
4 . )  Wasser und wahrige Losungen zeigen eine verhaltnis- 
n;aBig steile Teniperaturfunktion der V i s c o s i t a t. Versuchc 
zeigten jedoch be1 einem extrem gewahlten Raumtemperatur- 
unterschied yon 1 4 O C  einen Fehler von rd. @/o. Es ist anzu- 
nehmen, daB die bei tieferer TempEsatur sicher kleinere Aus- 
laufgeschwindigkeit durch die Volumenkontraktion teilweise aus- 
geglichen wird. Jedenfalls brauch! dieser Faktor bei moglichen 
Tagesschwankungen der Raumtemperatur nicht besonders be- 
riicksichtigt zu werden. Auch hier gibt die Zusatz-Eichung eine 
sichere Beseitigung des Fehlers. 

5.) Eine D i f f u s i o n  (Methode a] der zu titrierenden 
Substanz in die Kapillare findet nicht statt, wie aus zahlreidien 
Untersuchungen mit Farbstoffen und niederschlagbildenden Sy- 
stemen (z. B.: CI'/Ag) hervorging. 

Durch Beachtung bzw. Ausschaltung der der Apparatur 
eigenen Fehlermoglichkeiten ist die Prazision der auto- 
matischen Titration die gleiche wie bei der Handapparatur, 
und es gelten im iibrigen fur beide Verfahren die gleichen 
Kriterien zur Erlangung der gewunschten Genauigkeit. 

Die F e  h l e r  g r e n z  e ist maximal klo/o, liegt aber 
bei entsprechender Arbeitsweise meist darunler. Damit die 

I 

Fehlergrenze der Volumenablesung (Punktezahlung) in der 
gleichen GroBenordnung bleibt, muB die P r o b e n e i n  - 
w a a g e so gewahlt werden, daB die Titrationskurve vom 
Beginn bis zum Aquivalenzpunkt rd. 50 bis 60 Punkte auf- 
weist, da die Ablesegenauigkeit mindestens 0,5 Zeitinter- 
valle betragt. 

Die Kapillaren werden auf eine A u s 1 a u f g e - 
s c h w i n d i g k e i t von 0,Ol bis 0,02 cm3/Punktaquivalent 
(= 30 s Zeitintervall) eingestellt. Bei 50 Punkten entspricht 
dies 0,s bis 1 cms Titrierflussigkeit. Bei einer etwa not- 
wendigen Mikrotitration unter Verwendung von rd. n/100 
l'itrierlosung entspricht dies 0 5 .  10- bis 1 , O .  10- g Aqui- 
valenten. Bei Substanzen rnit Aquivalentgewichten von SO 
bis 200 genugen demnach Einwaagen von 250 y bis 2 mg. 

Bei normalen Routine-Untersuchungen (mit d10- Gzw. 
nll-Losungen) haben sich durchscfinittliche Einwaagen von 
rd. 51) bis 70 mg zur Erreichung groBter Genauigkeit und 
einer ausgepragten Titrationsstufe als ausreichend er- 
wiesen. 
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Kompressibilitatr Oberflachenspannung 
und Warmeleitfahigkeit im flussigen Zustand 

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

Von Prof. Dr. L. RlEDEL 
Mitteilung aus der Abteilung fur physikalische Chemie der Bundesforschungsanstalt fur Lebensmittelfrischhaltung 

Karlsruhe 

Durch Einfuhrung des  stoffspezifischen ,,kritischen Parameters", der zweckmafiigerweise aus der 
Darnpfdruckkurve bestirnrnt wird, la8t sich das Korrespondenzprinzip zu einern vielseitig verwendbaren 
Hilfsrnittel zur Abschatzung unbekannter thermischer Eigenschaften erweitern. Es wird gezeigt, do8 dieser 
Gedanke auch fur die Kornpressibilitat, die Oberflachenspannung und (angenahert) fur die Warmeleit- 
fahigkeit im flussigen Zustand zu brauchbaren Ergebnissen fuhrt. Auf Grund vorliegender MeOwerte 
werden Diagramrne, Forrneln und Tabellen angegeben, die bei Kenntnis der kritischen Daten eines 
Stoffes die Berechnung dieser Eigenschaften in Abhangigkeit von der reduzierten Temperatur ermog- 
lichen. Ausgehend von den fur die Oberfiachenspannung gefundenen Gteichungen werden die Guliig- 

keitsgrenzen einiger darnit zusamrnenhangender Gesetzmafiigkeiten diskutiert. 

Die Kompressibilitat im flussigen Zustand 
Wenn man die isotherme Kompressibilitat x rnit dein 

kritischen Drudc pk multipliziert, so erhalt man eine 
dimensiondose GroDe 

die nach dem erweiterten Korrespondenzprinzip eine uni- 
verselle Funktion der reduzierten ZustandsgroBen 8= T/T, 
und n = p / p k  sowie des kritischen Parameters ak sein 
sollte. Beschrankt man s i b  auf kleine Drucke und be- 
zeichnet man den Grenzwert der Kompressibilitat fur 
P = 0 mit x0, so sollte sich beim Auftragen von PkXo in 
Abhangigkeit von 6 fur verschiedene Stoffe (ebenso wie 
fur die reduzierte Sattigungsdichte, Teil 11) eine einfache 
Kurvenschar mit dem Parameter ak ergeben. 

Bild 1 zeigt, da5 dies tatsachlich in gewissen Grenzen 
der Fall ist. Die Lage der Kurven fur die einzelnen Stoffe 
innerhalb der Schar entspricht im allgemeinen dem Wert 
des kritischen Parameters. Chloroform (Kurve B )  scheint 
allerdings eine Ausnahme zu bilden. Dabei ist jedoch zu 
beachten, daB das Zahlenmateriall) fur die Kompressibi- 
litat sehr sparlich und widerspruchsvoll ist. Messungen 
an kondensierten Gasen insbesondere scheinen vollig zu 

*) Teil I, II und 111: Diese Ztschr. 26, 83, 259 u. 639 119541. 

a6 017 
m 

Bild 1. pkx in Abhangigkeit von dm reduzierten Tempcratur 8 
A Schwefelkohlenstoff, 8 Chloroform, C Tetrachlorkohlenstoff, 

D Benzol, E Chlorbenzol, F Diathylather, G Methylacetat, 
H Athylacetat, K n-Propylacetat 
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fehlen, weshalb die Lage der Kurven fur kleine kritisrhe 
Parameter einstweilen noch unbekannt bleibt. Daher 
haben wir uns damit begnugt, in Bild 1 den ungefzhren 
Verlauf der Kurven fur runde ak-Werte anzudeuten. 

Man kann mit Hilfe dieser Darstellung bei bekannten 
kritischen Daten die Kompressibilitat der Flussigkeit fiir 
kleine Drudce bestimmen oder auch, falls T ,  und xo be- 
kannt sind, den kritischen Druck des betreffenden Stoffes 
(allerding,s im allgemeinen nur ziemlich ungenau) ab- 
schatzen. 

I S l O l l l  2 3 4 5 6 

Die Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung 
Obwohl sich die Oberflachenspannung nicht streng aus 

der thermischen Zustandsgleichung ableiten laRt, so hangt 
sie doch auch von den zwischenmolekularen Kraften ab, 
weshalb man erwarten darf, daR das erweiterte Korre- 
spondenzprinzip auch in diesem Falle zu brauchbaren Er- 
gebnissen fuhren wird. Wegen der einseitigen Beanspru- 
chung der Oberfldchenmolekeln wird man allerdings 'von 
vornherein rnit Abweichungen insbesondere bei langge- 
streckten Molekeln oder solchen mit groRem Dipolmoment 
rechnen miissen, bei denen eine Ausrichtung an der Ober- 
flache wahrscheinlich ist. 

Zur Darstellung der Abhangigkeit der Oberflachen- 
spannung u von der reduzierten Temperatur 8 hat sich 
folgender Ansatz bewahrt: 

u = 6, (1-79). (2). 
Darin stellt u, den (unter Annahme der Gultigkeit dieser 
Formell) extrapolierten Grenzwert der Oberflachenspan- 
nung am absoluten Nullpunkt dar. Der Exponent x (der 
nach unserem erweiterten Theorem noch von ak ab- 
hangen darf) kann nach Guggenheirn*) universe11 zii 
x = 11/9 = 1,222.. . angenommen werden. Die vorzugliche 
Konstanz der damit berechneten a,-Werte fur Stickstoff 
(ak = 6,OO) und n-Octan (ak = 7,751 in Tab. 1 beweist, da5 
diese Annahme tatsachlich, jedenfalls fur nicht zu hohe 
reduzierte Temperaturen, gerechtfertigt ist. Fur Schwefel- 
dioxyd (und andere Dipolmolekeln) steigt uo dagegen mit 
zunehmender Temperatur systematisch an, weshalb die 
folgenden Uberlegungen in solchen Fallen nur rnit Vor- 
sicht anzuwenden sind. 

Zur Erleichterung der Anwendung von GI. (2) wird der 
Temperaturfaktor in Tab. 2 fur runde Werte von 8 in 
dem hauptsachlich interessierenden Temperaturbereich 
zahlenmaBig wiedergegeben. Wenn fur einen Stoff die 
kritische Temperatur und ein Wert der Oberflachenspan- 
nung bekannt sind, so kann man mit Hilfe dieser Tabelle 
die Oberflachenspannung bei beliebigen Temperaturen er- 
mitteln. 

T a b e l l e  1. T e m p e r a t u r a b h a n g l g k e i t  d e r  
O b e r f l a c h e n s p a n n u n g ' )  n a c h  G1. (2) 

Substanz I T [" K] 1 0  [dmyn/cm] 1 8 lu,[dyn,crr 

Stickstoff 70,o 1033 0,555 28:3 1 3: 1 ;:;; 1 z: I ;::: 
n-Octan 2852 22,73 0,49? 52,6 

323,2 18,82 52,5 1 359,2 1 15,59 I zz:y 1 52,7 

Shwefeldioxyd 222.6 3?,2 0,517 903  
278.2 25,58 0,646 91,0 1 323,2 1 1 0 5  1 0,750 1 91,9 

7 8 1 9 1 1 0  Parachors berechneten Werte, die 

Der Zusammenhang der Oberflachenspannung 
rnit den kritischen GroBen 

Multipliziert man u, mit der Flache Vt/a (wobei 
V, = M / y ,  das mit Hilfe von Teil 11, Tab. 1 zu berech- 
nende Molvolumen am absoluten Nullpunkt darstellt), so 
erhalt man (bis auf einen universellen Faktor) die molare 
Oberflachenarbeit am absoluten Nullpunkt, die nach dem 
einfachen Korrespondenzprinzip der kritischen Temperatur 
proportional sein sollte. Demgegenuber durfen wir nach 
dem erweiterten Theorem erwarten, daB der Ausdruck 
uoVo21~/Tl; noch vom kritischen Parameter al; abhangen 
wird. Bild 2 zeigt, da5 dies tatsachlich der Fall ist und da5 
man fur zahlreiche normale Stoffe folgenden linearen Zu- 
sammenhang annehmen darf: 

13). o,V,'IJ/T, = 2,15 + 0,24 (a, - 7) 

0,40 
0.50 
0,60 

I I I I I I 
6 7 8 

[HbIh2] a& 
Eild 2. uoV,,'Is/Tk in Abhangigkeit vom kri t ishen Parameter nk 
A Athylhlorid, B Methylformiat, C Athylformiat, D Athylacetat 

etwas groDere Abweichu::gen zeigen. 
0,536 I 0,525 0,514 0,503 1 0,492 0.482 0,471 0,460 0.450 0,439 was nicht uberraschend ist, da si& 
0,429 0,418 i 0.408 0,397 0,387 0,3?7 0.367 0,357 0,346 0.33G 0,326 der parachor eb,enso wie das ~ ~ ! l -  
0,326 0,316 0,307 0,297 0.287 0,277 0,268 0,258 0,2423 0,239 0,230 punktsvolumen derartig,e Ha,o- 

Auch hier muR man jedoch, insbesondere bei Dipol- 
molekeln, rnit starkeren Abweichungen rechnen. 

Bei Kenntnis der kr i t ishen Daten eines Stoffes laRt 
sich mit Hilfe von GI. (2) und (3) die Oberflachenspannung 
bei beliebigen Temperaturen mit einer fur technische 
Zwecke im allgemeinen ausreichenden Genauigkeit ab- 
schatzen, wie folgendes Beispiel zeigt. 

Fur die Kaltemittel CF,CI, und CF,C1 rnit Tk := 381,? (bzw. 
301,9) OK; V, = 5?,9 (48,8) cms/mol und a, = 6,66 (6,65) erhalt 
man nach G1. (3) zunachst: u,, = 53,l (46.7) dyn/cm und dainit 
weiter mittels Tab, 2 die in der 5. Spalte von Tab. 3 wieder- 
gegebenen Werte fur die Oberflahenspannung, die bei CF,Cl, 
mit den in der 4. Spalte angefuhrten MeDwerten befriedigend 

T a b e l l e  3. G e m e s s e n e  u n d  b e r e c h n e t e  W e r t e  
d e r  O b e r f l a c h e n s p a n n u n g  

0,70 0,230 0,220 

Substanz 

0,211 0.202 0,193 0,184 0,175 0,166 0,157 0,148 0,140 genid,e nicht streng additiv verhalt, 

CF,Cl, 

CF,C1 

1 I I Oberflachenspannung 0 [dynlcm] 

- 30 
0 

f 30 

-30 

, o  

gemessen 

0,632 
0,710 
0,788 

0,806 
0,905 

ber. 
n. G1. 13) 

ber. aus 
Parachors] 

16,6 

12,4 

8,s 
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Der vereinfachte Parachor 
Die Gleichungen (2) und (3) enthalten alles, was sich 

vom Standpunkt des erweiterten Korrespondenzprinzips 
uber die Oberflachenspannung sagen 1aBt. Zusammen mit 
den in Teil I1 gegebenen Volumenbeziehungen bieten sie 
die Moglichkeit, zu einigen empirischen Regeln Stellung 
zu nehmen, deren einheitliche Deutung bisher nicht mog- 
lich war. In diesem Zusammenhang sol1 zunachst der ver- 
einfachte Parachor P = Va1/4 betrachtet werden, den man 
erhalt, wenn man in der Definitionsgleichung des Para- 
chors nach Sudgen4) (a. (6)) die Dampfdichte y“ gegenuber 
der Flussigkeitsdichte vernachlassigt und das Molvolumen 
der Flussigkeit im Sattigungszustand mit V = Mly’ be- 
zeichnet. Diese GroDe ist bekanntlich bei nicht zu hohen 
reduzierten Temperaturen weitgehend temperaturunabhan- 
gig und laBt sich bei chemischen Verbindungen im allge- 
meinen mit betrachtlicher Genauigkeit additiv aus Atom- 
und Bindungswerten berechnen. 

Nach Teil 11, Tab. 1, ist das Verhaltnis V/V, des Flus- 
sigkeitsvolumens zu seinem Wert am absoluten Nullpunkt 
bei nicht zu hohen reduzierten Temperaturen, ebenso wie 
U/(I,> nach G1. (2), nur von 6, nicht aber von ak abhangig. 
Es ist daher nicht uberraschend, daB sich durch Multipli- 
kation von VIV, mit einer geeigneten Funktion von d u o  
eine fur beliebige Stoffe in gewissen Grenzen temperatur- 
unabhangige GroBe bilden 1aDt. Mit G1. (2) erhalt man fur 
den Parachor folgende Beziehung: 

P = Vol/d = A . Voa,,’14 rnit A = (1-8)“ /s~  * V/V, (4). 
Der Faktor A laDt sich rnit Hilfe von Teil 11, Tab. 1, 

leicht fur verschiedene reduzierte Temperaturen berech- 
nen. Er kann, wie Tab, 4 zeigt. in einem gewissen Tempe- 
raturbereich tatsachlich als nahezu konstant angesehen 
werden. Damit erhalt man das einfache Ergebnis: 

P = 1,033 . V 0 u ~ / 4  fur 0,35 5 8 2 0,70 (5) ’ 

T a b e l l e  4.  A = ( l -8)11p6*V/Vo i n  A b h a n g i g k e i t  
v o n  6 

8 

ak = 6 
? 
8 

6 I0,40 I0,45 I0 ,50 I 0 , 5 5  I0,60 (0,65 I0,70 (0,?5 (0,80 
A I1,030( 1,033 11,0351 1,035 11,034 11,032 11,027 11,020 11,005 

0,40 0,50 0,60 0,70 0.80 0,90 0,95 

1,030 1,03? 1,040 1,045 1,056 1,083 1,112 
1,030 1;035 1,03fi 1,038 1,040 1,051 1,074 
1,030 1,035 1,035 1,033 1,031 1,035 1,048 

Der Parachor ist also gerade in dem fur die praktische 
Anwendung besonders wichtigen Gebiet temperaturunab- 
hangig und mit einem universellen Faktor dem Produkt 
Vouol/’ proportional. Da 6, im allgemeinen von Stoif zu 
Stoff nur verhaltnismaBig wenig variiert und der EinfluB 
dieser Anderungen auf P durch den kleinen Exponenten 
stark vermindert wird, 1aDt sich die Additivitat von P 
durch die des Nullpunktsvolumens (vgl. Teil 11) erklaren. 
Wir kommen daher - in naher Ubereinstimmung rnit 
A. Eucken5) - zu dem Ergebnis, daR dem Parachor keine 
einfache physikalische Bedeutung zuzuschreiben ist. Er 
stellt lediglich eine zwedtmaBige Kombination zweier 
temperaturabhangiger, jedoch (was sehr wesentlich ist!) 
nicht a,,-abhangiger GroDen zu einer in einem gewissen 
Bereich praktisch konstanten Funktion dar, die sich wegen 
des stark uberwiegenden Faktors V, angenahert additiv 
verhalt. 

Der Parachor nach Sudgen 
Man erkennt sofort, daO die Berucksichtigung der 

Dampfdichte y” neben y’ in der ursprunglichen Definitions- 
gleichung fur den Parachor: 

dem Abfall des Faktors A in  Tab. 4 bei hohen reduzierten 
Temperaturen entgegenwirkt. Es bereitet keine Schwierig- 
keiten, den neuen Faktor A’ = P’/Vou~/r  mit Hilfe von 
Teil 111, Tab. 1, als Funktion von 8 und a k  (da y ” / y ,  stark 
vom kritischen Parameter abhangt!) zu berechnen. Das Er- 
gebnis, Tab. 5, scheint eindeutig gegen die Verwendung 
von P’ zu sprechen. Die bessere Konstanz von A’ fur a k  = 8 
(verglichen mit A nach Tab. 4) wird aufgewogen durch 
einen deutlicfien Anstieg fur a k  = 6 schon im Bereiche 
niedriger reduzierter Temperaturen. Durrh die a,-Abhan- 

P‘ = Md4/(y’--y“) (6) 

T a b  e 11 e 5. A’ = (1-Q) 11n6 y,/(y’-y”) i n  A b h a n  g i g - 
k e i t v o n Q u n d  al. 

gigkeit von A wird auch die physikalische Deutung von P’ 
wesentlich erschwert, abgesehen davon, daB sich die 
Dichtedifferenz y’-y” von vornherein in keiner Weise mit 
einer einfachen molekularen GroBe in Verbindung bringen 
1aDt. Auf Grund dieser Uberlegungen mochten wir an- 
regen, den Parachor allgemein in der einfachen Form (mit 
y” = 0) zu definieren und seine Anwendung von vornher- 
ein auf den praktisch allein wichtigen Temperaturbereich 
unterhalb 6 = O,? zu beschranken. Zur Berechnung von 
Oberflachenspannungen in der Nahe des kritischen Punk- 
tes empfiehlt es sich, auf alle Falle von G!. (2) auszugehen, 
denn in diesem Gebiet kann auch P’ nicht als konstant an- 
gesehen werden. 

Beziehungen zwischen dem Parachor 
und den kritischen Daten 

Mit Hilfe der Gleichungen (2), (3) und (5) lassen sich 
in Verbindung rnit den Gleichungen fur yk/y, (Teil 11, GI. 
(2)) und fur den kritischen Koeffizienten (Teil 111, Gl. (1)) 
zahlreiche Beziehungen zwischen dem Parachor und den 
kritischen oder den NullpunktsgrijBen aufstellen. Davon 
sollen hier nur zwei Gleichungen angefuhrt werden, die 
wegen ihrer Einfachheit auch fur praktische Abschatzun- 
gen von Wert sein durften. 

Wenn man aus G1. (3), (5) und Teil 11, G1. (2) die Null- 
punktsgroDen uo und V, eliminiert, erhalt man folgende 
interessante Beziehung fur das kritische Molvolumen: 

(7). v, = c Pl,VTk0,3 

Darin nimmt der noch vom kritischen Parameter abhan- 
gige Faktor C fur a,< = 6; 7 und 8 folgende, nahezu uber- 
einstimmende Werte an: C = 2,84; 2,89 und 2,95. Man 
kann GI. (7) zur Berechnung des kritischen Volumens aus 
dem Parachor verwenden, wie folgendes Beispiel zeigt. Da- 
bei braucht ak nur ganz roh abgeschatzt zu werden. 

Die Oberflachenspannung von CH,-CHCI, wurde bei 15 “C 
zu 0 = 25,32 dyn/cm gemessen’). Mit der Dichte = 1,1835 
g/cm3 fur dieselbe Temperatur und dem Molekulargewicht 
M=98,9? erhalt man zunacfist den Paracfior P=Mo’Ir!y= 187,6, 
Die kritiscfie Temperatur betragt 523 O K ,  wahrend ak in der Nahe 
von 7 liegt, so daR C = 2,89 gesetzt w-erden kann. Damit ergibt 
sich nacb G1. (7) schliel3lich: Vk = 236,2 cm3/mol und yk = 0,419 
g/cm3 in Ubereinstimmung mit dem vorliegenden MeRergebnis. 

Die in G1. (7) ausgedruckte Beziehung wurde uber- 
raschenderweise bereits 1944 von R. HerzogG) auf Grund 
von Dimensionsbetrachtungen abgeleitet. Der Faktor C er- 
gab sich empirisch fur Normalstoffe zu 2,92 in befriedi- 
gender Ubereinstimmung mit dem von uns berechneten 
rnittleren Wert fur a, = 7. Aber erst unsere Uberlegungen 
durften die einheitliche Basis fur die Ableitung solcher 
Formeln und die Diskussion ihres Gultigkeitsbereiches 
bieten. Dimensionsbetrachtungen allein genugen nicht, da 
dimensionslose GroBen stets noch von ak abhangen konncn. 

In ahnlicher Weise erhalt man durch Kombination voii 
G1. (3) mit Teil 11, G1. (2) und Teil 111, GI. (1) folgende et- 
was kompliziertere Beziehung, in der jedoch der ursprung- 
lich ebenfalls von ak  abhangige Faktor mit einer Genauig- 
keit von etwa l o / o  konstant gesetzt werden kann: 

(10v0513 p k  = 12,5 Tkz (8)  ’ 

Damit lassen sich brauchbare Werte fur den kritischen 
Druck abschatzen, wenn T, und je ein MeDwert fur a und 
y gegeben sind. 

Fur Anisol mit M = 108,13 und Tk = 641,? OK wurde 
y = 0,994 g/cm3 und (I = 35,45 d y d c m  bei 20 ‘C (entsprechend 
8=0,45?) gemessenl). Teil 11, Tab. 1 liefert hierzu y/y,=0,804, 
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woraus yo = 1,236 g/cms und V,, = M / y o  = 87,5 cm3/mol. Ganz 
analog ergibt Tab. 2 zunahst d u o  = 0,474, woraus a, = 7 4 3  
dyn/cm folgt. Damit erhalt man nach G1. (8) fur den ltritischeii 
Drudc pk = 39,8 Atm, gegeniiber einem MeDwert von 41,2 Atm. 
Wenn keine Oberflachenspannungsmessungen vorlieyen, kann 
man uo selbstverstandlih au& mittels GI. (5) aus dem additiv 
beredmeten Parachor bestimmen. 

Die Regel von Eotvos 
Nach Eotvos') nimmt die molekulare Oberflachenarbeit 

uvf/r mit steigender Temperatur linear ab, und ihr negati- 
ver Temperaturkoeffizient k ,  (Gl. (9)) hat fur normale 
Flussigkeiten einen angenahert universellen Wert von et- 
wa  2,l ergigrad. Da erfahrungsgemaD auch bei normalen 
Stoffen gewisse Abweichungen von diesem Wert auftre- 
ten, schien es nicht uninteressant, zu untersuchen, wieweit 
diese Regel durch unsere Gleichungen bestatigt wird. Durch 
Einfuhrung reduzierter GroDen ergibt sich zunachst: 

P 

APIA6 

(9). 
Die Ableitung dF/d6 erhalt man am einfachsten als 

Differenzenquotient, indem man zunachst F fur runde 
reduzierte Temperaturen mittels G1. (2), sowie Teil 11, G1. 
(1) und (2) berechnet und dann die Differenzen AF durch 
die entsprechenden Werte von A 8  dividiert. Tab. 6 zeigt, 
daD dFld6 (und damit k,) tatsachlich auf etwa kl0/o genau 

T a b e 11 e 6 .  F = oVg/3/u0 Vop/s u n d AFidO 
i n  A b h a n g i g k e i t  v o n  6 

I 6 I0,40 I 0,50 I0,60 10,70 I0,80 \ 0,90 11 ,OO I 
0,6063 0,5050 0,4023 0,298? 0,1949 0,0922 0,0000 

1,017 1,027 1,036 1,038 1,027 0,922 

gleich dem konstanten Wert 1,027 gesetzt werden kann, 
wenn man von dem Gebiet iiber 6 = 0,9 absieht. Damit 
wird nach GI. (9) und ( 3 ) :  
k, = 1,027 [2,15+0,24 (Uk-?)] = 2,21-k0,246 (Uk-7) (10). 

Die Eotvlissche GroDe hangt also tatsachlich praktisch 
nicht von der Temperatur, dagegen noch merklich vom 
kritischen Parameter ab, wodurch der iiberwiegende Teil 
der Streuung der empirischen Werte quantitativ faDbar 
wird. Tab. 7 enthalt zusammengehorige MeDergebnisse fur 
die Oberflachenspannung und die Dichte einiger Stolfel) 
und die daraus berechneten Werte fur k ,  sowie darunter 

T a b e l l e ? .  B e r e c h n u n g  v o n  k, a u s  M e f i w e r t e n ' )  
u n d  n a c h  G1. (101 

I Tetrahlor- I n-Hexan I kohlenstoff Substanz I Sauerstoff 1 186:1,15 13:: I 0,67?!,20,64t: 1 
!y 1 (I [dyn/cm] 1323 29,38 2322 20,52 16,35 

G1. (10) 
k, na& 1.94 2,14 22.7 

die mittels G1. (10) berechneten Werte. Daraus geht her- 
vor, daD k, tatsachlicb auch fur normale Stoffe betraichtlich 
variiert und daD unsere Gleichung den MeDergebnissen 
befriedigend gerecht wird. Man darf daher auch aus dieser 
GroDe nur dann auf Assoziation oder Orientierungseffekte 
schlieaen, wenn sich fur einen Stoff merkliche Abweichun- 
gen von GI. (10) ergeben. 

Oberfliichenenthalpie und Verdampfungswarme 
Uber das Verhaltnis Y = W J H ,  der inneren Verdamp- 

fungswarme zur Oberflachenenthalpie liegen bereits zahl- 
reiche Untersuchungen vor, die anscheinend jedoch zu kei- 
nem ubersichtlichen Gesamtergebnis gefiihrt haben. Wir 
diirfen erwarten, daD unsere Gleidmngen klare Aussagen 
iiber die Abhangigkeit dieser dimensionslosen GroRe von 

der reduzierten Temperatur und dem kritischen Parameter 
liefern werden. 

Wi 1aDt sich rnit Hilfe der Clausius-Clapeyronschen 
Gleichung durch die gesamte Verdampfungswarme W und 
die logarithmische Ableitung der Dampfdrudrkurve 
a = d In p/d In T ausdriidren: Wi = W (a-l)/a, wobei diese 
beiden GroDen aus Teil 111, Tab. 2 und 3, entnommen wer- 
den kdnnen. 

Fur die molare Oberflachenenthalpie ergibt sid-P) 
H ,  = h,VZlaN'/~, worin N = 6,02 . 1023 die Loschmidfsche 
Zahl und V das (aus Teil 11, Tab. 1, zu entnehmende) Mol- 
volumen der Fliissigkeit bezeichnen, wahrend die auf 
1 cm2 bezogene Enthalpie h, = u - TdddT mittels G1. (2) 
und (3)  zu berechnen ist. Wir verzichten auf die Wieder- 
gabe der so entstehenden, etwas umstandlichen.Endforme1 
und bringen in Tab. 8 gleich das Ergebnis der Berechnung 
von Y fur einige runde Werte von 6 und ak 

T a b e l l e  8. Y = Wi/Ho i n  A b h a n g i g k e i t  
v o n  6 u n d  ak ql 

a k = 6  3,50 2,63 2,42 2,18 1,91 1,62 1,29 
4.49 3,1? 2,89 2,59 2,25 1,8? 1,45 

5,28 3,61 3,25 2,90 2 5 3  2,08 1,58 

Daraus folgt, daD sich Y sowohl rnit 6 als auch rnit ah 
betrachtlich andert. Ein Vergleich der Werte fur verschie- 
dene Stoffe sollte daher stets bei gleichen reduzierten 
Temperaturen erfolgen. Man darf ferner aus einer Ver- 
schiedenheit der Y-Werte zweier Stoffe nicht ohne weite- 
res auf Unterschiede in der Orientierung der Molekeln an 
der Oberflache schlieBen. Denn die Abhangigkeit vom kri- 
tischen Parameter bedeutet ja, daB Y bereits von der Form 
der reduzierten Potentialfunktion beeinfluDt wird. Diese 
Folgerung steht in Ubereinstimmung mit theoretischen 
Uber leg~ngen~) ,  nach denen Y um so kleinere Werte an- 
nehmen mu5, je groDer die Reichweite der zwischenmole- 
kularen Anzieh-ungskrafte ist, da die auf den Molekel- 
durchmesser reduzierte Reichweite (wie Teil 111, Bild 3,  er- 
kennen lant) unmittelbar mit der Form der Potentialfunk- 
tion zusammenhangt. 

Auf Grund gewisser einfacher Vorstellungen hat man 
geschlossen*), daD Y fur nicht assoziierende Flussigkeiten 
Werte zwischen 3 und 4 annehmen sollte, wobei die Er- 
fahrung diese Folgerung zu bestatigen schien. Nach Tab. 8, 
die erst einen klaren Gesamtuberblidr liefert, 1aDt sich 
diese Behauptung wohl kaum aufrecht erhalten. Auch wenn 
man den EinfluD der Warmebewegung durch Extrapolation 
auf den absoluten Nullpunkt ausschaltet (Tab. 8, Spalte 2), 
1aDt sich eine Bevorzugung gewisser Zahlenwerte fur 1' 
nicht erkennen. Die z. T. weit uber 4 hinausgehenden 
Werte werden verstandlich, wenn man berudcsichiigt, dal3 
bei groDen Molekeln praktisch nur die auDen liegenderi 
Atome a n  der zwischenmolekularen Wechselwirkung be- 
teiligt sind, wodurch die Reichweite der Attraktionskrafte, 
bezogen auf den Molekeldurchmesser, sehr klein werden 
kann. Wenn man auch die fur 6 = 0 angegebenen GroDen 
nur als Naherungswerte ansehen darf, so geht aus dieser 
Betrachtung do& klar hervor, daD eine fruchtbare Diskus- 
sion solcher Fragen unbedingt die Berucksichtigung des 
kritischen Parameters (oder einer damit unmittelbar zu- 
sammenhangenden GroRe) voraussetzt. 

Die Warmeleitfahigkeit im fliissigen Zustand 
Eine umfangreiche Untersuchung des Verfassers8) iiber 

die an der Warmeiiberlragung in Fliissigkeiten beteiligten 
molekularen Energieanteile fuhrte zu der (spater auch in 
etwas abweichender Formulierung von anderer Seite'O) be- 
griindeten) Erkenntnis, daD von den inneren Freiheitsgra- 
den nur die (mehr oder weniger gehemmten) inneren Ro- 
tationen (bzw. die weihen  Torsionsschwingungen) des Ge- 
riistes der Kohlenstoff-Atome (bei Athern auch der Sauer- 
stoff-Atome) von langkettigen Molekeln an der Warme- 

212 Chemie-Ing.-Te&n 
27. Jahrg. 1955 I Nr. 4 



leitung beteiligt sind. Bei kleineren oder kompakt gebau- 
ten Molekeln spielen dagegen nur die der Molekel als 
Ganzes zulrommenden kinetischen und potentiellen Ener- 
giebetrage eine Rolle, von denen wir annehmen diirfen, 
dafl sie dem erweiterten Korrespondenztheorem genugen. 
Es erschien daher nicht ganz sinnlos, zu prufen, ob und 
wieweit sich unsere Uberlegungen auch auf die Warme- 
leitfahigkeit im flussigen Zustand ubertragen lassen. 

In einer fruheren Arbeit") wurde bereits festgestellt. 
daB man beim Auftragen der Warmeleitfahigkeit versmie- 
dener nicht assoziierender Flussigkeiten in Abhangigkeit 
von der reduzierten Temperatur eine einfache Kurven- 
schar erhalt, die sich durch folgende Gleichung angenahert 
darstellen 1aRt: A/lk = 1+6,7 (l-8)z/s 

Da die Brauchbarkeit dieser Formel in der Nahe des 
kritischen Punktes nicht erwiesen ist, darf & nur als eine 
formale BezugsgroBe aufgefaDt werden, rnit deren Hilfe 
man die Warmeleitfahigkeit bei beliebigen Temperaluren 
(im Bereich der Gultigkeit von G1. 11) herechnen kann, 
wenn ein MeDwert vorliegt. Es erscheint daher zwedc- 
maBig, statt 1, die z u  der reduzierten Temperatur 6 = 0,6 
gehorige Warmeleitfahigkeit = 4,637 1, einzufii'nren. 
Damit ergeben sich fur A / & ,  die zur Erleichterung der 
praktischen Anwendung in Tab. 9 zusammengestellten 
Werte. 

mit den 
kritischen oder den Nullpunktsdaten in Verbindung zu 
bringen. Man uberzeugt sich leicht (am einfachsten durch 
Darstellung aller GroDen im CGS-System), daD der Aus- 
druck 

die Dimension einer Molwarme hat und daher nach deni 
am Anfang dieses Abschnitts Gesagten fur Molekeln ohne 
innere Rotation eine universelle Funktion von ak sein 
muO, wenn das erweiterte Korrespondenzprinzip anwend- 
bar ist. 

Zur Prufung dieser Behauptung wurde zunachst aus zu- 
verlassigen MeDwerten12) mit Hilfe von Tab. 9 der Wert 
von (in kcal/mh "C) fur eine groDe Anzahl von Stoffen 

(11). 

Nun liegt noch die Aufgabe vor, die GroDe 

Q = 1, , , ,Vo1~~M~~/pk'J~ (12) 

0,40 
030 
0,60 
0,70 
0,80 

mm 
Bild 3. 0 n a b  G1. (12) in Abhangigkeit vom kritischen 

A Athylbromid, B Athylchlorid, C Methylenchlorid, D Methyl- 
formiat, E n-Heptan, F Tetrachlorkohlenstoff 

Parameter 

6 0  1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1,244 1,232 1,221 1,209 1,197 1,186 1,174 1,162 1,150 1,138 1,126 
1,126 1,114 1,101 1,089 1,C;77 1,064 1,052 1,039 1,026 1,013 1.000 
1,000 0,987 0,974 0,960 0,947 0,933 0,920 0,906 0,892 0,877 0.863 
0,863 0,849 0,834 0.819 0,804 0.789 0.774 0,758 0,742 0,726 0,710 
0,710 0,693 0,676 0,659 0,641 0,623 0,605 0,586 0,567 0,547 0,527 

leitfahigkeitswerte zu uberschltzen. Wenn man jedoch be- 
rucksichtigt, daD no& vor wenigen Jahren die Meflwerte 
fur organische Flussigkeiten wegen der stark divergieren- 
den Ergebnisse verschiedener Beobachter") vielfach nur 
auf etwa 10 bis 20°/0 genau angegeben werden konnten, so 
wird man unser Rechenverfahren fur praktisch-technische 
Abschatzungen unbedenklich empfehlen diirfen, jedenfalls 
solange man die erwahnten Anwendungsgrenzen beachtet. 
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ermittelt, daraus weiter mit Hilfe des (nach Teil I1 be- 
stimmten) Molvolumens am absoluten Nullpunkt Vo (in 
cmY/mol), des Molekulargewichts M und des kritischan 
Drudcs p k  (in Atm.) gemaD GI. (12) die GroDe Q berechnet 
und in Abhangigkeit vom kritischen Parameter ak aufge- 
tragen. Nach dem einfachen Korrespondenzprinzip muflte 
sich fur alle Stoffe derselbe Wert ergeben. Bild 3 zeigt je- 
doch, daD Q tatsachlich betrachtlich variiert und wenig- 
stens angenahert im Sinne unseres erweiterten Theorems 
mittels folgender Beziehung aus ak berechnet werden kann: 

Starkere Abweichungen nach unten ergeben sich fur 
einige Dipolverbindungen (Bild 3: A, B, C, D); wahrend 
die Q-Werte bei einer Reihe vielatomiger Molekeln (Bei- 
spiel: n-Heptan, Bild 3: E) betrachtlich groDer sind als G1. 
(13) entspricht, was sicher z. T. auf die Mitwirkung innerer 
Freiheitsgrade am Warmetransport zuriickzufuhren ist. Der 
uberraschend hohe Wert fur Tetrachlorkohlenstoff (Bild 3: 
F) (einer Verbindung, die sich sonst den allgemeinen Ge- 
setzen stets vortrefflich einfugt) zeigt allerdings, daD auch 
bei kompakten und mit Sicherheit nicht assoziierenden 
Moiekeln noch gewisse unbekannte Einflusse vorhanden 
sind, die es nicht ratsam erscheinen lassen, die Genauig- 
keit der mit Hilfe von GI. [12) und (13) bestimmten Warme- 

Q = 0,315 + 0,130 (ak-7) (13). 
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