Uber die Verdampfungswérme

Dr. Gustav Jager.

(Vorgelegt in der Sitzung am 22, October 1891.)

Die Verdampfungswirme der Fliissigkeiten wird wesentlich
durch drei Umstiinde bedingt.

1. Muss die sich in Dampf verwandelnde Fliissigkeit dussere
Arbeit leisten. Dieselbe ist « = pv, wenn p der Druck, unter
welchem die Fliissigkeit verdampft, und v» der Unterschied
zwischen dem Dampfvolumen und dem urspriinglichen Volumen
der verdampften Fliissigkeit ist. Fiir die praktische Rechnung
konnen wir das Fliissigkeitsvolumen vernachlissigen und « ein-
fach als das Dampfvolumen ansehen. Nehmen wir ferner noch
das Mariotte-Gay-Lussac’sche Gesetz auch fiir Dimpfe als
giltig an, so

pv = pyr,(1+at) = ay(1+at),

wenn wir mit a, Gie zu leistende Aussere Arbeit bei der Tempe-
ratur 0° bezeichnen.

2. Hat die sich in Dampf verwandelnde Fliissigkeitsmolekel
Arbeit zur Uberwindung der Capillarkriifte zu leisten, welche
beim Passiren der Fliissigkeitsoberfliche in Wirksamkeit treten.
Diese Arbeit wird sich mit der Temperatur indern, und zwar
wollen wir annehmen, dass der entsprechende Temperatur-
coéfficient mit jenem der Capillaritdtsconstanten iibereinstimmt.
Dies kann natiirlich nur angendhert der Fall sein, indem wir
bei der Bestimmung der Capillarititsconstanten nur jene Arbeit
in Betracht ziehen, welche die Molekel leistet, wenn sie aus dem
Inneren der Fliissigkeit an die Oberfliche tritt. Beim continuir-
lichen Ubergange, welchen wir zwischen Fliissigkeit und Dampf



Verdampfungswirme. 1123

annehmen miissen, ist es jedoch unmdglich, die wirkliche Lage
der Fliissigkeitsoberfliche zu bestimmen. Indem n#mlich mit
wachsender Temperatur die Dichte des Dampfes rasch zu-, die-
jenige der Fliissigkeit hingegen abnimmt, so ist damit jedenfalls
eine Verschiebung der idealen Fliissigkeitsoberfliche verbunden,
was zur Folge hat, dass der Temperaturcoéfficient des bewussten
Theiles der Verdampfungswirme mit jenem der Capillaritits-
constanten nicht iibereinstimmen kann. Doch glaube ich, dass,
so lange wir unsere Untersuchungen weit unterhalb der kritischen
Temperatur der Flissigkeit ausfithren, wir die Dampfdichte gegen-
iber der Fliissigkeitsdichte gleich Null setzen mithin auch die
oben gemachte Annahme beziiglich des Temperaturcoéfficienten
als angeniihert richtig ansehen konnen. Es ist daher die bei der
Verdampfung der Masseneinheit Fliissigkeit zur Uberwindung der
Capillarkriifte nothige Arbeit

b = b,(1—c<¥),

wenn b, die entsprechende Arbeit bei 0° und « der Temperatur-
coéfficient der Capillarititsconstanten ist.

3. Miissen wir annehmen, dass die Fliissigkeits- und Dampf-
molekeln von einander verschieden sind. Es leuchtet dies ein,
wenn wir bedenken, unter welch bedeutenden Druckunterschieden
in den verschiedenen Aggregatzustinden die Molekeln stehen.
Die zur Umwandlung der Constitution der Molekeln erforderliche
Arbeitsgrosse bildet ebenfalls einen Bestandtheil der Verdam
pfungswirme. Wollten wir feststellen, inwieweit diese dritte
Componente der latenten Wérme von der Temperatur abhingt,
g0 miissten wir uns allzusehr ins Gebiet der Hypothese begeben,
als dass wir davon fiir unsere Zwecke cinen Nutzen hétten. Wir
wollen daher diesen Theil der Verdampfungswirme durch

¢ = ¢, (1+ %)
darstellen, wobei ¢ auch alles enthalten soll, was etwa sonst

noch auf die Verdampfungswirme von Einfluss sein kgnnte. Wir
konnen daher letztere darstellen durch

r = ay(1+at)+by(1—st) +co (1 4-B£) = )+ (aa,——<b,+fe, )t .

Wir erhalten also die Verdampfungswirme in erster An-
niherung als lineare Function der Temperatur, ein Resultat,

1)



1124 G. Jiger,

welches auch die mechanische Wirmetheorie sowie das Experi-
ment ergibt.

Von den einzelnen Constanten der Gleichung 1) kennen wir
aus den Messungen der Verdampfungswirme r; — a,4-b, + c,,
ferner die #ussere Arbeit «,, den Ausdehnungscoéfficienten der
Gase « und den Temperaturcoéfficienten der Capillarititscon-
stanten  Diese Griossen geniigen aber noch nicht, um daraus
Aufschluss iiber den Werth von b, ¢, und 8 zu erhalten.

Was uns besonders interessirt, ist die Grosse b — b (1 —«f),
die zur Uberwindung der Capillarkrifte erforderliche Arbeit,
weil wir mit Hilfe dieser Constanten einen Schluss auf die Grosse
des inneren Druckes als auch auf den gegenseitigen Abstand
der Molekeln der Fliissigkeit machen konnen. Ist die Grosse
bekannt, so findet man aus obigen Gleichungen mit Leichtigkeit
B und ¢,.

Die Kenntniss von 4 erlangen wir aus den Eigenschaften
der Losungen. Nach der bekannten Gleichung von Clapeyron-
Clausius gilt fiir die Verdampfungswirme die Beziehung

r = ATu 53,% ,
wenn A das calorische Aquivalent der Arbeit, 7' die absolute
Temperatur, « den Unterschied zwischen dem specifischen
Volumen des Dampfes und jenem der Fliissigkeit und p die
Dampfspannung bedeutet. Fiir eine zweite Fliissigkeit ist gleicher-
weise

oy’
' = AT ‘B%’
folglich
op’
W AT
P
T

Machen wir die bereits eingangs erwihnten Vernachlissi-
gungen, indem wir nidmlich annehmen, dass das specifische
Volumen der Fliissigkeit gegeniiber jenem des Dampfes ver-
schwindend ist, dass wir ferner fiir die Ddmpfe das Mariotte-




Verdampfungswiirme. 1125
Gay-Lussac’sche Gesetz als giltig voraussetzen konnen, so
W p

w = ? also
op’
?! p oT
—_ = — L 2)
7 Pl _BP, /
oT

Wie ich in den Abbandlungen: ,Zur Theorie der Dampf-
spannung“! und ,Das Gesetz der Oberflichenspannung von
Losungen® * gezeigt habe, ldsst sich innerhalb enger Temperatur-
grenzen die Abhiingigkeit der Dampfspannung von der Tempe-
ratur darstellen durch

1—st

—J —
n — 14
p=_Ce **1,

wobei C und % Constanten, y der Ausdehnungscoéfficient der
Gase sind. Differenziren wir die Gleichung nach ¢, so

p_ 8 Y
o —or 1 1+ 96?2
und gleicherweise
' _ I R
oT 1 +96*
Mit Zuhilfenahme dieser Gleichungen verwandelt sich
Gleichung 2) in
’J o kl(sl_*_,\/)

T k(e47) ~3)

Ist « die Arbeit, welche eine Fl_ﬁssigkeitsmoleke] von der
Masse m bei der Verdampfung zur Uberwindung der Capillar-
krifte zu leisten hat, und ¢ die mittlere Geschwindigkeit der

Fliissigkeitsmolekeln, so
P30 3¢
me*’ mc'*

1 Wiener Berichte, XCIX, S. 679 ft,
LEbenda, C, S. 511.
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Wir nehmen nun an, dass die gestrichelten Buchstaben
ciner verdtinnten Losung, die ungestrichelten dem entsprechenden
Losungsmittel angehoren; ferner sei die Losung so heschaffen,
dass bei der Verdampfung nur das Losungsmittel verdampft,
nicht aber die geloste Substanz. Fiir diesen Fall habe ich
gezeigt,! dass

= a(l4qz) 4
me'®* = me? (14q2), ...D)

wobei x und 2 Constanten, ¢ die Zahl der im Liter der Losung
enthaltenen Grammmolekeln der geldsten Substanz sind, und ¢’
sich nur auf die Molekel des Losungsmittels bezieht. Es ist daher

Vo l4qr

F ST 1T,

da ¢z und ¢X gegen Eins kleine Grossen sind. Beachten wir noch,
dass fiir verdiinnte Losungen ¢’ von ¢ sehr wenig verschieden ist,
!
o A
so konnen wir -

= 1 setzen, woraus fiir die Gleichung 3)
£y
folgt

&

' = r|Ll+q(=—2)]. ...0)

Diese Gleichung, welche fiir Losungen gilt, aus denen nur
das Losungsmittel verdampft, enthilt den wichtigen Satz:

Die Verdampfungswédrme der Losung ist grosser
als die des reinen Losungsmittels, und es ist die Zu-
nahme der Verdampfungswirme der Zahl der gelosten
Molekeln proportional.

Wir haben hier also ein analoges Gesetz wie fiir die Dampf-
spannung, den Gefrierpunkt, die Capillarititsconstante ete. der
Losungen.

Dasselbe Gesetz lisst sich auch aus der Gleichung 1) folgern.
Halten wir nfimlich die Temperatur constant, so

r=a+b+c, r =a+b+c. )

Dass die #ussere Arbeit ¢ fiir Losung und Losungsmittel
dieselbe Grosse ist, leuchtet ein, da wir aus beiden Fliissigkeiten

1 Wiener Berichte, C, S. 512 ft.
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denselben Dampf erhalten. Aber auch die Arbeit ¢ halte ich fiir
constant; denn es ist kein Grund vorhanden, in verdiinnten
Losungen die Constitution der Molekeln fiir eine andere zu halten
als im reinen Losungsmittel. Das einzige, was nimlich die Molekel
des Losungsmittels in der Losung erfihrt, ist eine gewisse
Energievermehrung, welche Gleichung 5) kennen lehrt. Diese
Erhohung der Energie ist gleichbedeutend mit einer Temperatur-
erhéhung. Da sich nun die specifische Wirme der Fliissigkeiten
mit der Temperatur nur wenig #ndert, so konnen wir daraus
schliessen, dass die Constitution der Fliissigkeitsmolekeln durch
die Temperatur ebenfalls nur geringe Anderungen erfihrt, welche
wir fiir unsere Zwecke vollstiindig vernachlissigen konnen.

Es unterscheidet sich also die Gleichung der Verdampfungs-
wirme der Losung von jener des Losungsmittels nur durch das
verinderte b, jene Grosse, welche die zur Uberwindung der
Capillarkrifte nothige Arbeit enthiilt. Es ist nun der Gleichung 4)
entsprechend

O =b(1+qz),

was in Gleichung 7) eingesetzt, ergibt
bx
= 7'<1+)T'/ (1)

Vergleichen wir diese Gleichung mit 6), so finden wir, dass
bz

—A — -
oder
[):Z_)\r 8)

Z

ist. Es ist somit ein Mittel gefunden, die Grosse b und damit
auch alle tibrigen Constanten der Gleichung 1) zu berechnen.

Aus den Messungen der Capillaritiitsconstanten, welche
ich an wisserigen Losungen vornahm,! fand ich fiir Wasser
« = 0-00808. Dabei zeigte sich auch, dass die moleculare An-
derung der Dampfspannung

Y —p .
L}}—I = q (x—Nk,

Wiener Berichte, C, S. 514.
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wobei die Buchstaben die bereits oben erwihnte Bedeutung
haben. Aus dieser Gleichung ergab sich x—} — 0-00165. Nach
Regnault ist die Verdampfungswirme des Wagsers in Calorien

7 — 606:5—0-695 ¢,1

daraus folgt fiir die Temperatur 13-5° — fiir diese Temperatur
sind némlich die Grossen » und z—2 bestimmt — #,,.. = 597" 1.
Nach Gleichung 8) ist sodann

— 1219 Calorien.

In der Abhandlung ,Die Geschwindigkeit der Fliissigkeits-
molekeln“? zeigte ich, dass der innere Druck der Flissigkeit

ag

11:»21",

der Abstand der Fliissigkeitsmolekeln von einander

3 me
ap -

ist. % ist die Arbeit, welehe bei der Uberfiihrung der Massen-

~
[ Jpe—

einheit Flissigkeit in Dampf zur Uberwindung der Capillarkriifte
geleistet werden muss, also %: b; o ist die Capillarititscon-

constante, o die Dichte der Fliissigkeit. Unsere Formeln werden
demnach
bp 3

A:fg, O_W

Setzen wir fiir Wasser p = 1, « = 74-4 (c.-g.-s.) und ver-
wandeln wir alles in absolutes Mass, so erhalten wir fiir den
inneren Druck

A4 —=254.107 (c.-g. s.)
oder gleich 2508 Atmosphiren, fiir den Abstand der Wasser-
molekeln von einander

0—=44.10"%¢cm.

1 Wiitllner, Experimentalphysik, III, 8. 716.
2 Wiener Berichte, XCIX, S. 860 ft.
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Wir miissen es wohl Zufall nennen, dass wir bei den ge-
machten Vernachlissigungen fiir ¢ trotzdem genau denselben
Werth erhielten, welcher aus den Reibungsversuchen mit Wasser-
dampf ! gefunden wurde.

Leider liegen geeignete Messungen der Capillaritdtscon-
stanten von anderen als wisserigen Losungen vorderhand nicht
vor, um daraus direct obige Constanten berechnen zu konnen,
doch diirfte ein indirecter Weg zur Auffindung derselben nicht
weit von unserem Ziele abweichen. Ist ndmlich p der osmo-
tische Druck, welchen eine Grammmolekel im Liter ausiibt, so
ist, wie ich in der bereits erwiihnten Abhandlung ,Das Gesetz
der Oberflichenspannung von Losungen“ (S. 509) zeigte,

~ 2z
0 — y
p
fiir eine andere Fliissigkeit also
v 24
0= )
P

da p von der Natur des Liosungsmittels unabhiingig ist. Also

N
0 %o
o’ ol

Den relativen Abstand der Molekeln konnen wir aus dem
specifischen und Moleculargewicht der Fliissigkeiten leicht be-
rechnen. Kennen wir daher fiir eine Fliissigkeit bereits «/, so
sind uns die Mittel gegeben, das x verschiedener anderer Fliissig-
keiten zu bestimmen. Aus den bekannten Grossen des Wassers
berechnete ich die in folgender Tabelle zusammengestellten
Zahlen.

0

el

Ather . ..1-77  20°65  0-033D
Schwefelkohlenstoff ... .. 1-48 33-84 0-0272
Chloroform .1-64 2758 0-0370
Aceton . 1-59 27+33 0-0363

1 Siehc O. E. Meyer, Theorie der Gase, S. 231.
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Die Werthe fiir «, welche fiir die Temperatur 0° gelten,
entnahm ich meinen eigenen Messungen.!

x—) wurde aus den bereits oben angefiithrten Formeln

—r s Y —p
p=~Ce 1t LT =gk
p

berechnet. Zur Berechnung von % beniitzte ich die Werthe der
Dampfspannung bei 20° und 25°, welche Regnault? angibt.

o
Die Werthe von —p—l;—p fand ich aus den Angaben F. M. Raoult’s.?

Dieselben mussten jedoch erst nach unseren Masseinheiten um-
gerechnet werden, da Raoult die relative Anderung der Spann-
kraft angibt, die ,ein Molekiil einer festen Substanz in 100 ¢
einer fliichtigen Fliissigkeit“ hervorbringt. In folgender Tabelle
/.
habe ich Raoult’s Angaben unter Lpl (R.) angefiihrt, die
W .
nach unserem Masse unter 2. Die letate Spalte enthilt die

Verdampfungswiirme in Calorien.

g VTP Ry PP 2
P P
Ather 4:71  0-71  0-097 0-0206 94-00
Schwefelkohlenstoff 5:82 0:80 0-062 0:0106  90-20
Chloroform .6:33 1-30 0:085 0-013b 67-08
Aceton. ...6:H59 0:'p9 0073 0-0110 140-1

Folgende Tabelle enthiilt nun die Werthe fiir 4, den inneren
Druck in absolutem Masse 4 (c.-g.s.), sowie in Atmosphéren
4 (Atm.).

b 4 (c.-g.-8.) A (Atm.)
Ather .36:02  B5H-107  H4db
Schwefelkohlenstoff, .3H-15 95 935
Chloroform .24-47 78 768
Aceton .42-45 72 711

1 Wiener Berichte, C, S. 238.
Pogg. Aunalen, CXI.
3 Beibl. XII, 8. 40 ff.
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Es wiire jedenfalls werthvoll, wenn wir directe Bestim-
mungen der Capillaritidtsconstanten auch anderer als wisseriger
Losungen hitten, wie aunch Untersuchungen iiber die Verdam-
pfungswirme von Losungen.

Wie aus der Gleichung 6)

=7 [14q(z—2)]

hervorgeht, ist die Grosse der Anderung der Verdampfungswirme
lediglich von »—2 abhingig. Fiir Wasser ist nun x——=0-00165,
d. h. darch eine Grammmolekel im Liter gelgster Substanz wiirde
die Verdampfungswirme noch nicht um 2°/,, erhoht. Es wiirde
sich also diese Fliissigkeit zur Untersuchung nicht eignen. Doch
diirfte sich an andcren Fliissigkeiten, wie etwa am Ather, fiir
welchen x—4 = 0-0209, die Erh6hung der Verdampfungswéirme
also schon 2%/, ausmacht, unsere Theorie priifen lassen.

Es liegt auch in meiner Absicht, sowohl beziiglich der
Capillarititseconstanten, als auch der Verdampfungswirme nicht
wisseriger Losungen entsprechende Experimente durchzufiihren.
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