 
2 ' 

(17) 

wobei Q den bekannten Wert der Warmetonung bei der Disso­
ziation eines Mols (= 2519 Cal.) bedeutet. 

Der Vollstandigkeit halber seien noch kurz die von N ernst 
entwickelten Formeln fiir den Dampfdruck und die Verdampfungs­
warme des Eises und des unterkiihlten Wassers angefiihrt. Die 
Rechnung vereinfacht sich hier noch insofern, als der Wasser­
dampf bei so tiefer Temperatur als ideales Gas zu behandeln ist, 

v 
und weil auBerdem das Glied~ praktisch vollstandig gleich Null 
wird. v 

Fiir das unterkiihlte vVasser erhalt Nernst eine Naherungs­
formel unter Benutzung seines vVarmetheorems 1), wonach sich 

1) Gottinger N achr. Heft 1. 1906. 
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beim absoluten Nullpunkt die Kurve fUr die Molekularwarme des 
flussigen Wassers mit derjenigen des Eises trifft, und wonach 
au13erdem die Integrationskonstante der Gleichung fur den 
Dampfdruck des (unterkuhlten) Wassers bis zu den tiefsten 
Temperaturen gleich derjenigen der entsprechenden Gleichung fUr 
Eis ist. 

In der numerischen Rechnung findet Nernst dann in dem 
Gebiet von 0-100° fur den Sattigungsdruck und die Ver­
dampfungswarme die Formeln 

logp' = lo"p - log 1 + y = - 2956,0~ I 
o 2y T 

- 5,0826 log T + 23,86774 

(18) 

A'=A+Q1 2[=(13512-1O,089T)(1-~~). (19) 

Fur den Dampfdruck und die Verdampfungswarme des Eises 
hat Nernst die Formeln aufgestellt2): 

5896 49 (. 226 )) 
logp = - -T-'---- + 4logT + 3 log e T - 1 

( 
1200 ) { 

+ 6 log e-P--1 - 0,020837.10- 15 T6 + 0,76876 ) 

(20) 

J = 11313 + 7 94 T - 1345,~ - 14292,Q - ° 571.1O- 15 T7 (21) 
• , 226 1200 ' 

e T - 1 e-P- - 1 

Fur den Dampfdruck und die Verdampfungswarme 
(unterkuhlten) Wassers bis zu den tiefsten Temperaturen 
rechnete N er n s t schlieBlich die Gleichungen: 

2488,3 ) 
logp = --T- + 1,75logT-O,00326 T { 

-0,00492· 10- 8 T-4 + 0,000928' 10-10 T5 + 6,5343 J 
A = 11374 + 3,5 T - 0,0149 T2 - 0,09· 10- 8 T5 } 

+ 0,0212 . 10- 10 T6. 

des 
be-

(22) 

(23) 

Die Formel (20) gibt den Dampfdruck des Eises bis zu den 
tiefsten Temperaturen wieder. Sie zeigt unterhalb -60° gro13ere 
Abweichungen. Die Ursache liegt, wie N er ns t wahrscheinlich 
macht, in der Ungenauigkeit der Beobachtungen. 

2) Ausfiihrliche Ableitung der Formeln fiir Eis vgl. Verhandl. d. 
Deutsch. physikal. Gesellschaft 12, 567. 1910. 
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Die Gl. (22) und (23) sind nur als Naherungsformeln gedacht. 
Sie gel ten aber in dieser Annaherung fUr das ganze Gebiet von 
etwa 20° C bis zu den tiefsten Temperaturen. 

Wenn wir nun dazu ubergehen, den Dampfdruck und die 
Verdampfungswarme des Wassers von 100-180° zu berechnen, 
so erkennen wir sofort, daB es nicht moglich ist, die Berechnung 
genau so anzusteIlen, wie sie von Nernst fur 0-100° ausgefUhrt 
worden ist. Es ergeben sich mancherlei Ursachen, welche die 
rechnerische DurchfUhrung komplizierter gestalten. 

v 
Wahrend bis 100° das Glied von -4 nur einen verschwindend 

v 
kleinen Wert hat (im Maximum 1/1600)' erhalt es fUr das nunmehr 
untersuchte Gebiet schon einen beachtenswerten Betrag, namlich 
etwa 1/200 im Maximum. 

Weiter gilt bei diesen hohen Drucken nicht mehr mit so groBer 
Genauigkeit die Gleichung 

dA' 
dT = C; - C. 

Endlich kommt noch in Betracht, daB in unserem Gebiete 
die Korrektion wegen der Doppelmolekiile wesentlich groBer wird. 

AIle diese Schwierigkeiten haben zur Folge, daB wir die 
Gleichung fur den Dampfdruck und die Verdampfungswarme von 
100-180° nicht mit der Genauigkeit aufstellen konnen, wie es 
N ernst fUr das Gebiet von 0-100° getan hat, wenn die Gleichung 
nich t aIlzu unhandlich werden solI. 

Wir machen zunachst die annahernd gultige Annahme 

dA' 
dT = C; - C, 

urn einen ungefahren Einblick in die Art der Funktion von A' zu 
erhalten. Aus unserer Tabelle fUr C; (vgl. S. 16) und aus der 
Formel von Dietericil) fur C geht hervor, daB C; - C, also 

dA' 
auch dT einer Funktion zweiten Grades entspricht. 

A' ist also durch eine Funktion dritten Grades wiederzugeben; 
demnach setzen wir 

A' = Ao + a1 T + a2 T2 + a3 T3 . 

1) Ann. d. Phys. (4) 16, 610. 1905. 
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Ahnlich WIe in der N ern s t schen Berechnung kombinieren Wlr 
hiermit Gl. (14) 

A' = R T2 d ~~p (1 _ :~) . (14) 

vo 
Um diese Funktion integrabel zu machen, mussen Wlr 1 -­v' 
als Funktion von T oder p' ausdrucken. Es hat sich nun gezeigt, 

daB sich 1 - v~ nicht als einfache Funktion von T wiedergeben 
v 

laBt. Dagegen laBt sich dieser Ausdruck mit ausreichender 
Genauigkeit gleich a - b p' setzen. 

Die Kombination von Gl. (24) und (14) ergibt nach Aus­
fUhrung der Integration 

In ' },~ alln T a2 T a3 T2 b p' J 
p = - aRT + ------a:Ji: + a}{ + 2aR + a + . 

Fur dekadische Logarithmen umgeformt, lautet die Gleichung 
, A~ al logT a2T a3T2 bpI , 

logp = - 4,571 a-iji + 1,985a + 4,571 + 9,142a + 4,571 a + J . 

Die numerische Rechnung wird in folgender vVeise ausgefiihrt : 
Aus Gl. (2b) erhalten wir zunachst folgende Tabelle fUr y: 

y 

100 0,96557 
llO 0,95715 
120 0,94761 
130 0,93694 
140 0,92517 
150 0,91238 
160 0,89868 
170 0,88414 
180 0,86890 

Zur Berechnung von y ist zwar schon die Kenntnis des 
Sattigungsdruckes p erforderlich, da aber y nur als kleine Korrek­
tionsgroBe verwendet wird, genugt es, wenn wir p in roher An­
naherung kennen. 

Fur den Faktor 

Vo b ' l--=a- p 
v' 
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der Gl. (14) setzen wir 

1- ~ = 1,00006 - 0,171· 1O- 5 p'. 
v 

Die ubrigen Konstanten aus Gl. (24) und (26) wurden aus den 
von Holborn und Henning angestellten Beobachtungen fur 
den Sattigungsdruck1) und die Verdampfungswarme 2 ) des Wassers 
gefunden. 

Damus ergaben sich fur den Stittigl'ngsdruck und die Ver­
dampfungswarme folgende Gleichungen: 

1 + y 3131,0 
logp' = logp-log2Y = --T- - 6,42621ogT 

- 0,00067442 T + 0,78959· 10- 6 T2 

+ 0,375 . 10- 6 p' + 28,0933 , 

1- Y 
A' = A + Q -2- = 14592 - 12,762 T - 0,0030840 T2 

+ 0,72213· 10- 5 T3 . 

Die Gl. (28) ist, weil darin p' und log p' vorkommen, transzendent. 
Fiir die Berechnung ist es aber nicht storend, weil das Glied 
mit p' fast verschwindend klein wird; zu seiner Berechnung ge­
niigt die Kenntnis von p' in ganz roher Annaherung. 

Die folgende Tabelle enthiilt die berechneten Werte im Ver­
gleich mit den beobachteten. 

100 
no 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 

Pber. 

759,5 
1074,3 
1490,1 
2027,2 
2710,0 
3571,1 
4633 
5919 
7504 

Pbeob. 

760,0 
1074,5 
1488,9 
2025,6 
2709,5 
3568,7 
4633 
5937 
7514 

Tabelle 4. 

Differenz 
in Proz. 

-0,07 
-0,02 
+0,1 
+0,08 
+0,02 
+0,07 

0,00 
-0,3 
-0,15 

I-I 9731-1 
II 9601 

9471 
9341 
9210 
9078 
8947 
8814 
8684 

1) Ann. d. Phys. (4) 26, 833. 1908. 
2) Ebenda (4) 29. 441. 1909. 

2beob. 

9704 
9587 
9464 
9336 
9206 
9078 
8947 
8818 
8687 

Differenz 
in Proz. 

+0,27 
+0,14 
+0,07 
+0,05 
+0,04 

0,00 
0,00 

-0,04 
-0,03 



25 -

Aus dem vorher (S. 22) angegebenen Grunde ist hier die 
Ubereinstimmung der beobachteten und berechneten Werte 
weniger genau, als es in dem von Nernst berechneten Gebiete 
von O-lOO 0 der Fall ist. 

§ 6. Tabellen. 
Vermittels der abgeleiteten Formeln sind nachstehende 

Tahellen bereehnet worden, deren Werte wohl bis auf die an­
gcgebenen Einschrankungen genauer sein diirftpn als die eimelnen 
direkten Messungen. 

Tabelle 5. Dichte des Wasserdampfcs. 

II p = 1 kg p = 2 kg 1 p = 4 kg 1 p = 6 kg 
----'----

p = 8 kg 

Sa tti gungs temp era t ur 

99 0 120' I 143~~_L_ 158°_I_l_69"-
======~======~~===~==~ 
D~llte"bei der 1'1' }"~-o 6-317 -637 -I~-- "7~~--1-0-3--" --0 659"8-

Sattlgung, 0, 4 1 0,64 0 I ,65 9 , 
100 ; 0,6318 
120 II' 0,6299 0,6374 
150 1 0,6280 0,6339 0,6454 
180 I 0,6266 0,6312 0,6405 
210 I 0,6253 0,6291 0,6364 
240 0,6246 0,6276 0,6336 
270 0,6241 0,6266 0,6317 
300 0,6237 0,6257 0,6300 
330 0,6234 0,6252 0,6288 
360 0,6232 0,6246 0,6278 
400 0,6229 0,6242 0,6268 
450 0,6227 0,6237 0,6258 
500 0,6224 0,6233 0,6251 

0,6492 
0,6433 
0,6393 
0,6364 
0,6340 
0,6320 
0,6308 
0,6294 
0,6279 
0,6269 

0,6575 
0,6498 
0,6448 
0,6409 
0,6380 
0,6356 
0,6339 
0,6317 
0,6299 
0,6287 

Tabelle 6. Dichte des gesattigten Wasserdampfes. 

_ ~c __ I __ ~gesatti~t __ .~ __ I ~e"(ttigt_" __ ~ _____ " Llgesattlgt 

--0--- 0~6218-~- 70 --0,6265--:1 -130-0,6~ 

10 0,6220 80 0,6281 II 140 0,6458 
20 0,6223 90 0,6301 150 0,6501 
30 0,6227 100 0,6325 160 0,6548 
40 0,6233 no 0,6350 170 0,6599 
50 0,6242 120 0,6385 180 0,6652 
60 0,6252 
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Tabelle 7. Tabelle fur die Molekularwarme des Wasser­
dampfes (bezogen auf das Doppelmol = 36,03 g)l). 

II p = 0 kg I 1 kg I 2 kg I 4 kg I 6 kg I 8 kg 110 kg 112 kg 114 kg 116 kg 118 kg I 20 kg 

tOCl1 t~~~~~~:': 1990 11200114301158011690117901187011940120001206012110 
..... Op gesiittigt: 17,00 17,60 18,22118,60 1~~ 1~.~:~-.!9,44 19,5~~9,63 

~~~ II ~~:~~ ~~:~:117'601 = = I I I = = I 1 
150 il 16,14 16,7217,2218,09 -
1801 16,29 16,7017,0617,7218,2618,7019,06 
210 I 16,44 16,7417,0017,49 17,92 18,2718,57 18,85 19,07 19,28 19,47 
240 [I 16,58 16,79 16,99 17,38 17,69 17,9918,2518,47 18,68 18,86 19,03 19,18 

;~~ Ii. ~~:~~ ~~:~~ ~ ~:~~ ~ ~:;~ ~ ~:~! ~ ~:~!I ~~:~~ ~~:~~ ~~:~! ~~:~~ ~~:~~ ~~:~~ 
330 I 16,98 17,0717,1717,3417,5317,6817,8517,9718,10 Ul,21 18,33 18,43 
360 i 17,11 17,1917,2717,4217,5517,69117,8017,9318,03 18,1418,24118,32 
400 1[ 17,31 117,3617,42117,55117,64117,76117,8517,9618,0418,1218,20[18,28 
4501 17,56 17,6017,6517,7417,81 17,8917,9918,0818,1418,2018,26 18,33 
500. 17,86 117,9017,9318,0018,0618,1218,1818,2318,2818,33 18,39 18,44 

Tabelle 8. Sattigungsdruck und Verdampfungswarme 
von Eis und Wasser. 

to c I P ~ to c 
.c •. p~=1 ~ I 

-~-----

- 2531 
1,64 • 10-118 11463 20 17,506 10545 

-173 7,47. 10-17 11950 30 31,775 10445 
-113 5,75. 10-7 12070 40 55,251 10344 
-73 0,00121 12216 50 92,39 10244 
-68 0,00255 12222 60 149,25 10140 
-60 0,00799 12229 70 233,49 10036 
-50 0,0292 12236 80 355,0 9931 
-40 0,0955 12238 90 525,6 9823 
-30 0,284 12234 100 760,0 9713 
-20 0,772 12229 110 1074,3 9601 
-10 1,946 12213 120 1490,1 9471 

0 4,579 12192 130 2027,2 9341 
11 (-173 6,6' 10-16 11568 140 2710,0 9210 

~!r73 2,5. 10-3 11328 150 3571,1 9078 
-"I", 2 0,9396 10959 160 4633 8947 $1:: - 0 
:5 -10 2,145 10848 170 5919 8814 

0 4,579 10743 180 7504 8684 
10 9,197 10644 

Anmerkung: Die Werte bis l()()OC sind von Nernst (I.e.) nach seinen Formeln 
berechnet worden, withl'end der Verfasser die Werte uber 1()()0 nach den von ihm auf­
gestellten FOl'meln berechnet hat. 
-----.~-

1) Die gewohnliche spezifische Wiirme erhiilt man demgemiiJ3, indem 
man diese Werte fUr die Molekularwiirme durch 36,03 dividiert. 
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§ 7. Zusammenfassung der Ergebnisse. 

1. Die Annahme, welche die Abweichung des Wasserdampfes 
von den Gasgesetzen mindestens groBenteils durch Polymerisation 
der Molekiile erklart, erweist sich nicht nur als eine auBerordent­
lich fruchtbare Hypothese, sondern es erscheint auch in hohem 
MaBe wahrscheinlich, daB diese Hypothese den wirklichen Vor­
gangen entspricht. 

2. Aus dieser Hypothese laBt sich dann eine Zustands­
gleichung ableiten, die vermutlich genauere Werte gibt als die 
einzelnen direkten Messungen. 

3. Die Abweichungen von den Gasgesetzen wachsen mit 
steigendem Druck und abnehmender Temperatur, sind also beim 
gesattigten Wasserdampf am groBtcn. DaB aber, wie Battelli 
(1. c.) annimmt, die Abweichungen von den Gasgesetzen in der 
Nahe der Sattigung besonders stark anwachsen, erweist sich als 
irrig. Bereits die experimentelle Bestimmung durch Kno bla uch, 
Linde und Kle be zeigt, daB die Dichte bis zur Sattigung bei 
gleichbleibendem Druck sich fast proportional mit der Temperatur 
verandert. 

4. Die spezifische Warme des ganz verdiinnten Wasser­
dampfes (p = 0) nimmt mit der Temperatur zu. Bei hoheren 
Driicken beeinfluBt die Dissoziation die spezifische Warme in der 
Weise, daB bei gleichbleibendem Druck die Doppelmolekiile mit 
steigender Temperatur immer mehr dissoziiert werden, bis sie 
ganz verschwinden. Die Dissoziationswarme veranlaBt eine ab­
norm hohe spezifische Warme, welche also mit steigender Tem­
peratur, entsprechend der Abnahme der vorhandenen Doppel­
molekiile, abnimmt. Andererseits nimmt die spezifische Warme 
des idealen Gases mit steigender Temperatur zu. Daraus erklart 
sich dann das Minimum der spezifischen Warme bei verander­
licher Temperatur und unverandertem Druck. 

5. Ebenso erklart sich aus der Dissoziation, daB bci gleich­
bleibender Temperatur die spezifische Warme mit dem Druck am 
meisten in der Nahe der Sattigung wachst, wahrend mit zu­
nehmender Uberhitzung sich die Werte der spezifischen \Varmen 
einander bei allen Driicken asymptotisch nahern. 
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Unter der Annahme von stattfindender Dissoziation lassen 
sich wahrscheinlich ahnliche Betrachtungen wie fur den Wasser­
dampf auch fur eine Reihe anderer Gase durchfuhren, die von 
den Gasgesetzen starke Abweichungen zeigen; naturlich ist es 
notig, daB ein ausreichendes Beobachtungsmaterial vorhanden ist. 

Herrn Prof. Dr. Nernst bin ich fur Anregung zu dieser 
Arbeit und dauernde Beihilfe zu groBem Dank verpflichtet. 




