
Eine neue thermisehe Zustandsgleichung der Stoffe 
Hir ihren (]as- und Fliissigkeitszustand. 

Von 

Joseph ttimpan*. 

Mit 5 Abbildungen. 

(Eingelangt am 5. ,VIi~rz 1954.) 

Durch Verbesserung der Temperaturfunktion des Koh~sions- 
druckes wird eine vom Verfasser frtiher 1 ent, wickelte Zustands- 
gleichung (mit bloi3 vier Stoffkonstantcn) verfeinert, ohne 
dadurch die Einfachheit dieser Gleichung zu beeintrgchtigen. 
Aus dieser Zustandsgleichung werden Formcln zur Berechnung 
der Enthalpie, Entropie, spez. W~irmen C v und C~, Differenz 
der spez. %V~rmen C~--C, und des Joule-Thomson-Koeffizienten 
ftir den realen St0ffzustand abgeleitct. Die Brauehbarkeit 
der Zustandsgleichung wird an Reehenbeispielen (p-V-p-Daten 
des Propans, Boyle-Temperatur des C02, Druekabhgngigkeit 
der spez. ~u C~ und C~ des N~ und Joule-Tkomson-Koeffi. 
zient des N~) geprfift. Es wird tiberall eine quantitativ be- 
friedigende Ubereinstimmung mit der Erfahrung geKmden. 

I. A l l g e m e i n e s .  

Wi r  hgben  kt irzl ich in dieser  Zei tschr i f t  1 ausf t ihr l ich eine neue 
thermische Zust~ndsgleichung : 

P § T ( V - - ~ ) ( V - - e )  

behandelt .  Obwohl diese Gleichung yon sehr einfachem Bau ist und  
fiir die eindeutige Berechnung yon  deren individuellen Kons tan ten  a, 
b, c, d nur  zwei MeBpunk~e (1. Mel31ounkt: krit .  P u n k t ;  2. MeSpunkt :  
ein weiterer auf der Hochdruckseite der krit .  I so therme liegender lV[el~- 
punkt)  der Stoffe bekannt  sein miissen, konnten  wir zeigen, da[~ sehon 
diese Gleiehung eine relativ recht  gute quant i ta t ive  ~bere ins t immung  

* Bolte postale 37, Suresnes (Seine), France. 
1 j .  Himpan, Mh. Chem. 84, 787 (1953). 
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mit der Erfahrung sowohl im Gas- als auch Fliissigkeitsgebiet ]iefert. 
Ferner konnten wir zeigen, dab sich mittels G]. (1) die Ver~nderungen 
der thermodynamisehen Gr6Ben bei endlichem Stoffvolumen gegentiber 
dem idealen Gaszustand, wie der Enthalpie, Entrol0ie, spez. Wgrmen Co 
und C~ usw., in einfacher Weise qualitativ und in den meisten F~L]len 

"auch einigermaBen zufriedenste]lend quantitativ berechnen lassen. 
In diesem Zusammenhang ist vielleicht die Bemerkung niitzlich, 

dab nicht, wie vielfach angenommen wird, irgendeine Zustandsgleiehung, 
we]the in einem gewissen Bereich die p-V-T-Data eines Stoffes qualitativ 
zufriedenstellend wiederzugeben vermag, g]eichzeitig auch zwangslgufig 
die thermodynamischen Gr6f3en in diesem Bereich zu berechnen ge- 
starter. Hierbei k6nnen auch solche Zustandsgleichungen glatt ver- 
sagen, welche die p-V-T-Data quantitativ sehr gut wiedergeben. Seit 
Berthelot ist eine ganze Reihe derartiger Zustandsgleichungen bekannt- 
gegeben worden, die zwar in den meisten Fgl]en quantitativ bessere 
p-V-T-Data als die Berthelot-Gleichung liefern, dafiir aber bei der Be- 
rechnung thermodynamischer Gr6gen unbrauchbar sind, wghrend die 
Berthelot-Gleichung, wenigstens bei geringen Drueken, eine solche Berech- 
hung gestattet. Es hat  daher den Anschein, dab der Aufbau einer thermi- 
schen Zustandsgleichung weitgehend einem inneren physikMischen 
WahrheitsgehMt entsprechen muB, sollen damit gleiqhzeitig p.V-T-Data 
und thermodynamische Gr6i3en quantitativ zuiriedenstellend berechnet 
werden kSnnen. Zustandsgleichungen, die dies nicht erlauben, kSnnen 
in diesem Sinne nut  beschrgnkte physikMische Teill6sungen sein. 

Angesichts der erstaunlichen Leistungsfghigkeit der G1. (1) erhebt 
sich nun die Frage, wie dieselbe eventuell noch welter verbessert werden 
kSnnte, ohne ihre Einfachheit zu beeintrgchtigen. Ein Weg hierfiir 
wgre, darin noch die Temperaturfunktion des Kohgsionsdruckes zu 
verbessern. Dies wurde schon einmal versucht 2, indem die Temperatur- 
funktion (Tr n anstat t  yon (Tc/T) eingeffihrt wurde. Hierzu wurde 
ich durch den Beiund angeregt, dab sich damit unter anderem bei Be- 
rechnung der spez. Wgrmen des Wassers mittels meiner Zustandsgleichung 
eine bessere l~bereinstimmung mit den entsprechenden Angaben im 
Buche yon Justi S, die ich lange Zeit a]s gemessene Werte und daher 
Ms richtig ansah, erzielen lieB. Da diese Werte aber selbst nicht gemessen, 
sondern nach einer Zustandsgleichung yon We. Koch berechnet worden 
sind, die im krit. Gebiet versagt und daher dort korrigiert werden mug, 
kSnnen diese Angaben nicht ~ls Vergleichsbasis mit den Ergebnissen 
meiner Zustandsgleiehung herangezogen werden. Tatsiiehlieh hat sieh 
dann aueh ergeben, dab die numerisehe Gr6ge dieses Temperatur- 

J. Himpan, Z. Physik 188, 647 (1952). 
E. Justi, Spez. W~Lrme, Enthalpie, Entropie . . . .  S. 31 und 32. 1938. 
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exponenten n yon der Lage des jetzt notwendigen drit ten ~el]punktes 
abh~ngt und daher fiir ein und denselben Stoff keine Konstante wird. 
Die Einfiihrung der Temperaturfunktion ( T j T )  '~ in meine Gleiehung 
stellt daher keine brauehbare Verbesserung dar und bei einem allgemeinen 
Vergleieh ergibt sieh sogar, dab die einfaehe Temperaturfunktion (Tc/T) 
im ganzen die vorteilhaftere bleibt. Deswegen ist auch yon uns da, nn 
allein G1. (1) ausfiihrlieh in 1 theor, besproehen worden und nieht, aueh 
die in 2 bekanntgegebene Zustandsgleiehung. 

Eine wirkliehe Verbesserung der Temperaturfunktion erzielt man 
aber, wenn man (ebenso wie die Volumina des Kohi~sionsdruekes dureh 
additive Konstante zu korrigieren sind) auch die Temperatur T dureh 
eine additive Konstante korrigiert, das heigt wenn man als Temperatur- 
funktion des KohEsionsdruekes 

F (T) = (Tc - -  1~ T~)/(T - -  ]~ To) (2) 

setzt; eine naheliegende Verbesserungsm6glichkeit, an die ich gleich 
yon allem Anf~ng dachte, die aber aus den frfiher geschilderten Grfinden 
zun/~chst nicht eingefiihrt wurde. Die in G1. (2) enth~ltene GrSge f~ 
stellt, ~llgemein betrachtet, eine dimensionslose, individuelle, ~bgeleitete 
Konstante dar, die wit ohne weiteres durch W~hl eines zweckm~Big 
gew~hlten drit ten I~[egpunktes f/it jeflen Stoff gesondert bereehnen 
kSnnten. Wir wollen abet vermeiden, dab man zur Aufstellung unserer 
Zustandsgleiehung noeh einen drit ten ){el~punkt ben6tigt. Dann bleibt 
niehts anderes fibrig, als yon einer t~eihe yon Stoffen unter Beniitzung 
eines giinstig gewahlten drit ten l~Iegpmxktes deren /t-Werte zu be- 
reehnen, hieraus einen Mittelwert zu bilden und diesen dann als ftir 
jeden Stoff gfiltigen f~-Wert allgemein einzufiihren. Das erfordert aber 
reeht langwierige I~eehnungen. Vergleichsreehnungen an versehiedenen 
Stoffen haben indessen ergeben, dat~ bereits eine zufriedenstellende Ver- 
besserung erreieht wird, wenn man einfaeh ~s = -  1 setzt. Der Wert  
- - 1  ffir /~ muB natiirlieh nieht sehon unbedingt dessen bester Mittel- 
weft sein, doeh ist er sieherlieh bereits ein guter Mittelwert. Wit k6nnen 
ihn daher ohne weiteres versuehsweise allgemein einfiihren, da wit in 
der Frage der Beniitzung eines allgemeinen, fiir alle Stoffe und alle 
Zustandsorte brauehbaren /~-Mittelwertes sowieso ein KompromiB 
sehliegen m/issen. Unsere thermisehe Zust~ndsgleiehung lautet daher 
jetzt : 

{ o } 
P + ~ + T ~ ) ( V - - b ) ( V - - e )  { V - - d } =  R T .  (3) 

In G1. (3) bedeutet: 

a = 2 p~ V~ 2 T~ /~ ,  

b= V~h, 

(4) 

(51 
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c = V~ to, (6) 

d = Vc/d. (7) 

Man kann daher fiir G1. (3) auch schreiben: 

{ 2  ov:Toto (3a) 
P + (T + To) ( V - -  Vc/b)(V--  Vc,tc) 

Darin bedeuten Pc, Vc, Tc die kritischen Daten eines Stoffes. /~, /b, fc, 
/~ sind abgeleitete individuelle Konstante,  die eindeutig aus p~, Vc, Tc 
und aus den Datei1 eines zweiten, auf der krit. Isotherme gelegenen 
Hochdruekpunktes  Ph, Vh, Tc ftir jeden Stoff berechenbar sind. Das 
entsprechende Rechenverfahren hierftir wurde yon uns bereits ver- 
5ffentlicht 1 und braueht  daher hier nicht noehmals wiederholt werden. 

Wie zu ersehen, miissen bei Aufstellung unserer verbesserten Zustands- 
gleiehung (3), ebenso wie bei der Zustandsgleiehung (1) blol] die friiher 
zitierten zwei Mef~punkte bekannt  sein, was ein Minimum an notwendigen 
Meftwerten darstellt. I m  Vergleich mit G1. (1) wird mit  G1. (3) eine 
weitere Verfeinerung in der quanti tat iven richtigen Wiedergabe der 
Effahrung erzielt. So wie die van der Waatssche Gleichung imstande 
ist, das VerhMten der Stoffe qualitativ fiir das gesamte Zustandsgebiet 
richtig wiederzugeben, ist unsere Zustandsgleichung (3) imstande, das 
Verhalten der Stoffe quant i ta t iv  fiir das gesamte Zustandsgebiet zu- 
friedenstellend wiederzugeben. Die dabei auftretenden Fehler kSnnen 
dabei maximal  nur wenige Prozente betragen. Dies ist ein grol~er Vorteil 
der einfachen G1. (3), da man Init ihr quant i ta t iv  rechnen kann, ohne 
jemals befiirchten zu miissen, sich vielleieht in einem Gebiete zu befinden, 
wo unsere Zustandsgleichung nicht mehr anwendbar sein kSnnte. Unseres 
Wissens n a e h  ist bis jetzt keine andere Zustandsgleichung, auch wenn 
sie noeh so kompliziert ist, bekannt  geworden, die das gesamte Zustands- 
gebiet quant i ta t iv  riehtig zu erfassen vernmg. 

Wir wollen jetzt als Beispiel unsere Zustandsgleichung (3) einmM 
praktiseh anwenden, und zwar ffir Propan. Als bekannte Meftwerte 
stehen uns zur Verfiigung~: 1. Mel~punkt : Pc = 42,01 Arm., 
V c = 199,88 cem/mol, T o ~ 369,97 ~ K. 2. MeBpullkt: pn ~ 340,23 Arm., 
V h = 91,032 ccm/mol, T c ~ 369,97 ~ K. Mittels dieser zwei Mel3punkte 
findet man:  /~--~ 7,2934, /b ~ 0,3175, /o = - - 1 , 2 9 3 9 ,  /~ ~ 0,3611. 
Laut  G1. (3 a) lautet  daher die thermische Zustandsgleichung des Propan 
(p in Arm., V in ccm/mol, T in o K, R = 82,0567 ccm/Atm. .~ K .  mol): 

RT 9,0577.109 
P - -  ( V - -  72,177) (T+369,97) (V- -63 ,462) (V+258,625)"  (8) 

Wir haben mittels G1. (8) zwei Isothermen des Propans ermittelt  
und in Abb. 1 dargestellt. Darin sind auch die diesbeziiglichen Angaben 

Monatshefte fiir Chemie. Bd, 85/4, 61 
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yon Reamer, Sage und Lacey ~ eingetragen. Man erkennt aus dieser 
Abbildung die befriedigende qualitative und quanti ta t ive Uberein- 
stimmung. Leider stand uns zur Aufste]lung der Zustandsgleiehung des 
Propane Ms Koehdruekpunkt  nur ein NeBpunkt  zur Verfiigung, der 
sieh noeh nicht besonders weir im t tochdruckgebiet  befindet. Mit einem 
anderen gemessenen I-Ioehdruekpunkt, der noeh tiefer im ttochdruek- 
gebiet liegen mfiBte, wiirde die quanti tat ive 13bereinstimmung eine noeh 
bessere werden. 

Die ,,reduzierte': Form der G1. (3) bzw. G1. (3a) ergibt sieh mit 
= p:p~, .(2 = VIVa, ~ = T/T~,  s = RT~/p~V~ (kritischer Faktor)  zu: 

1 } + (~ + 1) (~  - - /~ )  (~  - - /o )  { t 2 - - / a }  = 8 T. (9) 

JO F 

10 

/ / :  

I 

i 
,' ez/~ n~ch : Hemmed ,53:~ La:.ey 
ber3ohn6/All)zps:? 

] 
700 200 300 

A b b .  1. I s o t h e r m e n  des P r o p a n e  i m  p-V-p-Diagramm. 

Da die abgeleiteten individuellen Konstanten ]a, lb, ]c, ]d sowie die 
GrSBe s yon Stoff zu Stoff versehieden sind, folgt aus der reduzierten 
Zustandsgleiehung (9), dab Mle Stoffe sieh bei Darstellung dutch ihre 
reduzierte Zustandsgleichung nicht gleieh, sondern nur ~hnlieh be- 
nehmen. Das aus der reduzierten van der Waalsschen Gleichung, welehe 
keinerlei individuelle Konstante  mehr enthglt, gefolgerte Gesetz der 
i~bereinstimmenden Zusti/nde muB daher durch ein Gesetz der iihnlichen 
Zustgnde ersetzt werden. 

Eine einfache, iibersichtliehe Beziehung zur Berechnung der Stellen, 
wo sich ein Stoff wie ein , ,Boyle-Mariot te-Stof f" ,  also wie ein , , ideMer" 
Stoff verhglt, lgBt sieh in einfaeher Weise mittels G1. (9) angeben. Setzt 
man ni~mlieh in dieser Gleichung voraus, dab die Beziehung fiir das 
, ,ideMe" Gasgesetz 7~ s = s ~ erfiillt ist (besser ist es, den iibergeordneten 

H. H.  Reamer, B. H.  Sage und W. N.  Lacey, Ind. Eng. Chem. 41, 
482 (1949). 
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Begriff ,,ideales" Stoffgesetz zu verwenden, da ja gleichzeitig der Gas- 
und Fliissigkeitszustand miterfai3t werden sollen), so finder man z. B. : 

2 ] .  (s ~B - -  sB ]d) 

l~ (% + 1) (s vB - -  u s  ]b) (s ~ B - -  ~B ]D 

(Der Index B is~ in G1. (10) zur 
Kennzeichnung daffir angebracht, dab 
numerisehe l%echenwerte der Varia- 
blen dieser Gleichung immer jenen 1o~ 
Stellen enfspreehen, wo der betraeh- 
tete Stoff gerade das ,,ideale" Stoff- aoz 
gesetz p V = R T  bzw. z ~ = s ' ~  
erffillt.) Ein Beispiel mag die An- I 
wendung der G1. (10) zeigen. Es ist / Eoc 
fiir Kohlendioxyd (C0e) der Tem- 
peraturverlauf als Funktion des Druk- ~ o o  
kes zu bestimmen, wo diese die Be- 
dingung p V = R T erffillt, a]so sieh z~o 
wie ein idealer Stoff verhglt. Fiir CO 2 
haben wit sehon frfiher einmal ge- 
Iunden (vg]. hierfiber dis Angaben 
in~): /~ = 7,2211, /~ = 0,2829, /~ = 
= - -  1,2559, /a = 0,3340, s = 3,639. 
fiihrt man diese Werte in G1. (10) ein, 
so erhglt man:  

- -  1 = o .  ( l o )  

"< .r ." .r162 
~el 'ed]oel: 4'//72,g~,'7 

\ 
\ 

\ 
J / 

/ 
0 200 ~00 s 

zs (~tm) 
Abb. 2. B o y l e - M a ~ i o t t e - Z u s t a n d s g r S B e n  

des (302 . 

43,240 (3,639 ~B - -  0,3340 g~) 
- - 1  = o .  (11) (xB + 1) (3,639 rB - -  0,2829 ZB) (3,639 T B + 1,2559 z/~) 

Sucht man jetzt aus G1. (11) den funk~ionellen Zusammenhang 
zwischen ~B und ~z, so finder man das in Abb. 2 dargestellte Ergebnis 
(unter Beriieksichtigung yon TB = 304,2.vB und PB = 72,9.~B). In  
diesem Bild sind auch die Mel3ergebnisse yon Amagat  5 eingetragen. 
M~n erkennt daraus die befriedigende quantitat ive Ubereins$immung 
mit  der Erfahrung. 

Wir bringen jetzt  eine Zusammenstellung der krit. Da~en pc, Vc, To 
verschiedener Stoffe, da deren Kenntnis eine der Voraussetzungen fiir 
die AufstelIung unserer Zustandsgleichung ist. Bei Gelegenheit einer 
spgteren VerSffentlichung, worin wir zeigen werden, wie unsere Zustands- 
g]eichung fiir beliebige Stoffgemische angewandt werden kann, werden 
wir dann eine weitere Tabelle mit  Mel~daten Ph, VI,, Tc yon verschiedenen 
Stoffen bringen, da deren Kenntnis die zweite notwendige Voraussetzung 
zur Aufstellung unserer Zustandsgleichung ist. In  diesem Zusammenhang 

5 E. H. Amagat, Ann. ehim. physique (VI)29, 68 (1893). 
61" 
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werden die Herren Autoren, die p-V-Mezsungen im Hochdruckgebiete 
bei oder nahe der krit. Temperatur durehgefiihrt haben, gebeten, mir 
ihre Mefiergebnisse mitzuteilen, damit unsere Zusammenstellung von 
Hochdruckme6punkten recht umfangreich ausfMlen kann. 

II. Die B e r e c h n u n g  der V e r g n d e r u n g  t h e r m o d y n a m i s c h e r  
GrSl3en bei e n d l i c h e m  S to f fvo lumen .  

Thermodynamisehe GrSl3en, wie EnthMpie, Entropie usw., werden 
gewShnlich fiir den sogenannten ,,ideMen" Gaszustand, das heiitt fiir 
den Druek p = 0 oder, was dasselbe bedeutet, fib das Volumen V = c~ 
angegeben. Offensichtlich stellen solehe numerischen Werte thermo- 
dynamischer GrSl3en nur Grenzwerte dar. Diese geniigen zwar fiir vide 
Fglle der Praxis, solange eben ihre Abweiehungen gegeniiber den fiir 
den reMen Stoffzustand geltenden thermodynamischen GrSl3en tragbar 
klein bleiben. Abet in vielen wichtigen Anwendungen der Thermo- 
dynamik, insbesondere in der Teehnik, kann nieht mehr mit den ,,idealen" 
thermodynamischen GrS•en gerechnet werden, da deren Abweiehungen 
gegeniiber den reMen thermodynamischen GrSl3en untragbar grol3 werden 
wiirden. Diese Abweichungen, deren Kenntnis Mso sehr wichtig ist, 
lassen sich nun mit unserer Zustandsgleichung einfaeh berechnen; wir 
bringen daher im nachfolgenden die wichtigsten Bereehnungsformeln 
dafiir, welche aus GI. (3) abgeleitet worden sind. 

Entropie ( S = { S  id 

a. ln. (BC*/CB*) [ 
AS = R{In (D/D*) + R ( ~ ) ~  (b_c) j. (12) 

EnthMpie (H = (H, =0)T §  

LJH = R T RT (T + Tr ~ (b -- c) RT (T + Tc) BC J" (13) 

Spez. Wgrme C~ (C~ = (Cv= oo)T + dC~): 

2 a T- In (C/B) (14) 
LJCv = ( b - - c ) ( T +  Tr a" 

Spez. Wgrme C~ (C~ (C~=o) T +zJC~): 

{ [ I+a(D/BC)/R(T+Tc)~]  ~ 2c~T.In(C/B) } 
AOv = R I--a (B + C) (D/BC)~/RT (T + Tc) --I + R (T q- Tc)c)a (b--~c) " 

Differenz der spez. Wgrmen: 
(15) 

[i + a (D/BC)/R(T + T~)] 2 (16) 
(O+ = Cv) T-R" I --a (B § C) (D/BC)2/RT (T + Tc) " 
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' r  (sv/~m) - -  v ) 
J o u l e - T h o m s o n - E f f e k t  ~) = (c~TlOp)t~ = C~ : 

a T  a V ( B + C )  R T d  
( T  + Tc)~ B C  + (T  + To) (BC) ~ D ~ 

RT a (B + C) ] " 
(T  + To) (BG) ~ 
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Abb .  3. Die Druckabh~ingigkei t  der  spez. W ~ r m e  C v des 
~2 Dei versehiedenen Ten~per~turen. 

(17) 

In  GI. (17) ist fiir AC~ die 
Beziehung (15) einzusetzen. 
In  den G1. (12) bis (17) 
h~ben die Abkiirzungen B, 
C, D, B*, C*, D* fo]gend e 
Bedeutung : 

B = v - -  b, (is) 

C --  V - -  e, (19) 

O = V - -  d ,  ( 2 0 )  

B* (V id i - - b ,  (21) z \ i0 ~ ! s T 

C* ( V id i = t p = I j T - - C ,  (22) 

o ,  (23) 

Die Formeln (12) bis 
(17), die, ~de schon friiher 
erw~hnt, sich ~us G1. (3) 
~bleiten ]~ssen~ bringen 
eine weitere Verfeinerung 
in der qu~ntit~tiven Wie- 
derg~be der durch dieselben 

berechenb~ren thermo- 
dynamischen Gr6Ben im 
Vergleich mit den sich ~us 
G1. (1) ergebenden ent- 
sprechenden Formeln, die 
wit bereits frfiher in 1 ver- 
6ffentlicht h~ben. 

Wir bringen jetzt  einige praktische Beispiele der G1. (12) bis (17)o 

1. Beispiel:  Es ist die spez. Wi~rme C~ des Stickstoffes bei den 
Temperaturen 273,16~ und 373,16~ yon 0 bis 6000Arm. zu be- 
rechnen. Dazu br~uchen wir die thermische Zustandsgleichung des N 2. 
Diese lautet (vgl. guch hierzu die Ang~ben in 1): 

82,0567 �9 T 3,95986.10 s 
P = (V--25,231) ( T +  125,96)(V--16.872)(V+80,468)" (24) 
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Also ist a = 3 ,95986.  l0  s Arm. (ccm/mol) ~. ~ K; b = 16,872 ecru/tool; 
c = -  80,468 ccm/mol. Letztere Gr6gen sind in G1. (14) einzufiihren, 
sowie zun/ichst die Temperatur T = 273,16 ~ K. tIierauf ermittelt man 
fiir verschiedene Volumina V die sich aus G1. (14) ergebenden AC~ und 
mittels G1. (24) die diesen Voluminas entsprechenden Drucke p. Derselbe 
Vorgang ist Iiir die Temperatur T = 3 7 3 , 1 6 ~  durchzufiihren. Das 
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Abb. 5. Inversionskurve des Joule-Thomson- 
Koeffizienten des N2. 

Ergebnis unserer Rechnung ist in Abb. 3 eingezeichnet, worin auch die 
diesbezfiglichen Angaben yon Lunbeck, Michels und Wolkers is eingetragen 
sind. Aus dieser Abbildung sowie aus Tabelle 2 ist die befriedigende 
Obereinstimmung unserer Berechnung mit der Erfahrung zu entnehmen, 
w~hrend sich bei Berechnung yon Cs nach der oft beniitzten Berthelot- 
schen Zustandsgleichung bei hSheren Drucken Fehler bis zu einigen 
hundert Prozent ergeben kSnnen. 

2. Beispiel:  Es ist die Ver/inderung der spez. Wiirme C~ des Stick- 
stoffes gegeniiber dem ide~len Gaszustand bei den Temperaturen 
273,2 ~ K und 373,2 ~ K bei Drueken yon 0 bis 1200 Arm. zu bestimmen. 
Unter Verwendung der G1. (15) und G1. (24) finder man das in Abb. 4 
dargestellte Ergebnis, worin aueh die entspreehenden Angaben yon 

is R. J. Lunbeck, A.  Michels und G. J. Wolkers, Applied Sci. Research, 
Ser. A 3, 197 (1952). 
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Tabelle2. D r u c k a b h ~ n g i g k e i t  der spez. W ~ r m e C  v des S t icks tof fes .  

P 
At m .  

0 
100 
200 
30O 
400 
6OO 
800 

1000 
1200 
1500 
2000 
2500 
3000 
3500 
4000 
4500 
5000 
5500 
6000 

273,16 ~ K 373,16 ~ K 

C'~ Feh le r  in  % cal/d Cveg. tool FehIer  in % 
cal /deg,  mol  bei  ]3erechnung nach  bei  Be rechnung  nach  

n a c h  Lunbeck, 13.uch Lunbeek 
Michels, Wolkers Mwhels, Wolke~'si Berthelot 

4,970 
5,20 
5,35 

Berthelot Himpan 

0 0 
+ 5,0 + 1,7 

1t,1 2,5 

4,989 
5,075 
5,12 

0 
+ 2,1 

5,0 
5,46 
5,56 
5,735 
5,88 
6,00 
6,11 
6,25 
6,44 
6,60 
6,735 
6,85 
6,96 
7,055 
7,15 
7,23 
7,30 

18,0 
24,6 
38,0 
51,2 
64,6 
78,1 
97 

130 
161 
192 
224 
254 
284 
313 
342 
371 

3,2 
4,0 
4,5 
4,2 
4,0 
3,2 
2,2 
0,7 

- -  0,5 
- -  1,8 
- -2 ,7  
- -3 ,8  
- -4 ,5  
- -5 ,7  
- -6 ,7  
- -7 ,4  

5,16 7,9 
5,195 10,8 
5,28 16,2 
5,36 21,9 
5,43 27,2 
5,495 32,7 
5,575 41,4 
5,68 55,5 
5,77 69,6 
5,84 84,2 
5,90 98,8 
5,95 115 
5,99 128 
6,035 142 
6,075 156 
6,11 171 

Him~an 

0 
+ 0,5 

1,5 
2,7 
4,0 
5,0 
5,0 
5,0 
4,7 
4,5 
4,5 
3,3 
3,2 
2,8 

i 2,5 
] 2 , 2  
] 1 , 7  
t 1 , 2  

0,7 

C o m i n g s  und N a t h a n  19 einge~Lragen sind. Auch hier ergibt sich wieder 
eine befriedigende ~-bereinstimmung mit der Erfahrung. Nfitzlich wird 
ein Vergleich dieser Abbildung mit Abb. 4 in 1 sein. 

3. B e i s p i e l :  Es ist die Inversionskurve ((~ = 0) des J o u l e - T h o m s o n -  

Effektes des Stickstoffes zu ermitteln. Anwendung yon G1. (17) und 
G1. (24) ergibt d~s in Abb. 5 d~rgestellte Ergebnis. Im Vergleich mit 
den Ang~ben yon E u c k e n  2~ finden wir wieder eine zufriedenstellende 
quantitative Ubereinstimmung. 

19 E.  W.  Comings  und H . F .  Na than ,  Ind. Eng. Chem. 89, 964 (1947). 
2o A .  Eucken ,  GmmdriB der physikalischen Chemie, 5. Aufl., S. 114. 1942. 


