Die Abweichung des gesattigten Wasser-
dampfes vom Mariotte - Gay - Lussac’schen
Gesetze

O. Tumlirz.

(Mit I Textfigur.)

Clausius hat zuerst gezeigt, dass der gesattigte Wasser-
dampf von dem vereinigten Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetze
abweicht,! indem er die Gleichung
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untersuchte, welche man durch Beniitzung der Clapeyron’schen
Gleichung erhilt und in welcher E das mechanische Aqui-
valent der Warme, p den Druck, v das specifische Volumen
des gesittigten Dampfes, w das specifische Volumen der
Fliissigkeit, » die Verdampfungswéarme und ¢ die Temperatur
nach Celsius bedeuten. Wiirde ndmlich das genannte Gesetz
gelten, dann miisste, weil v—w &usserst wenig von v ver-
schieden ist, der auf der rechten Seite der Gleichung stehende
Ausdruck constant sein. Dies ist aber nicht der Fall, der
Ausdruck nimmt vielmehr mit der Temperatur bestindig ab.
Clausius, welcher die Rechnung zwischen 45 und +-225°
durchfiihrte, suchte die Resultate durch das Gesetz einer Ex-
ponentiellen wiederzugeben, indem er
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1 Vergl. Clausius, Die mechan. Wérmetheorie, I, S. 147 flad., 1887
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setzte, wo 12 =31'540, 2 = 1-0486, £=0-007138. Aus diesem
Gesetze und aus dem Verhalten des Differentialquotienten von

ZP‘Z)_’ in welchem (pv), den bei 0° geltenden Werth von pu
0

bedeutet, zog dann Clausius den Schluss, dass die Ab-
weichungen vom Mariotte - Gay Lussac’schen Gesetze bei
hoheren Temperaturen bedeutend sind, aber mit der Tempe-
ratur sich derart dndern, dass sie um so Kkleiner sind, je
niedriger die Temperatur ist und dass sie bei 0° C. bereits ganz
vernachlidssigt werden konnen.

Es ist Clausius nicht entgangen, dass die von ihm nach
den Beobachtungsdaten berechneten Werthe unter 35° von
dem Gesetze der Exponentiellen abweichen, er fithrte dies aber
auf Ungenauigkeiten in der Bestimmung von p zurtick. Mir
ist es nun aufgefallen, dass die Abweichungen simmtlich nach
derselben Seite stattfinden, und dass sie desto starker sind, je
tiefer die Temperatur ist. Ich habe daher die Rechnung mit
Hilfe der Regnault'schen Daten von +5° bis —20° fortgesetzt
und habe dabei gefunden, dass die Abweichungen in voller
Regelmidssigkeit immer grosser und grésser werden, zu je
tieferen Temperaturen man fortschreitet. Es kann also der
oben ausgesprochene Satz von Clausius nicht die wahre
Consequenz aus den Regnault’schen Versuchsergebnissen sein
und ist deshalb die Frage von neuem zu untersuchen.

Die Untersuchung wurde ein wenig anders durchgefiihrt.
Man weiss, dass stark {iberhitzter Wasserdampf sich wie ein
ideelles Gas verhilt, also dem Mariotte-Gay-Lussac’schen
Gesetze folgt, dessen Ausdruck

pv = R(273+1)

ist, wo R eine Constante bedeutet. FFiir das specifische Gewicht
des Uberhitzten Wasserdampfes, bezogen auf Luft von gleichem
Druck und gleicher Temperatur, hat Gay-Lussac die Zahl
0-6235 gefunden, was mit dem Werthe 0-6220 iibereinstimmt,
den man auf Grund einer wohlbegriindeten Theorie gewinnt,
nach welcher zwei Volumina Wasserdampf aus zwei Volumina
Wasserstoff und einem Volumen Sauerstoff, genommen bei
derselben Temperatur und demselben Druck, bestehen. Legen
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wir diesen theoretischen Werth 0-6220 unseren Betrachtungen
zu Grunde und beriicksichtigen wir, dass die Constante R fiir
Luft den Werth 2926 hat, so wird

pv=47-05 (273+1)
die Zustandsgleichung des stark tiberhitzten Wasserdampfes
sein.

Wir wollen nun unsere Aufgabe in der Weise 1dsen, dass
wir fragen, in welchem Masse der Zustand des gesittigten
Wasserdampfes von dieser Zustandsgleichung abweicht, d. h.
wir wollen, wenn wir die Zustandsgleichung in der Form

m% —1=20 oder kurz D =0
schreiben, untersuchen, in welcher Weise die Grosse D sich
fiir den gesattigten Wasserdampf zwischen den Temperaturen
—20 und +200° C. verhalt.

Zur Lodsung dieser Aufgabe benlitzte ich die Tabellen,
welche Herr Zeuner im Anhange des zweiten Bandes seines
Werkes »Technische Thermodynamik« (1890) mit strenger
Berticksichtigung der Regnault’'schen Versuchsergebnisse auf-
gestellt hat.! Man ersieht nun aus der auf der folgenden Seite
gegebenen Tabelle, dass die Grosse D von —20° bis zu einer
zwischen 30° und 35° gelegenen Temperatur (die Interpolation
ergibt 31'85°) positiv, darliber hinaus aber negativ ist, und
dass die Abweichungen von dem Werthe Null desto grosser
sind, je mehr die Temperatur von 31-85° entfernt ist. Stellen
wir die Verhdltnisse graphisch dar, indem wir (vergl. die
Zeichnung auf Seite 1063) die Temperaturen als Abscissen und
die Werthe fiir D als Ordinaten auftragen (in der Zeichnung
ist als Einheit flir die Ordinaten 0-01 gewdihlt), dann erhalten
wir eine Curve, welche die Abscissenaxe in dem Punkte 3185
schneidet und sich von derselben sowohl fiir die hoheren,
als auch fir die tieferen Temperaturen immer mehr entfernt.
Zugleich sehen wir, dass die Curve in der Ndhe von 65° einen
Wendepunkt hat.

1 Das specifische Volumen des Wassers wurde bis 123° gleich 0:0010
gesetzt, fiir die hoheren Temperaturen aber nach der Hirn’schen IFormel
berechnet.
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b 2734t 2 D __pv_ | Diffe-
13-5956 4705 | renz

—20 | 253 0:927 | 994-78 +0-0533 | 266-46
—15 | 258 1°400 | 66659 +4-0-0453 | 269-66 | 3-20
—10 | 263 2-093 | 451-42 +0-0379 | 273-01 | 3-35
— 5| 2068 3-113 | 307-33 +0-0315 | 276-44 | 3-43
0| 273 4600 | 210°68 +0-0257 | 280-03 | 3:59
5| 278 6:534 | 150-24 +0-0203 | 283:65 | 3-62
10 | 283 9-165 | 108-52 +0-0156 | 287-38 | 3-73
15 | 288 12:699 | 79355 —+0-0113 | 291-18 | 3-80
20 | 293 17-391 | 58-727 —+0-0074 | 295-11 | 3-93
25 298 23550 43-968 —4-0-0040 29919 | 4:08
30 | 303 31-548 | 33:270 —+0+0010 | 303-28 | 4-09
35 | 308 41-827 | 25439 —0-0017 | 307°45 | 4-17
40 | 313 54-906 | 19-647 —0-0042 | 31169 | 4-24
45 | 318 71-390 | 15-317 —0-0063 | 31596 | 4-27
50 | 323 91-980 | 12-051 —0-0082 | 320-28 | 4-32
55 | 328 117-475 9:5632 | —0-0101 | 324:61 | 4-33
60 | 333 148786 7°6548 | —0-0118 | 329:07 | 4-46
65 | 338 186-938 61727 —0-0135 | 33341 | 4-34
70 | 343 233-082 5:0154 | —0-0152 | 337:78-| 4-37
75 | 348 288500 4-1038 —0-0170 | 342-11 | 4-33
80 | 353 354-616 3:3802 —0-0188 | 346-37 | 4-26
85 | 358 433-002 2-8016 | —0-0208 | 350°53 | 4-186
90 | 363 525-392 2:3356 | —0°-0232 | 354:61 | 4-08
95 | 368 633692 19578 —0-0259 | 35847 | 3-86
100 | 373 760-000 1:6508 | —0-0280 | 362°52 | 4-05
105 | 378 906-410 1:3989 | —0-0307 | 36637 | 3-85
110 | 383 1075370 1-1914 | —0-0334 | 370°20 | 3-83
115 | 388 1269-410 1:0195 | —0°-0362 | 373-92 | 3-72
120 | 393 1491-280 0:8763 | —0-0392 | 377:60 | 3-68
125 | 398 1743880 0-7566 | —0-0421 | 38125 | 3-65
130 | 403 2030-280 06560 | —0°0453 | 384-84 | 3-59
135 | 408 2353730 05710 | —0-0484 | 388-38 | 3-49
140 | 413 2717630 0-4988 | —0-0517 | 39169 | 3-36
145 | 418 3125-550 0-4374 | —0-0550 | 395°03 | 3 34
150 | 423 3581-230 0-3850 | —0-0585 | 398:39 | 3-36
155 | 428 4088560 03399 | —0-0619 | 40155 | 3-16
160 | 433 4651620 0-3012 | —0°+0655 | 404-83 | 3-28
165 | 438 5274540 0:2676 | —0-°0690 | 407-84 | 3-01
170 | 443 5961660 0-2386 | —0-°0726 | 411°02 | 3-18
175 | 448 6717430 0-2133 | —0-0763 | 414:01 | 2-99
180 | 453 7546390 0-1912 1 —0-0798 | 416-90 | 2-89
185 | 458 8453230 0-1719 | —0-0835 | 41986 | 2-96
190 | 463 9442700 01549 | —0-0873 | 422:69 | 2-83
195 | 468 10519630 01401 - 00912 | 425-69 | 3:00
200 | 473 11688°960 0:1269 | —0-0951 | 428-42 | 2-73
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Aus diesem Verlaufe der Werthe von D folgt nun, 1. dass
der Clausius’sche Satz, nach welchem die Abweichungen von
dem Mariotte-Gay-Lussac'schen Gesetze gegen die tieferen
Temperaturen hin immer kleiner und kleiner werden und bei
0° C. schon zu vernachlassigen sind, unrichtig ist, und

2. dass der gesattigte Wasserdampf die Zustandsgleichung
stark Uberhitzter Wasserdampfe nur bei 31'85° C. erfiillt,
dagegen von dieser Zustandsgleichung sowohl fiir héhere, als

/5
/

Y

Fig. 1.

auch fiir tiefere Temperaturen in einem umso stiarkeren Masse
abweicht, je mehr die Temperatur von 31'85° C. verschieden ist.

Wenn der gesattigte Wasserdampf von 31:'85° C. die
Zustandsgleichung stark {iberhitzter Wasserdampfe erfiillt, so
folgt daraus noch nicht, dass auch seine Zustandsdnde-
rungen nach diesem Gesetze erfolgen. Und in der That
werden wir sofort sehen, dass die Zustandsinderungen diesem
Gesetze nicht gehorchen.

Die sechste Spalte unserer Tabelle enthdlt die Werthe fiir

Py
47:05°
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Fiir einen stark tiberhitzten Wasserdampf ist

pv .
~ = 273+t
4705 -
Nimmt fiir einen solchen Dampf die Temperatur immer in
Intervallen von 5° zu, dann nimmt die Grosse —,;0—05 fiir jedes

Intervall um den constanten Betrag 5 zu. Die letzte Spalte
unserer Tabelle zeigt nun aber, dass, wenn die Temperatur
fir die gesiittigten Wasserdampfe in Intervallen von 5° zu-

stets kleiner als 5

nimmt, die Zunahme der Grosse pvr
47-05
ist. Die Zunahme ist ferner nicht constant, sondern bei 60°
ein Maximum.

Die physikalische Deutung dieser Verhiltnisse ist sehr
einfach. Erhohen wir die Temperatur ¢ des geséttigten Wasser-
dampfes auf £+5 und erhdhen wir gleichzeitig den Druck so,
dass der Wasserdampf gesittigt bleibt, dann wird das
Volumen stets in einem weit stdrkeren Masse ver-
mindert, als es dem Mariotte-Gay-Lussac'schen Ge-
setze entsprechen wiirde. Diese Abweichung von dem
Mariotte-Gay-Lussac’'schen Gesetze ist bei60° am kleinsten
und wird sowohl fiir hohere, als auch fiir tiefere Temperaturen
umso grosser, je mehr die Temperatur von 60° entfernt ist.

Fassen wir die letztere Eigenschaft mit dem Verhalten des
gesittigten Wasserdampfes zur Zustandsgleichung der stark
iberhitzten Wasserdampfe zusammen, so kommen wir zu dem
Schlusse, dass die Abweichung des geséttigten Wasser-
dampfes vom Mariotte- Gay-Lussac’schen Gesetze
zwischen 31'85° und 60° C. am kleinsten ist, und dass
sie desto grosser wird, je mehr wir von diesem Tem-
peraturgebiete zu den hdheren oder tieferen Tempe-
raturen fortschreiten. Dieser Schluss ist die strenge Con-
sequenz aus den Regnault'schen Versuchsergebnissen.

Schliesslich moge noch auf eine Folgerung aufmerksam
gemacht werden. Die Grossen p, v, ¢ erfiillen fiir den geséttigten
Wasserdampf die Gleichung

pv = 47-05(273 +1) (1 -+ D),
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wihrend fiir die Luft die Zustandsgleichung
p'v = 29-26(273+1')
gilt. Ist p’= p und # = #, dann wird

o 29°26  _ 0°6220
v TA47°05(1+D)  1+D

Dies ist der Ausdruck fiir die Dichte des gesittigten
Wasserdampfes bezogen auf Luft von gleicher Spannung und
gleicher Temperatur. Aus diesem Ausdrucke folgt nun, dass,
wenn ¢ > 3185, also D negativ ist, die Dichte stets grosser als
0°6220 ist, dass aber, wenn << 31'83, also D positiv ist, die
Dichte stets kleiner als 0-6220 ist.

Dass die Dichte unter den theoretischen Werth sinken
kann, ist eine im hochsten Grade auffallende Erscheinung,
welche langst bekannt ist und bisher immer auf Ungenauig-
keiten oder Versuchsfehler zurlickgefiihrt wurde. Der erste,
welcher auf diesen Umstand aufmerksam machte, war meines
Wissens Herwig.! Derselbe war der Ansicht, dass daran »die
wenig scharfe Genauigkeit der Zahlen zu erkennen sei, welche
die mechanische Warmetheorie in umstédndlicher Weise aus
Beobachtungsdaten ableitet, deren Zuverldssigkeitsgrenzen
nicht immer die engsten sind«. Was die Clapeyron’sche
Gleichung anbelangt, so ist an ihrer Genauigkeit wohl nicht zu
zweifeln, fraglich ist nur, ob die oben angegebenen Werthe
fiir die Spannkraft des Dampfes und die Verdampfungswirme
des Wassers richtig sind. Nun zeigen aber die Regnault’schen
Spannkraftbestimmungen eine ausgezeichnete Ubereinstim-
mung mit jenen von Magnus, so dass sie als ganz zuverldssig
angesehen werden konnen; somit bleiben nur noch Bedenken
in Bezug auf die Regnault'schen Werthe der Verdampfungs-
wirme bei den niedrigeren Temperaturen tibrig. Solche Be-
denken hat auch H. Winkelmann ? geltend gemacht, indem
er aus der Art, wie Regnault bei seinen Versuchen zwischen
—2° und +16° C. die Temperatur bestimmte, den Schluss

1 Herwig, Pogg. Ann., 137, S. 616, 1869.
Winkelmann, Wied. Ann,, 9, S. 208, 1880.
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Fir einen stark lberhitzten Wasserdampf ist

Py
oy = 273+

Nimmt flir einen solchen Dampf die Temperatur immer in

Intervallen von 5° zu, dann nimmt die Grosse flir jedes

pu
47-05
Intervall um den constanten Betrag 5 zu. Die letzte Spalte
unserer Tabelle zeigt nun aber, dass, wenn die Temperatur

fir die gesittigten Wasserdampfe in Intervallen von 3° zu-
oS be)

nimmt, die Zunahme der Grosse stets kleiner als 5

pu
4705
ist. Die Zunahme ist ferner nicht constant, sondern bei 60°
ein Maximum.

Die physikalische Deutung dieser Verhiltnisse ist sehr
einfach. Erhéhen wir die Temperatur ¢ des geséttigten Wasser-
dampfes auf £45 und erhdhen wir gleichzeitig den Druck so,
dass der Wasserdampf gesittigt bleibt, dann wird das
Volumen stets in einem weit stdrkeren Masse ver-
mindert, als es dem Mariotte-Gay-Lussac’schen Ge-
setze entsprechen wiirde. Diese Abweichung von dem
Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetze ist bei 60° am kleinsten
und wird sowohl fiir hohere, als auch fiir tiefere Temperaturen
umso grosser, je mehr die Temperatur von 60° entfernt ist.

Fassen wir die letztere Eigenschaft mit dem Verhalten des
gesittigten Wasserdampfes zur Zustandsgleichung der stark
iberhitzten Wasserdampfe zusammen, so kommen wir zu dem
Schlusse, dass die Abweichung des gesittigten Wasser-
dampfes vom Mariotte- Gay-Lussac’schen Gesetze
zwischen 31°85° und 60° C. am kleinsten ist, und dass
sie desto grosser wird, je mehr wir von diesem Tem-
peraturgebiete zu den hoheren oder ticferen Tempe-
raturen fortschreiten. Dieser Schluss ist die strenge Con-
sequenz aus den Regnault'schen Versuchsergebnissen.

Schliesslich mége noch auf eine Folgerung aufmerksam
gemacht werden. Die Grossen p, v, ¢ erfiillen fiir den gesittigten
Wasserdampf die Gleichung

pv = 47-05(273 +8) (1 4 D),
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wihrend fiir die Luft die Zustandsgleichung
Pl = 29-26(273+1¢')
gilt. Ist p= p und ¢/ = ¢, dann wird

o 2926 0-6220
v T A7 05(1+D)  1+D

Dies ist der Ausdruck fiir die Dichte des gesittigten
Wasserdampfes bezogen auf Luft von gleicher Spannung und
gleicher Temperatur. Aus diesem Ausdrucke folgt nun, dass,
wenn £ > 3185, also D negativ ist, die Dichte stets grosser als
0°6220 ist, dass aber, wenn << 31'85, also D positiv ist, die
Dichte stets kleiner als 0*6220 ist.

Dass die Dichte unter den theoretischen Werth sinken
kann, ist eine im hochsten Grade auffallende Erscheinung,
welche lingst bekannt ist und bisher immer auf Ungenauig-
keiten oder Versuchsfehler zurlickgeflihrt wurde. Der erste,
welcher auf diesen Umstand aufmerksam machte, war meines
Wissens Herwig.! Derselbe war der Ansicht, dass daran »die
wenig scharfe Genauigkeit der Zahlen zu erkennen sei, welche
die mechanische Wiarmetheorie in umstiandlicher Weise aus
Beobachtungsdaten ableitet, deren Zuverlassigkeitsgrenzen
nicht immer die engsten sind«. Was die Clapeyron’sche
Gleichung anbelangt, so ist an ihrer Genauigkeit wohl nicht zu
zweifeln, fraglich ist nur, ob die oben angegebenen Werthe
fiir die Spannkraft des Dampfes und die Verdampfungswirme
des Wassers richtig sind. Nun zeigen aber die Regnault’'schen
Spannkraftbestimmungen eine ausgezeichnete Ubereinstim-
mung mit jenen von Magnus, so dass sie als ganz zuverlidssig
angesehen werden konnen; somit bleiben nur noch Bedenken
in Bezug auf die Regnault'schen Werthe der Verdampfungs-
wirme bei den niedrigeren Temperaturen Ubrig. Solche Be-
denken hat auch H. Winkelmann? geltend gemacht, indem
er aus der Art, wie Regnault bei seinen Versuchen zwischen
—2° und +16° C. die Temperatur bestimmte, den Schluss

1 Herwig, Pogg. Ann., 137, S. 616, 1869.
Winkelmann, Wied. Ann., 9, S. 208, 1880.
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zog, dass die Regnault’schen Werthe der Gesammtwidrme in
den niedrigen Temperaturen jedenfalls zu gross ausgefallen
sind. Ob aber die Fehler wirklich so bedeutend sind, kann
man aus der folgenden Vergleichung ersehen. H. Dietericil
fand ndmlich fiir die Verdampfungswéarme des Wassers bei der
Verdampfungstemperatur 0° die Zahl 596-8 Cal, wobei als
Wairmeeinheit die mittlere Calorie, d. i. der hundertste Theil
derjenigen Wéarmemenge, welche ein Gramm Wasser von 0°
auf 100° erwarmt, zu Grunde lag. Ferner fand H. Dieterici?
fiir das Arbeitsdquivalent der Warme in absolutem Masssystem
(g, cm, sec.) und bezogen auf dieselbe Warmeeinheit die Zahl
424-36 X 10% Diese Zahl muss, wie H. Winkelmann3 zeigte,
etwas corrigirt werden, so dass sie 4232 x 10% lautet. Dividirt
man diese Zahl durch 9:806 X 10%, so erhdlt man fiir das
Arbeitsdquivalent 431'6 Gramm-Meter. Da wir als Massen-
einheit das Kilogramm eingefiihrt haben, so gilt fiir unsere
Rechnungen die Zahl 431° 6 Kilogramm-Meter. Demnach ist der
Arbeitswerth der von H. Dieterici bestimmten Verdampfungs-
wiérme gleich

596-8x 4316 = 25757888 Kilogramm-Meter.

Der Regnault’'sche Werth der Verdampfungswirme bei
0° C. ist 606-5, wobei als Wirmeeinheit jene Wéirme gilt,
welche ein Gramm Wasser von 15° um einen Grad erwirmt.
Da H. Zeuner bei der Aufstellung seiner Tabelle als Arbeits-
aquivalent der Warme die Zahl 424 Kilogramm-Meter annahm,
so erhalten wir fir den Arbeitswerth der Regnault'schen Ver-
dampfungswirme bei 0° C. die Zahl

6065 x 424 = 2571560 Kjlogramm-Meter.

Der Unterschied der beiden Zahlen betrdgt nur 0 16°/,
d. h. wir koénnen beide Bestimmungen als {ibereinstimmend
ansehen.

Aus diesen Betrachtungen wiirde also folgen, dass das
Sinken der Dichte unter den theoretischen Werth keinem Ver-

Dieterici, Wied. Ann., 37, S. 194, 1889.
Dieterici, Wied. Ann., 33, S. 417, 1888.
Winkelmann, Handbuch der Physik, II, S. 336, 1896.
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suchsfehler zuzuschreiben ist. Nun miissen wir aber noch eine
andere von H. Dieterici ausgefiihrte sehr wichtige Messung
heranziehen. H. Dieterici hat! das specifische Volumen des
gesiittigten Wasserdampfes bei 0° C. bestimmt und dafiic die
Zahl 204-68 gefunden. Nach der Zeuner'schen Tabelle betrédgt
diese Zahl 210-68. Setzen wir nach Regnault den Druck des
gesiittigten Wasserdampfes bei 0° C. gleich 460 mm Queck-
silber, so ist die oben betrachtete Grosse D fiir den Dieterici'’-
schen Werth gleich —0-+0034, dagegen fiir den Zeuner'schen
Werth gleich +0-0257. Aus dem ersteren Werth von D ist zu
schliessen, dass der gesattigte Dampf von 0° fir welchen
H.Dieterici das specifische Volumen bestimmte, die Zustands-
gleichung des stark tiberhitzten Wasserdampfes schon nahezu
ganz erfiillt oder, anders ausgedriickt, sich wie ein ideelles Gas
verhdlt. Um nun diesen Widerspruch mit den FFolgerungen aus
den Regnault’schen Versuchsergebnissen richtig beurtheilen zu
kénnen, wollen wir erwigen, dass die oben betrachtete Curve
in der Ndhe von 65° eine Wendetangente hat, dass also der
Umstand, welcher das Sinken der Dichte unter den theore-
tischen Werth bedingt, seine Wirkung in der N#dhe von 65°
beginnt und dass seine Wirkung mit abnehmender Temperatur
in regelméssiger Weise zunimmt. Ferner wollen wir erwégen,
dass das Sinken der berechneten Dichte unter den theore-
tischen Werth bei den niedrigeren Temperaturen nicht nur
beim Wasserdampf vorkommt, sondern auch bei den Dampfen
von Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff. Ja es bleibt beim Alkoholdampf die berechnete Dichte bis
80° C. unter dem theoretischen Werthe. Alle diese Erwidgungen
haben mich zu der Ansicht gefiihrt, dass der Grund des Sinkens
der berechneten Dichte unter den theoretischen Werth in einer
bisher unbeachteten Eigenschaft der sich entwickelnden Dampfe
zu suchen ist. Uber diese Eigenschaft habe ich mir die folgende
Ansicht gebildet: In der Chemie ist eine eigenthiimliche Erschei-
nung langst bekannt, welche man mit dem Namen » Entstehungs-
zustand« oder »Status nascendi« bezeichnet hat. Wird namlich
cin Element aus einer zusammengesetzten Molekel gasférmig

1 Dieterici, Wied. Ann., 38, S. 1, 1889,
Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CV. Bd., Abth. II. a. 69
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abgeschieden, dann kann es im Augenblicke seines Freiwerdens
Umsetzungen bewirken, die es im freien, gasformigen Zustande
nicht hervorrufen kann, und man erklart diese Erscheinung
dadurch, dass die Atome im ersten Augenblick isolirt sind, aber
sich, wenn andersartige Stoffe, mit denen sie sich verbinden
Kkoénnen, nicht zugegen sind, wieder mit Atomen ihrer eigenen
Art zu Molekeln vereinigen. Meine Ansicht ist nun die, dass
wenn Wasser oder eine der anderen oben genannten Fliissig-
keiten bei tieferen Temperaturen siedet, die Dampfe in statu
nascendi zum Theil dissociirt sind und dass diese
Dissociation, wenn der Dampf unter demselben Druck
und bei derselben Temperatur sich selbst iiberlassen
bleibt, von selbst verschwindet. In dieser Dissociation
muss ein Theil der Verdampfungswidrme stecken. Geht die Dis-
sociation zuriick, dann muss diese Warme wieder frei werden.
Ferner muss, wenn die Dissociation zuriickgeht, auch das
specifische Volumen kleiner werden. Das specifische Volumen,
welches H. Dieterici bestimmt hat, wire demnach jenes
Volumen, welches der gesattigte Wasserdampf bei 0° nach
dem Verschwinden der Dissociation besitzt, und es wiirde
ferner daraus folgen, dass der gesittigte Wasserdampf, der frei
von jeder Dissociation ist, bei den niedrigeren Temperaturen
als ein ideelles Gas angesehen werden kann.

Durch die oben entwickelte Ansicht erklart sich auch
cin Widerspruch, auf welchen Kirchhoff zuerst aufmerksam
gemacht hat. Betrachten wir ndmlich den geséttigten Dampf
bei den Temperaturen # und %, und bezeichnen wir mit p,, v,,
wy, py, Uy und p,, v, w,, py, U, die entsprechenden Drucke, die
specifischen Volumina des Dampfes, die specifischen Volumina
der Fliussigkeit, die Verdampfungswarmen und die Energien
des Dampfes, so besteht die Gleichung

fa aw
U,—U. :f (c—p—->dt+
2 1 . 2
F Py — Py (Uy— W)+ py (1, — W), (h

Hierin bedeutet noch C die specifische Wiarme der Fliissig-
keit. Die Grossen sind sdammtlich in mechanischem Masse
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ausgedriickt. Wenden wir diese Gleichung auf den Wasscr-

. . w

dampf an, dann kdénnen wir —— = O und nach Regnault
dt

e

C+ 5 = 4240305

setzen, so dass die Gleichung die Form erhélt:
(7,— U, = 424 x 0305 (¢t,—1,) —p,(v,—my) + p,(v,—10,).  (2)

Bei den tieferen Temperaturen koénnen wir @, und 1,
gegen v, und v, vernachldssigen. Betrachten wir bei diesen
Temperaturen den Wasserdampf als ein ideelles Gas, dann
kdnnen wir

Paly—p v = 47-05(¢,—1)
‘

scelzen und crhalten

U,— U, = 424 (0305 — %
\ Z

) (t,—1,). @)

Nun gilt aber fiir ein ideelles Gas auch die Gleichung
U,—U, = 424 .¢,(t,—1)), €))

wo ¢, die specifische Wirme bei constantem Volumen, aus-
gedrickt in gewdhnlichem Wirmemass, bedeutet. Es folgt also
daraus, dass
_ 47-05
¢, =0-300 — ———~
424
ist, und daraus wieder, dass die specifische Warme bei con-
stantem Druck, ausgedrickt in gewohnlichem Wéirmemass,
gleich
0305

ist. Vergleichen wir aber diese Zahl mit dem Werthe 04805,
welchen Regnault fiir die specifische Wiarme des Wasser-
dampfes bei dem constanten Druck einer Atmosphire zwischen
den Temperaturgrenzen 128° und 217° C. erhalten hat, so
finden wir eine so grosse Abweichung, dass wir den Grund

6o
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der Abweichung nicht mehr in Versuchsfehlern suchen kénnen.
Unsere Ansicht erkldrt den Widerspruch sehr einfach. Nach
derselben gilt die Gleichung 2) flir den Dampf im Zustande
der Entwicklung, die Gleichung 4) aber fiir den Dampf
nach verschwundener Dissociation, mit anderen Worten,
die beiden Gleichungen bezichen sich auf verschiedene
Zustinde.

-t - —
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