
Das G l e i c h s p a n n u n g s p o t e n t i a l  U, der 
beiden Steuergitter der Stromtore wird durch die Rohren 
EDD 11 und EZ 11 am Kondensator C 5 erzeugt. Haben 
beide Rohren den gleichen inneren Widerstand, so ist das 
Potential an C 5 null. Mit dem Ausgangsspannungsteiler 
R 1 - R 7 kann nun iiber die Verstarkung durch die Rohre 
EF 1 1  das Steuergitter der Triode EDD 11 beeinflufit 
werden, was sich durch Heben oder Senken des Potentials 
a n  C 5 und damit an den Gittern der Stromtore auswirkt. 
Andert sich andererseits die Ausgangsspannung, so wirkt 
sich das, verstarkt durch EF 11, ebenfalls auf das Gitter 
von EDD 1 1  aus und die automatische Nachregulierung 
des Ziindwinkels folgt zwangslaufig. 

Als sehr zweckmaBig envies sich die Regelung der 
S c h i r m g i t t e r s p a n n u n g  von EF 11. Trotz vorge- 
wahlter Spannung am Eingangsspannungsteiler (Stufen- 
schalter S 2 und Drehknauf zur Feineinstellung) kann die 
Spannung langsam auf den vorgewahlten Wert gesteigert 
werden. Sollte z. B ein KurzschluB vorliegen, so wurde 
sich dies sofort durch einen iibermaBigen Ausschlag am 
Milliamperemeter bemerkbar machen, bevor ernste Scha- 
den eingetreten sind. Ferner muD beachtet werden, daD 
das Siebfilter mit der Drossel Dr 1 beginnt. Der ubliche 
Ladekondensator der Schaltungen mit Hochvakuumrohren 
entfiilit. Die Drossel ist weg.en des sehr kleinen Innen- 
widerstandes der Stromtore erforderlich, da andernfalls 
die Rohren durch einen zu groBen LadestromstoD bescha- 
digt werden k6nnten. 

Die in Anoden-Basis-Schaltung arbeitende Verstarker- 
rohre EF 11 wird aus einem stabilisierten Netzteil (STV 

260140) gespeist. Durch Serienschaltung des Quedtsilber- 
Relais rnit einem Widerstand (20 k) spricht dieses beim 
Anlegen der Netzwechselspannung noch nicht an. Dies 
tritt erst durch Kontaktgabe der Verzogerungsrohre TS 
220/110 nach ungefahr 120 s ein. Die notwendige Schalt- 
verzogerung bis zum Anlegen der Anodenspannung an 
die beiden Stromtore wird dadurch automatisch erzwun- 
gen. Riickziindung und sofortige Zerstorung sind damit 
verhindert. Zur kurzzeitigen Unterbrechung dient ein 
Kippschalter S, im Primarkreis des Hochspannungstrans- 
formators Tr 1. Der gesamte Betriebszustand wird durch 
Kontrollglimmlampen G1 laufend angezeigt. 

Die S p a n  n u n  g s s c h w a n  k u n  g e n beim norma- 
len Betrieb sind minimal, sie liegen weit unter l''/~. Selbst 
bei Belastungsanderungen von Null bis Vollast, Werte, 
die in der Praxis der Trennung von Substanzgemischen 
im elektrischen Feld nicht vorkommen, bleiben die Span- 
nungsanderungen unter 1,5O/o. 

Herrn Prof. 0. Th. Schmidt danken wir fur die freund- 
liche Forderung der Arbeit, der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fur eine finanzielle Unterstutzung. 

Eingeg. am 4. Nov. 1953 [B 5001 

I) Siehe W. Grassmann, DBP. 805399 vom 24. Mai 1919; W. 
Grassmann u. K. Hannig, Naturwiss. 37, 397 [1950] und 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 292, 32 [1953]; W. Graus- 
mum,  Naturwiss. 38, 200 119511. 

z, Delr Nachbau ist nicht kritisch, jedoch sei  ausdriicklich vor 
d!en Getahren der Hoch.spannun,g gewairnt. 

Eine neue universelle Dampfdruckformel 
Untersuchungen uber eine Erweiterung des Theorems 

der ubereinstimmenden Zustande. Teil I *) 
Von Doz. Dr. L. RIEDEL 

Mittellung aus der Abteilung fiir physihalische Chemie der Bundesforschungsanstalt fur Lebensmfttelfrischhalfung 
Karlsruhe 

Nach dem Theorem der  ijbereinstimmenden Zusfar.de sofften die reduzierten Darnpfdruckkurven ver- 
schiedener nicht assoziierter Stoffe zusammenfallen. Tatsachlich bilden sie jedoch in guter Naherung 
eine einpararnetrige Kurvenschor. Durch Einfijhrung eines stoffspezifischen ,,kritischen Parameters" 
gelingt es, eine die MeOwerte befriedigend darstellende Gleichung dieser Kurvenschar zu entwickeln, 
rnit deren Hilfe man die ganze Dampfdruckkurve einer Substanz berechnen kann,  wenn der kritische 
Punkt und der norrnale Siedepunkt bekannt sind. Kennt m a n  aus Messungen den Darnpfdruck bei zwei 
beliebigen Ternperaturen, so IaQt sich auch der kritische Druck mit einiger Zuveriassigkeit abschatzen. 
Zur Erleichterung der Anwendung werden die in der Gleichung auftretenden Temperaturfunktionen 
tabellarisch wiedergegeben. An verschiedenen Beispielen wird die Brauchbarkeit der neuen Dampf- 

druckforrnel gezeigt. 

Bedeutung und Grenzen des Theorems 
Unter dem Theorem der iibereinstimmenden Zustande 

versteht man bekanntlich die Behauptung, daB sich die 
reduzierte thermische Zustandsgleichung, d. h. der Zu- 
sammenhang zwischen den auf die kritischen Daten be- 
zagenen ZustandsgroBen rp = v/vk (Volumen), 0 = T/Tk  
(Temperatur] und n = p / p k  (Druck) durch eine universelle 
(fiir beliebige Stoffe iibereinstimmende) Funktion 
F (p, 6, n) = 0 darstellen 1aBt. Wenn diese nach van der 
Waals sowohl den gasformigen als auch den fliissigen 
Zustand einheitlich umfassende Funktion durch Aus- 
messung einer geeigneten Bezugssubstanz einmal fest- 
gelegt ist, lassen sich damit samtliche nur von der Zu- 
standsgleichung abhangigen Eigenschaften eines beliebi- 
gen Stoffes berechnen, wenn .man dessen kritische Daten 

') Uber diess Arbeiten wurde erstmalig auf der  "Wissen- 
schaftlimen Arbeitstagung f u r  Kaltetechnik' an der E.T.H. Zuri& 
am 16. April 1952 ber idlet ;  vgl. diese Ztschr. 24, 414 [1952]. 

kennt. Das Theorem verspricht also, die muhsame und 
kostspielige experimentelle Bestimmung der Fliissigkeits- 
und Gasdichte, des Dampfdrucks, der Verdampfungs- 
warnie und anderer ahnlicher Eigenschaften fur die zahl- 
losen chemischen Verbindungen iiberflussig zu machen. Es 
ist daher verstandlich, daB man anfangs mit groRem Eifer 
an die Nachpr,ufung und Ausarbeitung dieser umfassen- 
den, theoretisch interessanten und praktisch bedeutsamen 
Behauptug  ging. Dabei stellte sich allerdings bald her- 
aus, daI3 das Theorem in dieser einfachen Form den Er- 
fahrungstatsachen nicht gerecht wird, und zwar auch, 
wenn man a s s o z i i e r e n d e  S u b s t a n z e n ,  wie 
z. B. die Hydroxyl-Verbindungen, von vornherein auDer 
Betracht laat. Besonders groRe Abweichungen zeigen sich 
beim Vergleich der  reduzierten Dampfdrucke verschiede- 
ner Substanzen bei gleichen reduzierten Temperaturen. So 
betragt z. B. der reduzierte Dampfdruck bei 6 = 0,s fur 
Athan etwa 0,00253, fur n-Octan dagegen nur 0,00033, ob- 
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wohl beide Verbindungen ihrer chemischen Struktur nach 
eng zusammengehoren und durchaus als normal anzu- 
sehen sind. Andererseits findet man auch wieder Sub- 
stanzen, die im Sinn des Theorems sehr gut uberein- 
stimmen, wie z. B. die EdeIgase Argon, Krypton und 
Xenon. 

Von verschiedenen Seiten wurde vorgeschlagen, die 
Substanzen zu einzelnen Gruppen zusammenzufassen, wo- 
bei das Theorem nur innerhalb derselben Gruppe gelten, 
die reduzierte Zustandsfunktion aber von Gruppe zu Gruppe 
variieren sollte. In einigen besonders einfachen Fallen, 
wie z.B. bei den erwahnten schwerenEdelgasen, wird man 
damit zweifellos der Erfahrung gerecht; jedoch schon fur 
die normalen Paraffinkohlenwasserstoffe 1aBt sich eine 
solche Gruppeneinteilung nicht durchfuhren, ohne den 
Tatsachen Zwang anzutun. Die reduzierten Grohen, die 
nach dem Theorem iibereinstjmmen sollten (2. I%. der 
Dampfdruck fur 9 = 0,5), andern sich hier ganz gleich- 
maBig mit der Zahl der Kohlenstoffatome in der Molekel, 
und eine Bevorzugung bestimmter Werte im Sinne einer 
Gruppeneinteilung erscheint unmoglich - es sei denn, 
man entschlieRt sich, die Gruppennummer stetig verander- 
lich zu machen, so daR sie fur jede Substanz genau an- 
gepaRt werden kann. Dann wiirde in der reduzierten Zu- 
standsgleichung . noch eine spezielle, fur jeden Stoff 
charakteristische Konstante auftreten, und das  Theorem 
wiirde fur zwei Verbindungen nur so genau gelten, wie 
diese Konstanten miteinander ubereinstimmen. 

IXeser Gedanke wurde schon sehr friih von verschie- 
denen Seiten angedeutet, aber wohl erstmalig von 
W. Nerizst vollig klar formuliert. In der 5. Auflage seiner 
,,Theoretischen Chemie" von 1907 finden sich ( S .  243) in 
bezug auf das Theorem der ubereinstimmenden Zustande 
folgende Satze: 

.Die Erfolge d>er Theorie .sind so unleugbar, d.as Gebiet der  
Erscheinungen, d a s  si,e zu bebenschen b.eansprucht, so ausge- 
dehnt, daf3 es eine im hochsten Grade dankbare Aufgabe sein 
wurdc, den Abwcidiungen nachzugehen und sorgfal~ti,g zu pru- 
fen, nach welchen Seiten hiin eine Um,gesialtun,g oder Erweiite- 
mag dc,r Theori,e umerla8lich ist" und (S. 244): ,,VbeBlebcht wi.rd 
es moghch sein, d a s  Verhalten eliner Substanz dnFch Einfiihrung 
ein'er einzfgen spezifischen KonNslante ( a u h  dsen kri'tischen 
Daien) zu charakteris.ieren; wenigstens durfte dies diejenige 
Mog1,ichke-it sein, di~e zunachst zu priifen wane, nacbdem das  
Thearem der iibereinstimmenden Zustande (Bestimmbarkeit des 
Verha.lkns einer Substanz Iediglih dur& di<e kritischen Daten) 
gcfa.llen z'u sein scheint". 

Uberraschenderweise fehlt dieser wichtige program- 
matische Hinweis in spateren Auflagen des Nernstschen 
Lehrbuches, in denen das Theorem wesentlich ungunstiger 
beurteilt wird. Darauf ist e s  wohl zuruckzufuhren, daa nur 
wenigc! Versuche unternommen wurden, das Theorem auf 
dem von Nernst gewiesenen Wege durch Einfiihrung einei- 
,,spezifischen Konstanten" zu erweitern, die jedoch zu 
keinen praktisch brauchbaren Ergebnissen gefiihrt haben 
iind heute in Vergessenheit geraten sind1n2). Am wei- 
testen in dieser Richtung durfte J .  J .  van Laa?) gekommen 
sein, dessen Ergebnisse denen des Verfassers vielfach 
schr ahnlich sind. Auch in diesem Falle darf wohl gesagt 
werden, daR sich die van Laarschen Gedankengange prak- 
tisch nicht durchgesetzt haben, z. T. sicher, weil sie zu 
kompliziert und unubersichtlich sind, z. T. vielleicht auch, 
weil dabei von einigen Annahmen Gebrauch gemacht 
wird, d e r m  Berechtigung durch die Erfahrung nicht genii- 
gend gesichert sein durfte [vgl. hierzu die kritischen Be- 
rnerkungen von K .  Jelfinek4)]. 

Dtrr Verfasscr ist eigentlich zufallig und ohne Kennt- 
n is  des genannten Schrifttums auf dieses Problem ge- 
stoRen und dabei zu Ergebnissen gekommen, die nach- 
traglich als eine Losung der von Nernst gestellten Auf- 
gabe aufgefaBt werden konnen. Es ist tatsachlich moglich, 
das Theorem der ubereinstimmenden Zustande durch Ein- 
fuhrung eines stoffspezifischen Parameters so zu verall- 
gemeinern, daR es den MeBergebnissen mit befriedigender 

Genauigkeit gerecht wird und daher als ein praktisch 
sehr wertvolles und au5erordentlich vielseilig verwert- 
bares Hilfsmittel zur Abschatzung von unbekannten ther- 
mischen Daten beliebiger nicht assoziierter Substanzen 
angesehen werden kann. 

Die Schar der a-Kurven 
Den Ausgangspunkt unserer Uberlegungen bildete die 

in Bild 1 dargestellte Kurvenschar, die man erhalt, wenn 
man die dimensionslose GroBe 

d I g p  d I g n  
dLgT d I g B  

a = - = -  - 

aus genauen Dampfdruckmessungen fur verschiedene 
Stoffe berechnet und in Abhangigkeit von der reduzierten 
Temperatur auftragt. Nach dem Theorem der uberein- 
stimmenden Zustande in der urspriinglichen Form miifiten 
alle diese Kurven zusammenfaIlen, was, wie Bild 1 zeigt, 
auch nicht annahernd zutrifft. Andererseits sind die Kur- 
ven auch nicht unabhangig voneinander, sondern bilden 
offenbar eine einheitliche, mathematis& gesprochen, ein- 
parametrige Kurvenschar. Das bedeutet, daR, wenn man 
das Bild oder die entsprechende Gleichung dieser Kurven- 
schar einmal besitzt, die Kurve einer bestimmten Suh- 
stanz durch eine einzige, fur diese Substanz charakte- 
ristische Zahl, den Parameter, in ihrem ganzen Verlauf 
festgelegt ist. AIs Parameter konnte man den Wert von 
a fur eine bestimmte reduzierte Temperatur, z. B. fur 
8 = 0,6, festsetzen. Weniger willkurlich erscheint jedoch 
die Wahl der GroRe uk bei der kritischen Temperatur 
6 = 1. Dagegen ware zunachst einzuwenden, daR man 
zur Bestimmung von ak sehr genaue Dampfdruckmessun- 
gen in unniittelbarer Nahe des kritischen Punktes braucbt. 
die nur in seltenen Fallen vorliegen. Hier kommt uns je- 
doch eine Eigenschaft der a-Kurven zur Hilfe, die erst- 
malig von L. EberP) ausgesprochen und etwas spater un- 
abhangig auch von R. Plank und L. RiedeJO) gefunden und 
ausfuhrlich diskutiert wurde. Wie Bild 1 erkennen lafit, 
besitzen die Kurven bei der kritischen Temperatur eine 
horizontale Tangente, so daR sich a]: auch geniigend genau 

15 

13 

12 

11 

10 

9 

7 

6 

5 

4 

B11d 1. a = dp far verschiledene Substanzen in Abhanglgkeit 
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bestimmen laDt, wenn die Dampfdruckmessungen nicht 
ganz bis zum kritischen Punkt reichen. Da diese GroRe ak 
als exdktes Ma6 fur die Abweichungen vom Theorem der 
ubereinstimmenden Zustande in den folgenden Ausfuh- 
rungen eine groRe Rolle spielt, erscheint es zweckmafiig, 
ihr einen besonderen Namen zu geben. Der Verfasser 
mochte hierfur den Ausdruck ,, k r i t i s c h e r P a r a - 
m e t e r"  vorschlagen, der darauf hinweist, daR es sich da- 
bei um eine dimensionslose kritische GroDe handelt, die als 
Parameter fur derartige Kurvenscharen angesehen werden 
soll. 

Die in Bild 1 zum Ausdruck kommende GesetzmaRig- 
keit 1aBt sich so formulieren, daR a als eine Funktion der 
beiden unabhangigen Veranderlichen 6 und ak anzusehen 
ist. Um fur diesen Zusammenhang einen analytischen Aus- 
druck zit finden, mussen wir einerseits wissen, wie a fur 
eine bestimmte Substanz, d. h. bei konstantem ak ,  von 6 
abhangt und andererseits auch, wie a bei festgehaltener 
Temperatur von ak abhangt. Um zunachst uber die letzte 
Frage AufschluR zu erhalten, wurden die a-Werte fur 
einige reduzierte Temperaturen aus Bild 1 entnommen 
und uber den jeweils zu den gleichen Kurven gehorigen 
kritischen Parametern ak aufgetragen. Dabei ergibt sich 
ejne uberraschend einfache GesetzmaRigkeit, Bild 2. Die 
zu gleichem 6 gehorigen Punkte fur die verschiedenen 
Substanzen liegen recht genau auf geraden Linien, die sich 
in einem Punkte schneiden, dessen Koordinaten wir zu 
a = uk == 3,75 annehmen wollen. Das Verhaltnis 
( 3  - 3,?5)/((rk - 3,75) stimmt also bei gleichem 6 fur alle 
Stoffe uberein und hangt somit nur noch von 6, aber nicht 
mehr von ak ab. Diese einfache Beziehung gilt auch fur 
tiefsiedende Gase bis hinab zum Neon. Sie versagt aller- 
dings eindeutig, wie Bild 2 erkennen laat. fur W a s s e r - 
s t o f f und H e 1 i u m , die somit weiterhin aus unserer 

Betrachtung auszuschliefien sind. Diese Ausnahmen sind 
jedoch praktisch ohne Bedeutung und theoretisch nicht 
uberraschend (Quanteneffekte); sie lassen erkennen, daR 
dem Schnittpunkt der Geraden (a = 3,?5 fur alle 6) nur 
qeometrische, aber keine physikalische Bedeutung zu- 
kommt. 
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Bild 2. a bei runden reduzierten Temperaturen in  Abhangigkeit  

vom kritischen Parameter ak 

Aufstellung der neuen Dampfdruckformel 
Zur formelniaRigen Darstellung der Temperaturabhan- 

gigkeit von a be1 konstantem ag gehen wir zweckmaRig 
von folgender Dampfdruckgleichung aus, die sich nach 
Plank  und RiedeP) zur Wiedergabe von Dampfdruck- 
kurven uber den ganzen Temperaturbereich his zum kri- 
tischen Punkt sehr gut bewahrt hat: 

B 
6 In n = A - - + C In 6 + D GG. 

Ein besonderer Vorzug dieser Gleichung ist darin zu 
sehen, daR sie wegen des hohen Exponenten im letzten 
Giied fur niedrige Temperaturen besonders genau in die 
bewahrte und theoretisch begrundete Formel von Dupr6- 
Rankine ubergeht. Zur Bestimmung der vier Koeffizienten 
ist zunachst zu beachten, daR am kritischen Punkt 6=n=1 
und damit A-B+D=O ist. 

Durch Differentiation erhalt man: 
d l n n  - B 

d 6  6 a = f i -  - - + C + 6 D ~ 9 ~  

m d  daraus fur 6 = 1 weiter: ak = B + C 4- 6 D .  Die noch- 
malige Differentiation liefert: 

Da die a-Kurven am kritischen Punkt eine horizontale 
Tangente besitzen, wird daldfi = 0 fur 6 = 1, d. h. 
B = 36 D. Zusammen mit den bereits gefundenen Bezie- 
hungen ergibt sich: A = 35 D und C = ak-42D.  Setzt 
man diese Werte in die Gleichungen fur I n n  bzw. a ein, 
so erhdlt man schliealich: 

In n = al; In 19 - D p ( 8 )  (1) 

und a = ak + D y ( 8 )  (2) ' 

Darin sind die Temperaturfunktionen p(6) und y (8 )  
folgendermanen definiert: 

~p(@) = - 36 4- 421n6-35-66" 
6 
36 
6 ~ ( 6 )  = - -42 $. 66 '  

Ferner soll entsprechend Bild 2 das mit Gl. (2) zu be- 
rechnende Verhaltnis 

a -3175 - 1 I DW(6.) - 
ak - 3,75 

-- - 
alc - 3,75 

nur von der Temperatur, aber nicht von ak abhangen, 
woiaus folgt, daD der Koeffizient D mit einem universel- 
len Zahlenfaktor d der GroDe (ak - 3,75) proportional 
sein muR: 

D = d(~k-3,?5). 

Zur Vereinfachung der numerischen Anwendung der 
Dampfdruckgleichung (1) fuhren wir schlieRlich noch 
Zehnerlogarithmen ein und schreiben auf der linken 
Seite lg (l/z), was stets positiv ist. Hierdurch tritt an die 
Stelle von d der Faktor d/2,3026, dessen GroRe empirisch 
durch Auswertung einer Anzahl besonders zuverlassiger 
Dampfdruckmessungen an Substanzen mit weit ausein- 
anderliegenden kritischen Parametern zu 0,0364 bestimmt 
wurde. Da ak fur die meisten Substanzen zwischen 6 und 8 
liegt (vgl. Bild l ) ,  wobei der Wert 7 als brauchbare Nahe- 
rung fur normalsiedende Stoffe angesehen werden kann, 
erweist es  sich ferner als zweckmafiig, die GroDe (ak - 7) 
statt ak  einzufuhren, womit sich schlieBlich folgende Be- 
ziehungen ergeben, die an die Stelle von GI. (1) treten: 

1 
lg = @(6) + ( U k - 4 )  Y(8) 

@(6) = 3,25.0,0364 ~ ( 6 )  -?  lg 6 

Y(8) = 0,0364 p(@ - lg 6 
(6) f 

(71, 
Dabei ist ~ ( 2 " )  wieder aus G1. (3)  zu entnehmen. 
Mit diesen Gleichungen haben wir eine neue univzr- 

selle Dampfdruckformel gewonnen, die im Sinne unseres 
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erweiterten Theorems bei veranderlichem ak eine Kurven- 
schar liefert. Da der Wert 7 als Durchschnittswert fur 2k 

anzusehen ist, stellt die Funktion @(G,) allein bereits eine 
erste Naherung fur die reduzierte Dampfdruckkurve im 
Sinne des ursprunglichen Theorems dar, zu der dann aller- 
dings noch das zweite Glied in G1. (5) eine je nach der 
GroRe des kritischen Parameters vielfach erhebliche, posi- 
tive oder negative Korrektion liefert. 

Tabellierung der Temperaturfunktionen 
Die durch die GI. (6) ,  (7) und (3) definierten Tempera- 

turfunktionen sind so kompliziert, daD eine numerische 
Eerechnung bei praktischen Anwendungen im Einzelfall 
kaum in Frage kommt. Nun liegt es sehr nahe, die ganze 
Schar der reduzierten Dampfdruckkurven graphisch dar- 
zustellen und ein solches Diagramm fur praktische Berech- 
nungen zu benutzen. Urn die in den Gleichungen steckende 
Genauigkeit von vielfach bis zu l 0 /o  des Druckes in dem 

0,35 
036 
0,37 
0,38 
0,39 

0,40 
0,41 
0,42 
0,43 
0,44 
0,45 
0,46 
0.47 
0,48 
0.49 

ganzen etwa vier Zehnerpotenzen umfassenden Druck- 
bereich voll auszunutzen, muate ein solches Diagramm je- 
doch einen so groRen MaRstab haben, daR eine Wieder- 
gabe an dieser Stelle nicht moglich ist. Wir ziehen es da- 
her vor, die in GI. (5) auftretenden Temperaturfunktionen 
@(D)  und K ( D )  in Tab. 1 und 2 so ausfuhrlich darzustellen, 
daB sich die volle Genauigkeit durch lineare Interpolation 
zwischen den acgefuhrten Werten leicht erreichen laat. 
Die im folgenden Abschnitt zusammengestellten Beispiele 
werden erkennen lassen, da8 die praktische Anwendung 
der Formeln unter Benutzung der beiden Tabellen kaum 
unbequemer sein durfte als die Verwendung eines unhand- 
lichen Diagramms. 

Bestimmung des kritischen Parameters und Berechnung von 
Dampfdruckkurven 

Nach der ursprunglichen Definition laOt sich ak durch 
Differentiation der Dampfdruckkurve in der Nahe des 

6,003 
5,719 
5,452 
5,200 
4,963 

4.739 
4,627 
4,326 
4,135 
3,055 
3.233 
3,619 
3,463 
3,315 
3.174 

T a b  e 1 1  e 1. @ (6) = 0,11810 q (0) - 7  Ig fi nach GI. (6) und (3) 

5,802 
5,530 
5,274 
5,033 
4,805 

4,589 
4,385 
5,191 
4,003 
3,833 
3,667 
3,509 
3,359 
3,215 
3.078 

2.948 
2.823 
2.703 
2,588 
2,479 
2,3i3 
2,273 
2,176 
2,082 
1.993 

1,907 
1,824 
1,744 
1,668 
1,594 
1,522 
1,453 
1,387 
1,322 

5,774 
5,501 
5,250 

4,i83 

4,568 
4,365 
4,173 
3.990 
3,816 
3,651 
3,494 
3,344 
3,201 
3,065 

2,935 
2,810 
2,691 
2,577 
2,468 
2,363 
2,203 
2,166 
2,073 
1,984 

1,899 
1.816 
1,737 
1,660 
1,686 
1,515 
1,446 
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kritischen Punktes berechnen, wenn hinreichend genaue 
Messungen in diesem Temperaturbereich vorliegen, was 
dber riur selten der Fall ist. Wir kbnnen jedoch jetzt von 
dieser speziellen Bedeutung des kritischen Parameters ab- 
sehen, denn G1. (5) soll j a  fur die ganze Danipfdruckkurve 
gelten. Wendet man diese Gleichung auf den normalen 
Siedepunkt T ,  (fur p = 1 Atm = 760 mm Hg) des be- 
treffenden Stoffes an, der bei bekannten kritischen Daten 
im aligemeinen auch stets bekacnt ist, so erhalt man eine 
Beziehung, aus der sich ak unmittelbar ergibt. Damit hat 
man ddnn auch bereits die ganze Dampfdruckkurve. Es ist 
auf jeden Fall sogar gunstiger, ak auf diese Weise aus 
T,, T k  und p k  zu ermitteln und nicht von der ursprung- 
lichen Definition auszugehen; denn damit paDt man die 
Dampfdruckformel bei der Temperatur T ,  den MeDdaten 
an. Man wird daher bei Dampfdruckberechnungen uber 
groDe Temperaturbereiche, besonders unterhalb T,, besser 
mit der Erfahrung iibereinstimmende Ergebnisse erhalten, 
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als wenn man "k aus der Ableitung der Kurve am kriti- 
schen Punkt bestimmt, d. h. die Formel be1 einer in un- 
mittelbarer Nahe von T k  liegenden Temperatur mit den 
Messunyen in Ubereinstimmung bringt. Um in jedem 
Falle klar definierte Werte zu erhalten, soll daher in Zu- 
kunft ak stets, soweit die erforderlichen Ddten vorliegen, 
mit GI. (5) aus T,, Tk und pk bestimmt werden. 

Die in den folgenden Beispielen verwendeten Me& 
werte wurden fast ausschlieDlich den ,,Physikalisch-che- 
mischen Tabellen" von Landolf-~omstein-Holh-Schc3el 
(5. Aufl. 1923-1936) oder der kritischen Zusammenstel- 
lung von J. Timmermanns7) (1950) entnommen. so daD 
sich ihre Herkunft mit Hilfe dieser Werke leicht ermitteln 
1 l O t .  Eine nahere Queilenangabe wird daher im folgenden 
nur dann gcmacht, wenn die Daten aus neuester Zeit stam- 
men und in diesen Werken nicht zu finden sind. 

Fur n - P  e n t a n ist beis~ lekweisa  T ,  = 309,24 OK; 
Tk = 470,S OK und pk = 33,03 Atm. Damit wird 8, = T s / T k  

P (8) -1 
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0,071 
0,065 
0,059 
0,053 
0 . m  

0,038 

0,028 
0.023 
0,018 
0.014 
o , m  
0 . m  
o.ono 

0,043 

0,033 

10 

1,248 
1,170 
1,115 
1,055 
0.9'19 

0 946 
0,896 
0,850 
0,805 
0,164 
0,724 
0,687 
0,652 
0,619 
0,548 

0,558 
0,530 
0,503 
0,477 
0 153 
0,430 
0,409 
0,388 
0,368 
0.349 

0,331 
0,314 
0,298 
0,283 
0,268 
0.254 
0,240 
0,227 
0,215 
0.203 

0,192 
0,181 
0,171 
0,161 
0,152 
0,143 
0. I34 
0,126 
0,118 
0.110 

n,103 
0.096 
0,089 
0,082 
0,076 
0,010 
0,064 
0,058 
0.053 
0.047 

0,042 
0,0:37 
0.n32 
0.0!7 
0.023 
0.018 
0.013 
n.om 
0m4 
11 01)O 
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= 0,6576 und lg (!/n) = lg pk = 1,519. Entnimtmt man aus 
Tab. 1 und 2 die  zu 8, gehori,gen Werte von @ und y / ,  so erhalt 
man nach G1. (5) sofort: 1,519 = 1,519 4- ( a k - 7 )  . 0,258 und 
damit ak = 7,OO. Wi,r konnen daher  n-Pentan als Beispiel einer 
,,Normalsubstanz" rnit mittleren Eigenschaften amehen.  

Die Dampfdrudc:ormel .solher ,,Normahubstanzen" mit 
ak = 5 ,OO ist besonders einfach: lg (pk/p) = @ (6). Mit den 
oben genannten Werten fiir Tk m d  pk von n-Pent,a.n bersechnet 
man daraus z. B. fur 4 5 1 8  OC einen Dampfdrudc von 3 05 mm 
Hg und fur 15Q°C einen Druck von 15,56 Atm. Alis MeDwerte fur 
diese Temperaturen werdan 3,08 mm Hg bzw. 1533 Atm an- 
gegeben. 

Fur S a u e rs t o  f f wurde gemessen: T, = 90,!9 OK, 

Tk = 154,27'K und pk = 49,71 Atm. Darans erhalt man: 
6, = 0,5846, also einen Wert ,  d e r  trotz des normalen k~i t ischen 
Drudces s tark von dern Guldbergscben Duscbscbnittswert 0,64 
abweicW). Die Anwendung von G1. (5) auf den normalen Siieade- 
punkt hefwt:  1,696 = 2,105 -I- (ak - 7) . 0,379. Der daaaus fol- 
gende Weit  des  krithchen Parameters: ak = 5,92 stimmt, wi,e 
Bild 1 zeigt, befrledigend rnit d8em Ver1,auf desr Dampfdruckkurve 
in  drer Nahe d.e5 kritischen h n k t e s  uberein. 

Fur 62,37OK, entsprechend 6 = 0,4043, erhalt man w e i k r  
mi4 diesem ak-Wert nach GI. (5) : Ig (p,,/p) = 4,647 - 1,08 . 0,976 
= 3,593, worans p = 9,65 mm Hg. Fur 118.22 O K  rnit 6 = 0,7663 
berechnel man in d,erselb.en Weisae einen Druck von 9,25 Atm. 
Gemes,sen w d . e  fur diese Temperaturen: 9 3 9  mm Hg bzw. 
9,lO Atm. 

n - P r o p y 1 a c e t a t  sei  alts Bekpiel ein*er Suhstanz mit 
Telativ groDem ak-Wert angefuhrt. Au5 T, = 374 71 OK, Tk = 
549,36 OK und pi< = 33,20 Atm erhakt man 8, = 0,6821 und nach 
G1. (5): I'g pk = 1,521 = 1,353 + ( a k - ? ) .  0.225, woraus 
ak = 7,75 wird. Damit b e r e c h e t  si& weiter fur 0" bzw. 2OO0C 
ein Dampfdruck von 7,6 bzw. 7620 mm Hg, wahrend als MnR- 
werte fiir ditese Temperaturer, 7,4 bzw. 7543 mm HNg angegeben 
werden. 

Dampfdrucke unter 1 mm Hg treten nur selten auf, da 
der Tripelpunktsdruck der Substanzen im allgemeinen 
hoher liegt. Es ist aber vielleicht nicht uninteressant, ein- 
ma1 an einem Beispiel zu zeigen, daR G1. (5) auch fur ex- 
trem niedriqe reduzierte Temperaturen noch durchaus 
brauchbare Ergebnisse liefert. 

Fur n - H e x  a n  mit T, = 341,W OK, Tk = 50?,86 OK und 
p,< = 29,94 Atm wbrd ali .= 7,27. Damit erhalt man nach GI. (5) 
fur eine Temperatur von -83 ,OoC,  entsprechend 6 = 0,3744, 
einen Dampfdrudc von 0,051 mm Hg gegeniiber Pin'em MeRwert 
von 0,050 mm Hg. 

Die Dampfdruckkurve als gerade h i e  
Wenn man die aus den MeBdaten mit Hilfe der Tabel- 

len 1 und2 leicht zu berechnende Differenz lg (lln) - @(a) 
in Abhangigkeit von y(6) auftragt, so mu6 sich nach 
G1. (5)  eine Gerade ergeben, die wegen @ = = 0 fur 
6 = ;z = 1 durch den Koordinatenanfangspunkt qeht, und 
deren Neigung den Wert (ak-?) liefert. Die Schar der 
Dampfdruckkurven nimmt also in dieser Darstellung die 
auRerordentlich einfache und ubersichtliche Form eines 
vom Koordinatenursprung ausgehenden Strahlenbuschcls 
an, wie Bild 3 fur eine Anzahl verschiedenartiger Stoffe 
zeigt. Die eingezeichneten Geraden wurden stets durch 
den (dem Koordinatenanfangspunkt entsprechenden) kri- 
tischen Punkt und den (als ausgefullten Kreis gekennzeich- 
neten) normalen Siedepunkt gelegt, gemaR unserer Fest- 
setzung, daR der kritische Parameter und damit die game 
Dampfdruckkurve stets aus diesen beiden Punkten berech- 
net werden soll. Die gute Ubereinstimmung der einge- 
zeichneten MeRpunkte mit den Geraden 1aRt erkennen, 
daR unsere Formel der Erfahrung tatsachlich weitgehend 
gerecht wird. Dabei ist zu beachten, daO die Genauigkeit 
dieser Darstellung, obwohl sich der Druckbereich von eini- 
gen mm Hg bis zum kritischen Druck erstreckt, verhaltnis- 
maBig groR ist, da hier nicht die meist rund vier logarith- 
mische Einheiten umfassende GroRe lg (lln) selbst aufge- 
tragen wird, sondern nur deren Abweichung von der 
,,Normalfunktion" @(6) = 1g (lln) fur ak = 7. Der Durch- 
messer der eingezeichneten Kreise entspricht einer Diffe- 
Ienz im Druck von etwa 2O/o. 

0.6 - 

@gQ w ll?l 

Bild 3. 1.g ( l l n )  - @ (6) fur verschiedmene Subst,anzen 
in Abhangi,gkeit von y /  (6) nach Gl. (5) bi6 (7) 

C,H18a) = 2, 2, 4-Trimethylpentian; C,H,,b) = Methylcyclopen - 
tan; C&C) = Propylen 

Die MeRwerte wurden im allgemeinen auch hier den 
oben genannten Tabellenwerken entnommen. Nur fur 
T r i f l u o r c h l o r m e t h a n  (CF,Cl) wurden die dort 
nicht angefuhrten MeRergebnisse des Verfassersg) und fur 
P e r f  l u o r  h e p  t a n  (C,F,,) die von Oliver und Gri- 
sCrdl0) herangezogen. DaB unsere Formel auch die aus 
neuester Zeit stammenden Messungen an Perfluorheptan 
rnit dem extrem hohen Wert des kritischen Parameters 

= 8,55 so gut wiedergibt, obwohl bei ihrer Aufstellung 
nur Substanzen mit q,-Werten bis zu etwa 7,?5 beruck- 
sichtigt wurden, darf als besonders befriedigend ange- 
sehen werden. Man wird angesichts dieser Darstellung, in 
der mit Absicht auch eine Reihe anorganischer, Verbindun- 
gen enthalten sind, die Behauptung aussprechen durfen, 
daR unsere Gleichung nicht nur eine brauchbare, rein 
empirische Formel zur mathematischen Darstellung der 
Schar der Dampfdruckkurven bildet, sondern daO rnit der 
in G1. (5) ausgesprochenen (bereits in Bild 2 zum Ausdruck 
kommenden) linearen Abhangigkeit der GroRe lg (l ln) 
von al< tatsachlich ein Naturgesetz gefunden wurde, das- 
sen tieferes Verstandnis allerdings einstweilen noch nicht 
moglich ist. Der Verfasser hat noch eine groRe Anzahl 
weiterer Dampfdruckkurven auf diese Weise untersucht 
und im allgemeinen stets eine ahnlich befriedigende Uber- 
einstimmung gefunden. Voraussetzung ist allerdings, daR 
die MeRwerte nicht nur genugend genau, sondern auch 
zuverlassig sind. Dazu gehort vor allem, daO die zur Mes- 
sung verwendeten Substanzen sehr rein waren. Ein gerin- 
ger Gehalt an leichter siedenden Verunreinigungen kann 
d.ie MeRergebnisse besonders bei tiefen Temperaturen 
sehr stark falschen, was bei der Darstellung gemaR Bild 3 
in nach rechts zunehmenden Abweichungen von der gera- 
den Linie zum Ausdruck kommt. Eine eindeutige Aussage 
daruber, ob solche Abweichungen von der Geradlinigkeit 
auf einem Versagen unserer Formel oder auf fehlerhaften 
Messungen beruhen, ist naturlich nur dann moglich, wenn 
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mehrere Menreihen verschiedener Beobachter vorliegen. 
Falls diese untereinander nicht ubereinstimmen, wird man 
mit einem gewissen Recht diejenige fur richtiger ansehen 
durfen, die sich besser unserer Gleichung, d. h. eben cler 
Gesamtheit der gemessenen Dampfdruckkurven einfugt. 

Sicher nicht anwendbar ist G1. (5) jedoch fur assozi- 
ierende Substanzen, wie z. B. Wasser, Alkohole, Sauren, 
Ammoniak und andere, Hydroxyl- oder Amino-Gruppen 
enthaltende Verbindungen. Hierfur ergeben sich bei der 
Darstellung der Dampfdruckmessungen nach Bild 3 zum 
Teil stark gekrummte Linien, die deutlich erkennen lassen, 
daR sich diese Verbindungen grundsatzlich anders ver- 
halten. 

GroRe Abweichungen vom Theorem der uberein- 
stimmenden Zustande in der bisher bekannten einfachen 
Fassung wurden vielfach als kennzeichnend fur Assozi- 
ation angesehen. Da dieses einfache Theorem jedoch auch 
beim Vergleich sicher nicht assoziierender Substanzen, wie 
z B. Methan und Octen, keineswegs zutrifft, hatte diese 
.Aussage bisher keinen prazisen Sinn. Sie 1aDt sich jetzt 
tixakt so formulieren, daB Assoziation nur dann anzuneh- 
men ist, wenn die Dampfdrcckkurve der betreffenden Sub- 
stanz sich der durch G1. (5) gegebenen Schar nicht einfugt. 
Ls ist zu hoffen, da5 diese Uberlegungen, die auch, wie 
spater gezeigt werden soll, fur andere Eigenschaften gel- 
ten, ein wenig zur Klarung dieses bisher schwer zugang- 
lichen Problems beitragen werden. 

Die Bestimmung des kritischen Druckes 
Fur manche Substanzen ist zwar die kritische Tempe- 

ratur bekannt, aber fur pk  liegen uberhaupt keine oder 
nur unzuverlassige MeRwerte vor. Auch in solchen Fallen 
I a R t  sich G1. (5) mit Erfolg anwenden, wenn man sie in 
fclgender Weise schreibt: 

l g P +  @(8)  =1gPk-(ak-?) 'y(6)  (8). 
Wenn man zwei beliebige, nicht zu eng beieinander 

liegende Punkte der Dampfdruckkurve kennt, erhalt man 
durch Einsetzen der MeDwerte in diese Formel zwei Glei- 
chungen, aus denen sich die beiden Unbekannten lg pk 
und ak berechnen lassen. 

Fur S c h w e f e 1 d i o x y d b,eetimmte dstr Verfass,er") z. B. 
auI3e.r d.em normalen Sied,epunkt van -10,Ol 'C noch den Dampf- 
d,ruck bei -50,57 OC zu 83,5 mm Hg. Mit f k  = 15?,5 O C  erhalit 
man zunachst die neduzierten Temperaturen di,eser bmeid,en Men- 
punkte: 19 = 0,6110 bzw. 0,5168 und damitt weiter n,atch G1. (8): 

1,922 f 2,825 = Ig p k  - (ak - ?) ' 0,539 und 
2,881 f 1,874 == Ilg Pk - (ak - 7) . 0,330. 

Die Aufliisun,g liefert ak = 7,04 und pk = 58 750 mm Hg = 
77,3 Atm. In diNesem Fable ltegt au& der zu tk mgehorilge Menwert 
v o r :  p k  = ?7,8 Atm. Wenn m,an beriicksichtigt, daO bei dieser 
Berechnung die unterhalb dNes Siedlepunktes gem,eosene Dampf- 
druckkurve bis zum kritischen Punkt extpapoli'eat wird, dasrf man 
eine so gute  Ubereinstimmuntg al,berdin,gs nur  d a m  erwarten, 
wenn die Dampf&ruck,e und die krdtlsche Temperatur s,ehr g,enau 
gemtesNsen wurd'en. 

Wenn eine ganze Reihe von zuverlassigen Dampfdruck- 
messungen fur eine Substanz vorliegen, wird man selbst- 
verstandlich zur Berechnung von ak und pk nicht nur zwei 
Punkte heranziehen, sondern moglichst samtliche MeB- 
n-erte beriicksichtigen. Dies laRt sich sehr bequem und 
utersichtlich durchfuhren, indem man die fur jeden MeB- 
punkt der Dampfdruckkurve zu berechnende GroRe lg p + 
@(a,) in Abhangigkeit von dem zugehorigen Wert vcln 
'Y(@ graphisch auftragt. G1. (8) zeigt, daD sich dabei eine 
Gerade ergeben sollte, deren Neigung die GroDe -(ak-7) 
i:nd deren Abschnitt auf der Ordinatenachse (fur y(8) = 0) 
den Wert lg pk liefert. Man gewinnt durch dieses Verfah- 
ren zugleich ein wertvolles Urteil uber die Streuung der 
Menpunkte und die Brauchbarkeit unserer Formel fur die 
betreffende Substanz. Rechnet man bei der Darstellung 
einer Dampfdruckkurve nach Bild 3 mit einem falschen 
Wert fur den kritischen Diuck, so geht, wie G1. (8) un- 
mittelbar erkennen lafit, die Gerade nicht durch den K~J-  
ordinatenursprung, sondern liefert einen dem relativen 

4.5 r---I-- - - 1 - 1 - - -  i 
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Bild 4. Bestimmung von ak und pk aus Dampfdruckmessungen 
f u r  Diathyld.isulfid 

Fehler von p k  entsprechenden Abschnitt auf der Ordina- 
tenachse. 

Fur D i a t h y 1 d i s u 1 f i d wurde die kritische Tempe- 
ratur zu 368,93 "C bestimmt, wahrend fur den kritischen 
Druck kein MeDwert vorliegt. In Bild 4 wurden neue amc- 
rikanische Dampfdruckniessungen12) an dieser Verbindung 
in der geschilderten Weise graphisch dargestellt und zur 
Bestimmung von ak (?,33) und pk (35,4 Atni) ausgewer- 
tet. Es durfte kaum ein anderes Verfahren geben, das 
die Fortsetzung der Dampfdruckkurve uber den nor- 
malen Siedepunkt hinaus bis zum kritischen Punkt rnit 
ahnlicher Zuverlassigkeit ermoglicht, wie das hier vor- 
geschlagene, welches sich unmittelbar auf ein sehr breites 
Erfahrungsmaterial stutzt und nichts voraussetzt, als daR 
sich die betreffende Verbindung der Gesamtheit der nor- 
malen (d. h. nicht assoziierten) Substanzen einfugt. Nach 
einem vom VerfasseP) angegebenen, rein empirisch bc- 
grundeten Verfahren, laDt sich die GroRe I /Mlpk ,  in der 
M das Molekulargewicht bezeichnet, additiv aus Atom- 
und Bindungswerten berechnen. Dabei ergibt sich im vor- 
liegenden Falle l / M l p k  = 1,?9 und daraus weiter p k  = 38,l 
Atm. Man wird hier selbstverstandlich demaus der Dampf- 
druckkurve berechneten Wert den Vorzug geben, voraus- 
gesetzt, daD die benutzten MeDergebnisse als zuverlassig 
angesehen werden konnen. Dabei kommt es ganz beson- 
ders auf die kritische Temperatur an, von der die berech- 
neten Ergebnisse stark abhangen. So erhalt man in unse- 
rem Beispiel mit einem nur um 1' hoheren Wert von Tk 
bereits einen kritischen Druck von 34,3 (statt 35,4) Atm. 
Man wird also, wenn Zweifel an der Zuverlassigkeit eines 
Wertes fur die kritische Temperatur herrschen, zweck- 
maDigerweise auch andere Methoden zur Abschltzung von 
p k  heranziehen und in gewissen Fallen vielleicht sogar 
lieber umgekehrt aus einem abgeschatzten Wert fur den 
kritischen Druck rnit Hilfe unseres Verfahrens auf die kri- 
tische Temperatur schlieHen, wobei dann ein Fehler in pk 
das Ergebnis fur T, nur wenig beeinfluDt. 
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