
B e i s p i e 1 3: Es sol1 die Gleichgewichlstemperdtur eines tcl- 

naren Geniisches ermittelt werden, bei welchem die Molzahl des u n d  d a m p f f o r m i g e n  A n t e i l e s  
flussigen Antciles gleich derjenigen des dampfformigen Anteiles 
ist. Das gesamte Flussigkeit-Dampfgemisch besteht zu gleichen 
Raumteilen aus  Propan, Butan und Pentan. Der Drndc betragt 
14 ata. 

AUS der  geschatzten Temperatur von 100 "c ergibt S i d I  gemafl 
Tab. 3a die tatsachliche Gleichgewichtstemperatur zu 96.4 'C. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  f l u s s i g e n  

Mit AK = rn. dfi ergibt sich fur G1. (14a) die Form 

womit yF. berechnet werden kann, Tab. 3b. Fur den dampf- 
fb;rmigen hnteil gilt yDi=xi. YFi, wobei Ki 'Kikoirfmi.  ~ 8 ,  
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Kritischer Koeff izient, Dichte des gesattigten Dampfes 
und Verdampfungswarme 

Untersuchungen uber eine Erweiterung des Theorems 
der ubereinstimmenden Zustande. Teil I l l* )  

Von Doz. Dr. L.  R IEDEL 

Mitteilung aus der Abteilung fur physikalische Chemie der Bundesforschungsanstalt fur Lebensmittelfrischhaltung 
Karlsruhe 

Nach dem Theorem der ubereinstimmenden Zustande in seiner erweiterten Fassung besteht eine ein- 
deutige Beziehung zwischen dem kritischen Koeffizienten und dem kritischen Parameter, wofur eine 
der Erfahrung angepaOte Gleichung angegeben wird. Ebenso werden Tabellen aufgestellt, die die 
Bestimmung des Kompressibilitatsfaktors (der die Abweichungen des gesattigten Dampfes vom Zu- 
stand des idealen Gases angibt) und der durch die kritische Temperatur dividierten molaren Ver- 
dampfungswarme in Abhangigkeit von dem kritischen Parameter und der reduzierten Temperatur 
ermoglichen. Die Regeln von C e d e r b e  r g und H i  I d e b r a n d t zur Berechnung der Ver- 
dampfungsentropie werden vom Standpunkt des erweiterten Korrespondenzprinzips aus erorteri 
und  verbessert bzw. widerlegt. Im AnschluO an eine einfache Formel fur die Verdampfungswarme 
der Flussigkeit a m  absoluten Nullpunkt wird auf die Bedeutung der Einfuhrung des kritischen 

Parameters hingewiesen. 

Kritischer Koeffizient und kritircher Parameter 
Nach dem Theorem der ubereinstimmenden Zu- 

stdnde in seiner ursprunglichen Fassung muRte der aus 
den kritischen Daten berechnete ,,kritische Koeffizient" 
K = RTIG/pkVIG ( R  universelle Gaskonstante, T,, kritische 
Temperatur, p k  kritischer Druck, Vk kritisches Molvolu- 

haben; dies wird jedoch durch die Erfahrung nicht bests- 

4.0 

Ira 

& $3.8 

ga6 
Q- 
c 
.?$ 

ro '" 
men) als dimensionslose GroDe bei einem iibereinstim- 
menden Zustand fur alle Substanzen den gleichen Wert 

tigt. Nach unserem erweiterten Theorem kann K noch 
vom kritischen Parameter ak abhangen. Bild 1 zeigt den 
Zusammenhang dieser GroDen fur einige Substanzen, fur 
die samtliche kritischen Daten bekannt sind. Die einge- 
zeichneten Geraden lassen erkennen, daR man der, kri- Ei2.a 
tischen Koeffizienten tatsachlich aus ak mit einer GE- 
nauigkeit von etwa k 2O/o durch folgende Gleichung be- 
rcchnen kann: 

(1). 

.+ 

3.2 
55 60 65 70 75 8.0 

Krif. Parameter cr, 
Bild Zusammenhang zwischen dem kritischen Koefhzienten 

K = RTk/pkVk und dem kritischen Parameter ak 
A Necn, B Chlor, C Phosgen, D Chloroform, E Diathylsulfid, 

F Methylformiat, G Athylformiat, H Methylacetat K = 3,?2 f 0,26 (31; - 7) 

Die starkeren Abweichungen fur die in Bild 1 durch 
Buchstaben gekennzeichneten Stoffe sind vermutlich zum 
groRen Teil auf fehlerhafte MeBwerte zuruckzufuhren. Da 
sich bei der Berechnung von K die Fehler in der Be- 
stimmung der einzelnen kritischen Daten addieren kon- 
nen, ist bei dem heutigen Stand unserer Kenntnis dieser 
Werte eine groDere Genauigkeit kaum zu erwarten. Die 
Abweichungen fur die von S. Young') untersuchten Ester 
(Bild 1 : F ,  G, H )  durften jedoch reel1 sein und sind ver- 
mutlich auf Assoziation zuruckzufuhren. Eine Extrapola- 
tion dieser linearen Beziehung uber den in Bild 1 dar- 
gestellten Bereich hinaus nach groReren a,,-Werten ist 
nicht zu empfehlen, da die aus den MeDdaten berechneten 

kritischen Koeffizienten von n-Perfluorheptan und n-Hep- 
tadecan vie1 kleiner sind als die Werte, die man nach 
G1. (1) erhalt. Insgesamt wird man daher bei der An- 
wendung dieser Formel mit einer etwas gro5eren Un- 
sicherheit rechnen mussen als bei den in Teil I und 11') 
besprochenen Beziehungen. 

Der Kompressibilitatsfaktor fur den gesattigten Dampf 

Durch Umformung der Clausius-Clapeyronschen Gleichung 
erhalt man fur die durch die kritische Temperatur divi- 
dierte molare Verdampfungswarme folgenden Ausdruck: 

WIT,,  = RBcl (2"-Z') (21 *) Teil I und 11: Diese Ztschr. 26, 8:; u. 259 [1954] 
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1.0 
0.2 

Ema Redu2. Tempepatur 9 = T / G  
06 0.7 0.8 09 

Bild 2. Kompressibilitatsfaktor Z"=pV"/RT fur den gesattigten 
Dampf in Abhangigkeit von der reduzierten Temperatur @; 

A: Methan (ak = 5,82), B :  i-Pentan (al, = 6,8?), 

C :  n-Propylacetat (ak = ?,?5) 

Darin stellt z wie friiher den aus der Dampfdruckkurve 
bestimmbaren Quotienten TdplpdT dar, wahrend Z" und 
Z den fur den gesattigten Dampf bzw. die gesattigte Flus- 
sigkeit gebildeten dimensionslosen Ausdruck pVIRT br- 
zeichnen, der die Abweichungen vom idealen Gasgesetz 
angibt und hier in Ubereinstimmung mit dem amerikani- 
schen Schrifttum Kompressibilitatsfaktor genannt werden 
SOU. Bild 2 zeigt den Verlauf von 2" in Abhangigkeit von 
8 fur drei Stoffe mit stark verschiedenen kritischen Para- 
metern. Bei abnehmender Temperatur strebt Z" stets 
gegen den Wert 1 des idealen Gases, wobei die Annahe- 
rung an diesen Grenzzustand bei Stoffen mit kleinen zk- 
Werten wegen der hoheren Dampfdrucke langsamer ver- 
lauft als bei Substanzen mit groBem kritischen Parameter. 
Am kritischen Punkt (@ = 1)  wird Z" gleich dem rezipro- 
ken kritischen Koeffizienten und fallt daher entsprechend 
GI. (1)  mit steigendem zl; ab. Daraus folgt, daR sich die 
Kurven schneiden mussen, was, wie Bild 2 zeigt, annahernd 
bei 6 = 0,95 der Fall ist, wo 2'' von praktisch nicht ab- 
hangt. Aus zahlreichen derartigen Kurven wurden die Z"- 
Werte fur runde reduzierte Temperaturen entnonimen. 
iiber zk aufgetragen und daraus die Werte fur al; = 6, 7 
und 8 inter- bzw. extrapoliert und in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. Man kann damit bei bekanntem Dampfdruck die 
Sattigungsdichte des Dampfes berechnen, wie folgendes 
Beispiel zeigen soll. Dabei ist der EinfluR des kritischen 
Parameters nicht sehr groR, weshalb es fur technisdie 
Zwecke haufig geniigen diirfte, al; roh abzuschatzen oder 
gleich dem Durchschnittswert 7 zu setzen. 

T a b e l l e  1. K o m p r e s s i b i l i t a t s f a k t o r  Z" = pV"/RT f u r  d e n  g e s a t t i g t e n  D a m p f  
in Abhangigkeit van der  reduzierten Temperatur 6 fur al< = 6, ? und 8 

9 1  0 1 1  1 2  1 3  1 4  1 5  1 6  1 7  1 8  1 9  1 1 0  I Q  
0,998 0,998 0,997 0,997 0,996 0,995 0,994 0,992 0,990 

0,986 0,983 0,980 0,977 0,974 0,970 0,966 0,962 0,958 
0,997 0,996 
0,999 0,999 0,999 

0 , G  0,954 0,950 0,945 0,940 0,935 0,929 0,921 0,918 0,911 0,904 1 0,981 1 0,978 1 0,974 1 0,970 I 0,966 0,962 0,956 0,950 0,944 0,937 
0,992 0,990 0,988 0,986 0,983 0,980 0,960 

0,660 0,642 0,622 0,600 0,573 0,516 0,479 0,430 
0,647 

0,695 0,674 0,652 

T a b e l l e  2. T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  d e s  D a m p f  d r u c k s  z = Tdp/pdT 
in Abhangigkeit von der  reduzierten Temperatur 8 fur zk = 6, ? und 8 

- 
9 1  n 1 1  1 2  1 3  1 4  1 5  I G 1 7  I 8 1 9  I i n  / a t  

11,68 6 
17,37 I 16,89 I 16,44 I 16,01 1 15,59 I 15;10 I 7 

18,72 8 

0,4 15,OG 14,61 14,25 1338 13,w 13,1)?, 12,85 12,54 12,24 11,95 1 1 19,48 I 18.92 1 18,38 1 1736 
24,33 23,58 22,RS 2 2 3 1  21,55 20,91 20,35 19,78 19,24 

11,ld 10.91 9,83 9,GY 

0,6 0,45 9,2i 9,09 8,93 8 , i i  8,GI 8,46 8,31 8,18 8,04 i ,91  6 1 9,96 1 9,i6 1 7 
12,17 1 3 3 1  13,53 13,22 12,93 12,65 11,85 11,GI 8 

O , i  7,91 ? -  7,67 7,55  7,44 i , 3 3  7 3 3  i,13 7.04 6,95 6,86 6 1 9,41 1 9,24 I 9,08 1 8,03 1 8,iY 1 Y , G 4  1 8,50 1 ",:; 1 8,25 1 7 
11,GI 11,37 11,15 10,93 10, i2  10,52 10,32 in , i4  9,96 9,63 8 

0 3  6 3 6  G,78 G,70 6,63 6,66 6,49 6,43 6 , 3 i  6,32 6 2 7  6,%2 6 

9,GY 9,47 9,33 9,19 9,06 3.93 8,RZ 8 , i l  8 ,GO 8,42 1 8 7 

1 :::9; 1 l l , i 2  1 11,47 1 11,23 1 10,99 1 10,77 1 10,55 1 :i:; 1 
1 9,76 1 
1 8,25 I 8,13 1 8,02 1 7,91 1 7 3 1  1 7,71 1 i ,62 1 7,54 1 i ,4G 1 Lg; 1 7,32 

0,9 6,22 6,11 6,08 6,04 6,0? 6,01 6,00 
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Fur Schwcfcldioxyd rnit Tk = 430,7 OK und = 7,06 uwrde 
der Danipfdruck bei 30 'C zu p = 4,71 kg/cm2 gemessen2]. Zur 
Bestimniung tier zugehorigen Dampfdichte berechnet man za- 
nachst ,3 := 303.2/430,7 = 0,704 und entnimmt aus Tab. 1 den 
zugehorigen Kompressibilitatsfaktor Z" = 0,929, der besagt, 
daR die Abweichungen vom idealen Gasgeselz unter diesA?n Be- 
dingungen ctwa 7";o betragen. Aus Z" erhalt man das Molvolu- 
men V" = RTZ"/p  = 0,0313 . 303,2 . 0,929/4,71 = 5,07 m".'lcmol 
und daraus sthlieRlich ;," = MIV" = 61,0/5,03 = 12,62 kg/m3, 
wahrend 1)ampfdichternessungen den Wert  12,66 kg/m3 lieferten. 

Der Temperaturkoeffirient des Dampfdrucks 
Der in G1. (2) auftretende logarithmische Temperatur- 

koeffizient des Dampfdrucks: a = d lg p/d lg T 1aRt sich 
mit Hilfe der Gleichungen (2) und (4) von Teil I in Ab- 
hangigkeit von if. und ak berechnen. Da die Kenntnis die- 
ser GroRe manchmal auch praktisch von Interesse sein 
durfte und die numerische Berechnung im Einzelfall etwas 
umstindlich ist, wird auch a in Tab, 2 zahlenmiiRig wieder- 
gegrben, und zwar wieder fur je drei Werte des kritischen 
Parameters, zwischen denen streng linear interpoliert 
werden kann. Daraus 1aRt sich die Anderung des Dampf- 
drucks bei kleinen Temperaturanderungen ermitteln 
(z. B. zur Korrektion eines gemessenen Siedepunktes auf 
den Normaldruck) oder auch umgekehrt aus genauen 
Dampfdrilckmessungen in einem engen Temperaturbereich 
der kritische Parameter C L ~  (und damit weiter auch PI<) be- 
stimmen, wie folgendes Beispiel zeigt. 

Fur Trimethylamin mit Tk = 433,3 OK wurde der DampFdruck 
bei 0,770 ' C  zu 701,27 und bei 3,444 OC zu 777,15 mm Hg be- 
stimmk?). Man berechnet zunachst die Mittelwerte und Differen- 
zc?n diesrl- GroRen und erhalt a = T d p / p d T  = 275,3 . 75,88/739,2 
' 2,674 ~- 1037 sowie als zugehorige reduzierte Temperatur 
I') = T TI; = 275,3/433,3 = 0,635. Hierzu liefert Tab. 2 durc'i 
lineare Interpolation den kritischen Parameter ak = 6,'iG. Damit 
un.d aus  einer der Dampfdruckmessungen kann man weiter nach 
Teil I ,  Tab. 1 und 2') den reduzierten DamFfdrudr und den kriti- 
schen Druck bestimmen. Man erhalt auf diese Weise pk = 39,9 
Atni, wahrcnd als MeRwert4) 40,2 Atm angegeben wird. 

Die Verdampfungswarme 
Zur Berechnung der Verdampfungswarme in Abhangig- 

keit von & und "1; nach GI. (2) braucht man auch den Kom- 
pressibilitatsfaktor Z' = pV'/RT fur die gesattigte Fliissig- 
teit, der sich durch Einfuhrung der reduzierten Zustands- 
griiRen in folgender Form darstellen 1aRt: Z = ap'/K8. 
Dabei ist der reduzierte Dampfdruck iz nach Teil I und das 
reduzierte Sattigungsvolumen qf nach Teil I1 zu bestim- 
men, wahrend sich der kritische Koeffizient aus G1. (1) er-  
gibt. Da Z' neben 2" nur in der Nahe des kritischen Punk- 
tes von Bedeutung ist, spielt die oben erwahnte groRere 
Unsicherheit dieser Gleichung bei der Berechnung der Ver- 
dampfungswarme praktisch keine Rolle. Tab. 3 enthalt 

- 

Athan -100 0,567 11,89 120,11 119,55 1 - 20 1 0,829 1 ;:;; 1 Ni;: 1 86,36 + 20 0,960 50,21 

Trifluor- - 30 0.499 1527 39.G 3936 
~~~ 

die nach G1. (2) unter Benutzung von Tab. 1 und 2 berech- 
neten Werte der auf die kritische Temperatur bezogenen 
molaren Verdampfungswdrme WIT,,  wiederum fiir al; = 6, 
7 und 8. Obwohl diese GroRe nur im Bereich der Gultig- 
keit des idealen Gasgesetzes streng linear von "1; abhangt, 
kann man auch bei hoheren reduzierten Temperaturen mit 
genugender Genauigkeit zwischen den Werten der Tabelle 
linear interpolieren. 

Fur Athan (Tk = 305,4 O K ;  = 6,27; Molekul~irgt~wirht 
M = 30,l) und 1,1,2-Trifluor-1,2,2-Trichlorathan (Tk == 487,3 OK; 

2,; = 7,OG; M = 187,4) wurde die  Verdampfungswirine mit Hilft 
von Tab. 3 bei je drei Temperaturen errnittelt un(1 in Tab. 4 
neben die in den Dampftafelnj) dieser Stoffe angegebkmen Wcrtc 
(letzte Spalte) gestellt. Der Vergleich zeigt, da8 sich auch die 
Verdampfungswarme mit derselben Genauigkeit von ctwa 1 bis 
2"/0 aus 8 und a]; bereclinen IaRt, wie sie fiir nlle bishcr v o n  1111' 

vorgeschlagenen BPzichungcn beansprucht wurdc .  

T a b  e 1 1  e 4. V e r d a m p i u n  g s w a r m  e WIM [Iicdikgl 
nach Tab. 3 bzw. aus den Dampftafcln 

I Substanz 1 t [ o c l  1 41, I w / T ~ ;  I W-/M I W/M I 

Da nach unserem erweiterten Theorem W , / T ,  als Funk- 
tion von 8, und zk aufzufassen ist und ak aus &, und dem 
kritischen Druck pk berechnet wird (Teil I ) ,  so stimmen 
beide Darstellungen grundsatzlich uberein, und e s  bleibt 

T a b e l l e  3. D i e  d u r c h  Tk d i v i d i e r t e  m o l a r e  V e r d a m p f u n g s w a r m e  WIT, 

in Abhangigkeit von der reduzierten Temperatur -9. fur zk = ti, 7 und 8 

O,.i 11,15 11,39 11.32 ll ,% 11, lS 11,11 11,01 10,QF 1 0 , s  1 13,Oj 1 14.95 1 14,85 U , i 5  1 14,65 1 l4 ,54 14,43 14,3!? 1 14,21 
18.5s 1&44 18,30 18,16 18,02 l i , 8d  l i , X  17.59 17.44 
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T a b e l l e  5. V e r d a m p f u n g s e n t r o p i e  a m  n o r m a l e n  S i e d e p u n k t  WJTS 

gemessen, bzw. berechnet nach Tab. 3, GI. (3) u. GI. (4) 

6,93 
6,18 
6,54 
6,66 
6,76 
F,8$ 
7,06 
I , J ?  - r  

Substanz 

0,584 
0,574 
0,594 
0,635 
0,621 
0,629 
0,611 
0,677 

Saurrstoff 
Chlor 
Methylmercaptan 
Difluordichlarmethai! 
Dimethylather 
Benzol 
Schwefeldioxyd 
Cyrlononan 
Me thylisobutyrot 
11-Octal1 

50,l 
76 , l  
71 , i  
39,D 
52,o 
45,3 
77,s 
32,6 

18,l 18,3 
20,3 
21,o 21,l 20,6 
19,s 19,6 19,4 
20, i  20,s I 20,3 
20,s 
22,6 
21,4 21,4 

20,7 

22,s 

21,6 
20.8 

nur zu prufen, ob G1. (3) oder Tab. 3 rein zahlenmanig die 
MeDergebnisse genauer wiedergibt. Tab. 5 zeigt an eini- 
gen nicht assoziierenden Stoffen, daO die aus ak und 6, 
rnit Hilfe von Tab. 3 ermittelten Werte der ,,Troutonschen 
Konstanten" mit den MeDergebnissen innerhalb der zu er- 
wartenden Genauigkeit iibereinstimmen, wahrend die nach 
GI. (3) berechneten Werte z. T. etwas starker abweichen, 
was keineswegs uberraschend ist, da die bei der Her- 
leitung der Gleichung benutzten Annahmen teilweise nur 
roh zutreffen. Da eine solche Formel, die den kritischen 
Parameter nicht mehr enthalt, manchmal vielleicht etwas 
bequemer ist als der Umweg uber ak,  wurde in Anlehnung 
an die Gleichung von Cederberg rein empirisch folgende 
Formel entwickelt, die, wie die letzte Spalte der Tab. 5 
zeigt, praktisch dasselbe leistet wie Tab. 3 und die man 
daher ebensogut benutzen kann, wenn man sich lediglich 
fur den Wert der Verdampfungsentropie am normalen 
Siedepunkt interessiert: 

(4) 

Zur Regel von Hildebrandt 
Im Jahre 1915 kam J .  H. Hildebrandts) auf Grund eines 

Vergleichs der Neigungen der Dampfdruckkurven ver- 
schiedener Stoffe empirisch zu dem SchluB, da5 die Ver- 
dampfungsentropie nicht beim gleichen Druck (wie es die 
Troutonsche Regel verlangt), sondern bei gleichen Werten 
des Quotienten p/T (oder, was praktisch dasselbe bedeu- 
tet, bei gleicher Dampfdichte) iibereinstimme. Die Existenz 
einer solchen GesetzmaOigkeit, die (ebenso wie die Trou- 
tonsche Regel) rnit dem Theorem der iibereinstimmenden 
Zustande in keinem unmittelbaren Zusammenhang steht, 
ist von vornherein sehr unwahrscheinlich. Es laRt sich in 
der Tat leicht zeigen, daO beim Zutreffen der Hildebrandt- 
schen Regel eine eindeutige Beziehung zwischen ak und 
Vk bestehen muDte, so daD sich die Einfuhrung des kriti- 
schen Parameters als unabhangige kritische Konstante er- 
ubrigt hatte. 

Nehmen wir an, fur zwei Stoffe von gleichem ak wurden bei 
gleichen Dampfvolumina V" nach Hildebrandt die Verdampruags- 
entropien WIT stets ubereinstimmen. Nach unserem erweiterten 
Theorem sind W/T und V"/Vk universelle Funktionen van  6 
und ak. Bei gleichem ak und W/T miissen daher auch 6 sowie 
V"IVk und (wegen der vorausgesetzten Gleichheit van  V") 
schlieDlich auch Vk ubereinstimmen. Bei verschiedenem kriti- 
schem Parameter kann also Vk lediglich van  diesem, aber van 
keiner anderen GroDe abhangen. 

Da man beim Auftragen von Vk iiber ak auch nicht an- 
nahernd eine einheitliche Kurve erhalt, konnten wir da- 
mit die Hildebrandtsche Regel als widerlegt ansehen. Da 
sie jedoch auch heute noch haufig diskutiert und als Aus- 
ganqspunkt fur Betrachtungen iiber die innere Ordnung 
in Fliissigkeiten herangezogen wirds), hat sich der Ver- 
fasser die Muhe gemacht, fur eine Reihe verschiedener 
Stoffe, deren Dampftafeln vorliegen, die Temperaturen t~ 
herauszusuchen, fur die das Veihaltnis der absoluten Tem- 
peratur zum Dampfdruck (in Atm.) den dem Normalzu- 
stand des idealen Gases entsprechenden Wert T l p  = 273,2 

hat, und dazu die Verdampfungsentropie WIT zu bestim- 
men, Tab. 6. Man erkennt, daR diese Werte im Gegensatz 
zur Hildebrandtschen Regel tatsachlich betrachtlich von- 
einander abweichen, und zwar sogar auch bei Stoffen mit 
so ahnlichen dipolfreien Molekeln wie Athan und n-Pen- 
tan. Da sich die Verdampfungsentropie aller dieser Sub- 
stanzen bei beliebigen Temperaturen mit Hilfe von Tab. 3 
aus s k  und 8 auf etwa l 0 / o  genau berechnen IaDt, kijnnen 
wir behaupten, die Abweichungen von der Troutonschen 
oder der Hildebrandtschen Regel einwandfrei auf IJnter- 
schiede von 8 und ak zuruckgefuhrt zu haben. Daher durfte 
der Wert des kritischen Parameters (in Verbindung rnit 
den andern kritischen GroOen) den einzig richtigen Aus- 
gangspunkt fiir Folgerungen hinsichtlich der Molekelkrafte 
oder des Ordnungszustandes in der Flussigkeit bilden. 

T a b  e 11 e 6 .  V e r d a m p f u n  g s e n t r o p i e WIT 
f u r  d i e  T e m p e r a t u r  t H ,  

bei der T / p  = 273,2"K/Atm ist 

I Substanz I tH[°CI I 

! 

Cyclohexan 
Tetrachlorkohlenstoff 
Trifluortrichlorathan 
n-Pentan 
Difluordichlormethan 
Fluorbenzol 
Athan 
Trifluormonochlormethan 
Methylchlorid 
Methylacetat 
Difluormonochlormethan 
Dimethylather 
Schwefeldioxyd 

9o,a 
8 6 s  
53,l 
39,9 

-32,a 
95,3 

-96,3 
-88.6 
-26,O 

67,5 
-46.6 
-32,E 
-1 l ,o 

19,6 
19,4 
19,6 
19,4 
20,2 
20,3 
20,2 
20,a 
21 .o 
21,5 
21,7 
21,8 
22,? 

Wir mussen und konnen darauf verzichten, in dersei- 
ben Weise auch alle die anderen Regeln zu diskutieren, 
die seit der Aufstellung des Korrespondenzprinzips fiir die 
hier behandelten thermischen Eigenschaften angegeben 
wurden. Wenn sie etwas taugen, so stehen sie im allge- 
meinen rnit dem erweiterten Theorem in engem Zusam- 
menhang (wie z. B. die Gleichung von Cederberg), wobei 
wir erwarten diirfen, daO unsere Formeln und Tabellen, 
dank der sorgfaltigen Anpassung an ein breites Erfah- 
rungsmaterial, zahlenmaDig nie eine wesentlich schlech- 
tere, meist aber eine bessere Ubereinstimmung liefern 
werden. Wenn dagegen eine solche Reduktion auf das 
Theorem nicht moglich ist, so ergibt sich stets eine neue 
Beziehung zwischen den kritischen Daten, wie dies fur die 
Hildebrandtsche Regel gezeigt wurde. Der Verfasser hat 
die wichtige Frage eines Zusammenhangs zwischen den 
drei unabhangigen kritischen GroRen (die vierte 1aRt sich 
nach GI. (1) berechnen) an Hand eines groRen Zahlenmate- 
rials gepriift und darf als Ergebnis den Erfahrungssatz 
aussprechen, daR jeder Stoff bezuglich seiner thermischen 
Eigenschaften durch drei voneinander unabhangige kri- 
tische GroOen gekennzeichnet ist. Daher kann eine Regel, 
die (wie die von Hildebrandt) auf eine von G1. (1) unab- 
hangige Beziehung zwischen den kritischen Daten fiihrt, 
nicht universe11 gelten. Es ist nicht zu erwarten, daO man 
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bei Benutzung anderer GesetzmaRigkeiten genauere Er- 
gebnisse erzielt als rnit den hier angegebenen Gleichun- 
gen und Tabellen, wenn man sich nicht von vornherein auf 
ganz bestimmte Stoffgruppen beschrankt. Man komnit 
vielleicht in einzelnen Fallen etwas rascher zum Ziel (z. B. 
mittels GI. ( 4 ) ) ,  verzichtet dabei jedoch auf den groDen 
Vorteil, den unser einheitliches Gleichungs- und Tabellen- 
system bietet, daD man namlich, wenn ak einmal bekannt 
ist, damit sofort eine Reihe wichtiger GroDen bei beliebi- 
gen Temperaturen abschatzen kann. 

Zur Frage der Bedeutung des kritischen Parameters 

Nach G1. (2) ergibt sich fur die Verdampfungswarme 
bei niedrigen reduzierten Temperaturen wegen Z”--z‘= 1 
der einfache Ausdruck W = R T p 8 ,  wobei a aus Teil I, G1. 
(2) und (4) zu entnehmen ist. Durch Vernachlassigung der 
fur fi == 0 verschwindenden Glieder erhalt man daraus 
fur die Verdampfungswarme am absoluten Nullpunkt fol- 
genden einfachen Ausdruck: 

(5) 
Auch hier kann man, wie beim Nullpunktsvolumen 

(Teil II), im Zweifel sein, ob dem Resultat einer derar- 
tigen Extrapolation physikalische Bedeutung zugeschrie- 
ben werden darf. Immerhin ist anzunehmen, daR W, ein 
brauchbares VergleichsmaR fur die Kohasionsenergie 
zwischen den Molekeln der verschiedenen Stoffe darslellt. 
Wir mochten im folgenden einige Bemerkungen uber die 
tiefere Bedeutung des kritischen Parameters anschlieRen, 
der ja nach GI. (5) aufs engste mit dem fundamentalen 
Verhaltnis W,/RT,< verknupft ist. 

Schon im Jahre 1921 wies A. ByklO) nachdrucklich dar- 
auf hin, daB die Existenz des Planckschen Wirkungsquan- 
tums dem ursprunglichen Korrespondenzprinzip grund- 
satzlich widerspricht, und er glaubte, dessen Unstimmig- 
keiten durch eine ,,Quantentheorie der ubereinstimmen- 
den Zustdnde” beheben zu konnen. Heute weiD man‘l), 
daR diese Deutung nur fur die niedrigst siedenden Stoffe 
(He, H1, vielleicht noch Ne und CH4) eine Rolle spielt, de- 
ren Nullpunktsenergie den Wert der Verdampfungsentro- 
pie (oder von W,,/RTI,) merklich beeinflussen muR. Fur die 
Gruppe der schweren Edelgase (Ar, Kr und X) gilt jedoch 
das einfache Korrespondenzgesetz, da ihre kritischen Para- 
meter ubereinstimmen ( a ~ ,  = 5,80). Daher wird nach G1. 
(5) auch W,/RT, gleich. was nur moglich ist, wenn die 
Nullpunktsenergie bei diesen Stoffen bereits vernachlas- 
sigt werden kann. 

Vielfach wurde auch v e r s ~ c h t ~ ) ,  aus den Werten der 
Verdampfungsentropie auf den Ordnungszustand der Mo- 
lekeln in der Flussigkeit zu schlieRen, d. h. die Abweichun- 
gen vom Korrespondenzprinzip durch Unterschiede in der 
Orientierung der Molekeln oder dergl. zu erklaren. Wir 
sind der Ansicht, daB auch diese Deutung nur in einzelnen 
Fallen (bei ,,assoziierenden Stoffen”) zutrifft, und daB der- 
artige Schlusse auf den Ordnungszustand verfehlt sind. 
solange man die wesentliche Ursache fur die Abweichun- 
gen nicht berucksichtigt. 

Das Korrespondenztheorem laOt sich theoretisch ab- 
leiten’*)), wenn die zu vergleichenden Molekelarten ein 
kugelsymmetrisches Potentialfeld besitzen, dessen Kurven 
(potentielle Energie einer Molekel in Abhangigkeit voin 
Abstand ihres Mittelpunktes von dem einer zweiten Mo- 
lekel) durch Anderung des Energie- und des LangenmaR- 
stabes miteinander zur Deckung gebracht werden konnen. 
Wie Bild 3 zeigt, kann man keineswegs erwarlen, daR 
diese letzte Voraussetzung auch nur annahernd allgemein 
zutreffen wird. Denn wenn man durch MaRstabsanderung 
die Minima der Potentialkurven auf denselben Punkt ge- 
bracht hat, wird man bei der groRen Vielfalt der Molekeln 
noch sehr verschiedene Kurven erhalten. Nach unserer 
Auffassung bilden nun diese Potentialkurven angenahert 
eine einparametrige Schar, als deren Parameter ak ange- 
sehen werden kann. Daraus folgt, daR a, in erster Link 
rnit der Form der Potentialfunktion, nicht aber mit der 

W” = 3,02 RT, ( ~ k  - 3,75) 

t 

Orientierung der Molekeln zusammenhangt. Wir glauben 
vielmehr (in Anlehnung an Gedankengange von A. 
EuckenLJ), daD das insgesamt doch recht einheitliche Ver- 
halten so verschiedenartiger Substanzen nur durch die 

ill 
Q5m 

Bild 3. Reduzierte Potentialkurven normalcr Substanzen 

Annahme erklart werden kann, daD durch praktisch un- 
gehemmte Rotation der Molekeln im allgemeinen eine 
Kraftwirkung zustande kommt, die sich angenahert durch 
ein kugelsymmetrisches Potentialfeld beschreiben IaTJt. 
Stoffe, bei denen dies nicht zutrifft, werden sich in ihren 
thermischen Eigenschaften auch den Kurvenscharen unse- 
res erweiterten Theorems nicht einfugen und sind daher 
als .assoziierend” von unseren Betrachtungen auszuschlie- 
Ren. (Diese Bezeichnung ist daher nicht unbedingt wort- 
lich im Sinne einer Bildung von Komplexen aus mehreren 
Molekeln zu verstehen.) Nach der GroRe der Verdamp- 
fungsentropie (vgl. Tab. 5) beurteilt, hatte man in flussi- 
gem Schwefeldioxyd beispielsweise einen hohen Ord- 
nungszustand anzunehmen. Wir mochten dagegen auf 
Grund der Tatsache, daD sich diese Substanz dem erweiter- 
ten Theorem einfugt, trotz des hohen Dipolmomentes auf 
einen durch freie Rotation der Molekeln bedingten Zu- 
stand normaler Ordnung (Unordnung) schlieRen und den 
hohen Wert der Verdampfungsentropie lediglich durch die 
bei so kleinen Molekeln im allgemeinen nicht z,u erwar- 
tende Form der Potentialkurve erklgren, die naturlich 
durch das Dipolmoment wesentlich mitbedingt ist. Obwohl 
die Brauchbarkeit unserer Formeln und Tabellen von der 
Richtigkeit dieser Auffassung nicht abhangt, hielten wir 
es do& fur zweckmafiig, kurz darauf einzugehen, da es ge- 
rade auch fur die praktische Anwendung eines Rechen- 
verfahrens von Wert ist, wenn man von dessen tieferer 
Bedeutung eine Vorstellung besitzt. 
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