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line Erscheinung, wie das vorliegende Biichlein, kann man nur mit
Freude begriiBen. Nachdem in der Chemie die fachliche Abgeschlossen-
heit durch die Einseitigkeit in der Entwicklung der organischen Chemie
einen bedrohlichen Grad erreicht hatte, treten jetzt von allen Seiten die
Gegenwirkungen auf, und die wissenschaftliche Chemie beschrinkt sich
jn ihren Anwendungen nicht mchr darauf, die Wege aus dem Steinkohlen-
teer zu neuen Farben, zu Heilmitteln und Geruchstoffen zu zeigen, sondern
sie nimmt auf das lebhafteste an allen den Arbeiten teil, in_welchem
chemische Vorgiinge eine entscheidende oder helfende Rolle spielen.

Aus diesem Geiste heraus sind auch die hier vorliegenden Vorlesungen
entstanden, an denen noch die besonders erfreuliche Seite hervorzitheben
ist, dall sie an einer Technischen Hochschule gehalten worden sind, und
daf sich an dieser Anstalt ein aufnahmebereiter Boden fiir sie gefunden
hat. Sie behandeln zuniichst die Ergebnisse der Spektralanalyse, beziig-
lich der Beschaffenheit der Ilimmelskorper, sodann die Vorgiinge bei der
Gesteinsbildung aus dem Schmelzflusse, die chemischen Eigentiimlich-
keiten des Meeres, die Bildung und Umwandlung der organischen Stoffe
in geologischen Zeitaltern, die chemischen Voraussetzungen des Lebens
und die Gesetze, welche hierbei in Betracht kommen; den SehluB bilden
allgemeine Erorterungen des Lebensproblems an der Hand der Ansichten
von Hering und Mach. Die Darstellungsweise ist lebhatt und auch nach
der wissenschaftlichen Seite fast iiberall zu loben; jedenfalls erkennt man
einen unzweifelhaften Eifer des Verfassers, sich die jiingsten Fortschritte
der Wissenschaft zu eigen zu machen. (Zeitselr. f. physik. Chemie.)
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Vorwort.

Im Februar dieses Jahres habe ich die Thermodynamik der
technischen Gasreaktionen an sieben Besprechungsabenden mit
meinen jiingeren Mitarbeitern erortert, denen sich einige befreun-
dete Kollegen anschlossen. Die Kenntnis der chemischen und
technischen Grundlagen durfte im wesentlichen vorausgesetzt
werden. Die Sdtze der mechanischen Wirmetheorie hingegen
waren aus den Grundtatsachen heraus zu entwickeln.

Die Ausfithrungen, mit denen ich diese Besprechungen ein-
leitete, sind hier abgedruckt. Fragen, die im Anschlufs an das
Vorgetragene an mich gerichtet wurden, Schwierigkeiten, denen
die Aufnahme mancher Gedanken begegnete, haben mich ver-
anlafst, bei der Niederschrift mehr ins Breite zu gehen und den
Stil des Vortrages mit dem der Abhandlung zu vertauschen.

Atomistische Theorien habe ich nicht benutzt; nicht aus
Abneigung gegen diese Auffassungsweise, sondern auf Grund der
Uberzeugung, dals die Anwendung der mechanischen Wirme-
theorie auf die Chemie um so durchsichtiger und einfacher wird,
je mehr man sich auf die Betrachtung der Wirme- und Arbeits-
leistungen sinnlich gegebener Massen beschrinkt.

Fir die Darstellung der theoretischen Grundlagen habe ich
als Ausgangspunkt die Helmholtzsche Vorstellung gewihlt,
dafls die chemische Reaktion gleich den einfachen Anderungen
der Formart eine latente Wirme besitzt. Die beiden Teile, in
welche die Gesamtenergie beim chemischen Umsatz getrennt
wird, heilsen in meiner Darstellung danach nicht wie gewoéhn-
lich freie und gebundene Energie, sondern Reaktionsenergie und
latente Wirme. Zu dieser formalen Abweichung haben mich
verschiedene Griinde bestimmt. Zunichst lifst sich die latente
Wirme unmittelbar sinnlich veranschaulichen, wihrend die Vor-
stellung der gebundenen Energie eine Abstraktion erfordert. So-
dann wird die gedankliche Verkniipfung der Gasreaktionen mit



VI Vorwort.

den Dissoziations- und Verdampfungserscheinungen fester Stoffe,
die theoretisch und praktisch in naher Bezichung stehen, durch
Benutzung dieser Auffassung vereinfacht. Schliefslich gelangt man
mit ihrer Hilfe gleich leicht zu dem Temperaturkoeffizienten der
maximalen Arbeit, auf den van 't Hoff, Ostwald und Nernst
die Einzelbetrachtungen griinden, wie zu der Entropievorstellung
und damit zu der Planck schen Betrachtungsweise.

Der Einflufls der spez. Wirmen auf die Energie der Gas-
reaktionen ist im Anschlufs an Helmholtz und unmittelbar
angeregt durch van 't Hoffs Ausfiihrungen in der Festschrift
zu Boltzmanns sechzigstem Geburtstag theoretisch ausfiihrlich
behandelt. Uber die Wichtigkeit, welche die Beriicksichtigung
der spez. Warmen gerade bei den Gasreaktionen besitzt, ist am
Schlusse der vierten Vorlesung nidheres gesagt. Die Bestimmungs-
methoden dieser Grofse und die numerischen Daten, die wir
besitzen, sind ausfiihrlich und an manchen Stellen sogar breit
erdrtert worden, um dem Leser eine Kritik der Auswahl zu er-
moglichen, die unter den Zahlen getroffen worden ist. Denn
vorerst ist unsere Kenntnis der spez. Wiarmen so bestellt, dals
wir die brauchbaren Werte oft mit einem fachlichen Takte
auf Grund einer Ubersicht des Gebietes auswihlen miissen,
ohne im einzelnen Falle eindeutige Beweise fiir und wieder die
voneinander abweichenden Ergebnisse verschiedener Forscher
zu haben.

Das Buch ist nicht um der Theorie, sondern um der
Technik willen geschrieben worden. Es soll dem Unterrichte
und der experimentellen Forschung auf dem Gebiete der tech-
nischen Gasreaktionen dienen und die Behandlung erginzen,
welche diese Prozesse in den iiblichen technologischen Werken
erfahren. HEs ist kein Handbuch und strebt nicht vollstindige
Darstellung des Materials, sondern Verdeutlichung der wichtigsten
Fille an, Wie weit es mir gelungen ist, diese Verdeutlichung
zu erreichen, muls ich dem Urteil der Fachgenossen anheimstellen.

Bei der Kontrolle der zablreichen numerischen Rechnungen,
welche das Buch enthilt, haben mir die Herren Gottlob und
Moser vielfach ihre wertvolle Hilfe geliehen. Sollten sich Un-
genauigkeiten finden. so werde ich den Fachgenossen fiir freund-
lichen Hinweis dankbar sein.

Karlsruhe, 20. Mai 1905.
F. Haber.
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I. Vorlesung.

Die latente Wdarme der chemischen Umsetzung und ihre
Beziehung zur Reaktionsenergie.

Meine Herren! Diese Vortrige sind bestimmt, Ihnen die
Bedeutung der Wirmegrifsen, insbesondere der Reaktionswiirme
und der spezifischen Wiirmen fiir den Ablauf von Gasreaktionen
bekannt zu machen. Die Thermochemie befafst sich mit der
Frage, wieviel \Warme bei einer gegebenen Gasumsetzung frei
wird, wenn die Reaktion vollstindig verliuft, aber sie lifst die
Frage offen, ob sie vollstindig verliuft oder bei einem Gleich-
gewichtszustande Halt macht. Alle einfachen Gasreaktionen sind
in ihrem Ablauf durch Gleichgewichtszustinde begrenzt und
darum unvollstindig. Oft, ja meist, wird diese Unvollstindig-
keit erst bei hohen Temperaturen merklich.l) Aber gerade die
Erscheinungen bei hohen Temperaturen haben bei den Gas-
reaktionen besonderes Interesse. In dem Bereich niedriger Tem-
peraturen sind die Reaktionen der Gase untereinander oft triige.
Die Finfliisse der Reaktionsgeschwindigkeit, welche vom Stand-
punkte der Wirmetheorie aus nicht vorherzusehen sind, beherr-
schen dann den Vorgang. Je héher die Temperaturen werden,
um so mehr treten sie zuriick, und die theoretisch zugiinglichen
Gleichgewichtserscheinungen treten in den Vordergrund. XNur

1) Theoretisch kann man jede Reaktion als umkehrbar ansprechen.
Die Umkelrbarkeit muls aber erfahrungsgemiils unter irgend welchen
Jedingungen zu konstatieren sein, wenn die theoretische Detrachtung
naturwissenschaftlich nittzlich sein soll.

Haber, Thermodynamik. 1
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diese Gleichgewichtserscheinungen sollen uns hier beschiftigen.?)
Ihr Zusammenhang mit den Massenwirkungen der Reaktions-
teilnehmer ist oft erdrtert worden. Der Einfluls, den die spezi-
fischen Wirmen der Stoffe {iben, hat man hingegen nur ganz
wenig verfolgt. Wohl hat ihn Le Chatelier?) in einer um-
fassenden Arbeit iiber die Dissoziationsverhiltnisse schon vor
langer Zeit in Formeln und Beispielen erliutert. Aber die all-
gemeine Beachtung, die er verdient, ist ihm nicht zuteil geworden.
Die Folge ist, dafs unsere Tatsachenkenntnis gering und die ver-
fligbaren Beispiele knapp an Zahl sind. Der Gegenstand besitzt
aber eine so allgemeine Bedeutung, dafls es der Mithe verlohnt,

1) Dabei sind nur »echte< Gleichgewichte gemeint, die von beiden
Seiten errcichbar sind. Von den nur einseitig erreichbaren »>falschenc
Gleichgewichten und ihrem Verhilltnis zu passiven Widerstiinden und
Reaktionsgeschwindigkeiten wird in der letzten Vorlesung die Rede sein.

?) Annales des Mines VIII 13 (1888) 157. Neuerdings hat Herr
Jiptner v.Jonstorff ausfithrliche numerieche Rechnungen iiber
den Gegenstand angestellt, die indessen Bedenken erwecken. In der
ersten beziiglichen Arbeit niimlich (Z. f. anorg. Chemie 39, 19 [1904])
verwechselt Herr v. Jiiptner die Vorzeichen der spez. Wiarmen und
gelangt so zu falschen Formeln und Werten. In einer spiiteren Ab-
handlung (vgl. dazu Z. f. Elektrochemie X [1904] 711) berichtigt er die
Vorzeichen, setzt aber neuerdings die spez. Wirmen bei konstan-
tem Druck fiir jene bei konstantem Volumen (Z. f. anorg. Chemie
41 [1904] 236). Bei der Berechnung des Ammoniakgleichgewichtes
sieht Herr v. Jiptner (I. c. 41, 1904) den; Zustand nach vollstin-
digem Reaktionsablaufe fiir jenen Gleichgewichtszustand an, bei dem
die Konzentration aller am Umsatz teilnehmenden Stoffe gleich eins
ist. Beim Stickoxydgleichgewicht verwechselt er die latente Wirme
der chemischen Reaktion mit ihrer Wirmetonung. Anderve Einwiinde
ergeben sich daraus, dafs Herr v. Jiptner die Zahlen, welche er den
numerischen Rechnungen zugrunde legt, nicht genauer geprift, son-
dern als feststehend tibernommen hat. Man vgl. z. B. seine Voraus-
setzungen iiber die spez. Wiirme des Kohlenstoffs bei hohen Tempe-
raturen mit den bei Kunz (Drude’s Ann. d. Physik 14 (1904) 309)
zusammengestellten Ergebnissen der Beobachtung. Schliefslich ist zu
bemerken, dafs die von Herrn v. Jiiptner in einer eigenen kleinen
Abhandlung (Z. . anorg. Chemie 40, 65 [1904)) erliiuterte Bedeutung
gewisser Zahlen fiir die einzelnen Gasreaktionen auf einmer mifsver-
stindlichen Auffassung beruht. Die von Herrn v. Jiptner berechneten
Zahlen hingen, von den Fehlern der Berechnungsart abgesehen, stark
von den N#herungsausdriicken ab, durch welche der Zusammenhang

der spez. Wirmen mit der Temperatur dargestellt wird.
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sich genau mit ihm vertraut zu machen. Lediglich nimlich
durch die Betrachtung des gemeinsamen Einflusses der Massen-
wirkungen und der spezifischen Wirmen gelangen wir zu der
Moglichkeit, aus Beobachtungen bei einer Temperatur auf die
Erscheinungen zu schlielsen, die bei einer tausend Grad hoheren
Temperatur und abweichender Gaszusammensetzung stattfinden
werden. Ja, die Theorie gewiihrt uns die Aussicht, ohne Be-
stimmung der Massenwirkungseinfliisse lediglich aus den Wirme-
grofsen alle Kenntnis von den Gleichgewichtserscheinungen bei
Gasreaktionen abzuleiten, die bei hoher Temperatur geschehen.
Zu diesem letzten Schritte fehlen uns indessen noch die befriedi-
genden Bestiitigungen, weil unsere Kenntnis von den spezifischen
Wirmen der Gase bisher unzureichend geblieben ist.

Die Gasreaktionen bei hohen Temperaturen haben vielfach
ein sehr grofses praktisches Interesse. Zunichst sind die Heiz-
vorgiinge, bei denen Kohlensiiure und Wasserdampf entstehen,
zu nennen. Kohlensiure und Wasserdampf zerfallen bei sehr
hohen Temperaturen in freien Sauerstoff und Kohlenoxyd bzw.
Wasserstoff. Die Abhingigkeit, in welcher die Kohlensiiure-
dissoziation und die Wasserdampfspaltung von der Zusammen-
setzung des Gasgemisches und der Temperatur stehen, bildet
eine erste wichtige Frage, deren Beantwortung durch die An-
wendung der mechanischen Wiarmelehre gefunden werden mufs.
Die beiden Reaktionen:

2C040,52C0,. . . . . . .1
und :
2H, 4+ 0, 22H,0. . . . . . .02
sind miteinander durch die Beziehung verkniipft:
CO+4H.0 2 COsHa . . )

Ob diese sogenannte »Wassergasreaktion« bei gegebenen
Gehalten der vier Stoffe im Gasgemisch und bei einer bekannten
hohen Temperatur im einen oder im andern Sinne abliuft, lilst
sich angeben, wenn man die Dissoziationsverhiltnisse der in 1)
und 2) dargestellten Vorgiinge kennt. Derartige Dissoziationen
besitzen weiterhin eine grolse anorganisch-technische Bedeutung.

Die Reaktion 2802+0222803 B |

bildet bekanntlich die Grundlage der modernen Schwefelsiure-
bereitung. Die beiden Reaktionen

2HC S CL 4 H,

(911
s

Technisches
Interesse der
Gasreaktionen
bei hoher
Temperatur.



Das Gasgrund-
gesetz.

4 : Latente Wiirme und Reaktionsenergie.

und ’
2H,052Ha 405 . . . . . . . 6)
liefern in gegenseitiger Verkniipfung den interessanten Chlor-
prozels nach Deacon

2H,04+2CL 55 4HC+00 . . . . . 7)

Die Moglichkeit, Ammoniak aus den Elementen, Stickoxyd und
damit weiterhin Salpetersiture und Nitrate aus der Luft zu ge-
winnen, wird durch die Beziehungen geregelt, welche die mecha-
nische Wirmetheorie fiir die Reaktionen

No+3H, Z22NH; . . . . . . . 8§

N -2 aN

liefert. No4+0,ZZ2NO . . . . . . .9

Die thermodynamischen Grundbeziehungen, die wir betrach-
ten wollen, sind ebenso der Anwendung auf Reaktionen fester
und fliissiger Stoffe wie auf solche der Gase fihig. Sie werden
in mannigfachen Formen namentlich fiir geschmolzene und ge-
loste Stoffe benutzt. Sie nehmen aber bei den gasformigen
Stoffen eine besonders einfache Gestalt an, weil bei diesen Druck,
Volumen und Temperatur durch eine einfache Beziehung ver-
kniipft sind, wihrend bei den geschmolzenen und gelosten
Stoffen gleich allgemeine Beziehungen dieser drei Gréfsen nicht
bekannt sind. Bei den Gasen gilt (p = Druck, v = Volumen)

pv=RIT. . . . . . . . . 10)

Betrachten wir als Einheit der Masse das Mol, so liefert uns die
Erfahrung die Tatsache, dafs beim Drucke einer Atmosphire
(d. h. 760 mm Hg am DMeeresspiegel unter 45¢ geographischer
Breite) diese Masseneinheit 22,4121 einnimmt, wenn die Tem-
peratur 0° C betriigt. Die Gleichung 10) verlangt, dafs die Tem-
peratur in Graden der absoluten Skala gerechnet wird. Der
Nullpunkt dieser Skala wird allgemein zu — 2730 C gesetzt. Er
ist gleich dem reziproken Wert, welchen der thermische Aus-
dehnungskoeffizient ()%’5_) der idealen Gase besitzt. Der Wert
dieses Ausdehnungskoeffizienten ist bei den praktischen Gasen
ein klein wenig verschieden. Durch eine genaue Beriicksichtigung
der kleinen Abweichungen, welche die praktischen Gase bei der
Zusammendriickung und Ausdehnung von den idealen Gasen
zeigen, lilst sich der thermische Ausdehnungskoeffizient des
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idealen Gases finden?). Kr betrfigt -———= Der absolute Null-

27 509
punkt liegt danach, genau betrachtet, nicht bei — 2730 C, son-

dern um 0,099 tiefer2). Diese Abweichung ist fiir unsere weiteren.

Rechnungen ohne Belang, doch beachten wir sie hier, um den

Wert R moéglichst scharf zu bestimmen. Er ergibt sich zu
22,4121 )

27300 = = 0,08207.

Dieser Wert von R ist in den Einheiten Liter X Atmosphiren

(Literatmosphiiren) ausgedriickt. Rechnen wir das Volumen in cem

und den Druck in Dynen pro gem so wird

22412 -76 15596 980,6 . Y
g ZU2 TS =0,83155 - 105 abs Elnhelt«;n( o )

Hier ist 76 die Hohe der Quecksilbersiule, welche 1 Atm.
Druck iibt, in em, 13,596 das Gewicht eines ccin Hg in Gramm,
76-13,596 also in Grammen das Gewicht einer Quecksilbersiiule,
welche den Druck einer Atmosphiire auf einen qem {iibt. Da
das Grammgewicht unter 459 Breite am Meeresspiegel 980,6 Dynen
entspricht, so ist 76 -13,596 - 980,6 der Druck einer Atmosphiire
auf die Flicheneinheit (1 gem) in Dynen, also der Druck einer
Atmosphire auf den Stempel eines Zylinders von 1 qem Quer-
schnitt, in welchem sich 1 Mol (22412 cem) Gas Dbefindet, in ab-
solutem Malfs.

Fiir unsere Betrachtungen ist es am bequemsten, R im
Wirmemals (Gramm-Kalorien) zu messen. Zu dem Ende bedarf
es der Kenntnis des Wertes der Grammkalorie in absoluten
Einheiten.

Der Wert der Grammkalorie hiingt von der Temperatur ab,
fiir welche wir sie bestimmen. Am tblichsten ist es heute,
dafiir die Wiirmemenge zu setzen, welche 1 g Wasser von 159 auf
160 C3) erwiirmt. Die Wirmemenge, um 1 g Wasser von 00 auf
19 zu erhitzen, ist um 0,69/, grofser. Diese etwas grolsere »Null-
punktskalorie« wurde in iilterer Zeit (bis etwa 1880) vorzugsweise

) Wegen der Theorie siehe Mach, Prinzipien der Wirmelehre
{1900) 2. Aufl. S. 309.

%) Siehe Daniel Berthelot, Z. f. Elektrochemie X (1904) 621
und Nernst, ebenda 629.

%) Oder genauer von 141/,° auf 157/,°. Man vgl. Warburg's
Referat itber die Wirmeeinheit auf der Nuturforscherversammlung in
Miinchen (1899, Bericht iiber die Verhandlungen 8. 62).

Die Gaskon-

stante in Liter-

Atmosphiiren,

hie “asxkon-

stante in abso-
luten Einheiten

bie Kalorie in

ahsoluten Kin-

heiten.



Die Gaskon-
stante im
Witrmemafs.

Gleichgewicht
und Triebkrait
der Reaktion.

Reaktions-
energie und
Zusammen-
setzung.

6 Latente Wirme und Reaktionsenergie.

als Einheit genommen. An ihrer Statt fithrten dann Schuller
und Warthal) jene Wiarmemenge als Einheit ein, welche 0,01 g
Wasser von 00 auf 1000 erwirmt. (Ostwald2) bezeichnet das
Hundertfache dieser Grofse mit K und nimmt es als Einheit).
Diese »smittlere Kalorie« ist nahezu gleich der 1509-Kalorie3).
Das mechanische Wirmediquivalent, bezogen auf die 159-Kalorie
wird von der Malseinheitenkommission der Deutschen Bunsen-
gesellschaft zu 41,89 - 106 erg gesetzt?). Damit ergibt sich

0,83155 - 108 g-cal.
__ oolIda -t VT 4 9= (2 .
T 41,89-106 T 1,98507 ( T )

Wir benutzen spiterhin bei numerischen Rechnungen den ab-
gekirzsten Wert 1,98, welcher dem genauen Werte von B sowohl
bei Benutzung der 150¢-Kalorie, wie der Nullpunkts- und der
mittleren Kalorie nahe liegt.

Die Reaktionen 1) bis 9) verlaufen simtlich bis zu Gleich-
gewichtszustinden. Das Kennzeichen des Gleichgewichtszustandes
besteht darin, dals die Reaktion weder im einen noch im andern
Sinne freiwillig fortzuschreiten vermag. Die Triebkraft der che-
mischen Reaktion ist also im Gleichgewichtszustande gleich Null.
Kennen wir die Zusammensetzung der Gasmasse im Gleich-
gewichtszustande fiir irgend eine Temperatur, so konnen wir
zuniichst die Triebkraft der Reaktion bei derselben Temperatur
aber anderer Zusammensetzung der Gasmasse als den Abstand
vom Gleichgewicht aunffassen und, wie sich weiterhin ergeben
wird, ausdriicken.

Es liegt zuniichst nahe, als Reaktionsenergie den ganzen
Betrag von Arbeit anzusprechen, den die Triebkraft der chemi-
schen Reaktion bei dem Ablauf eines Umsatzes leisten kann.
Fiir die theoretische Behandlung ist das indessen unzweckmiifsig.

Die Triebkrait der chemischen Reaktion findert sich niimlich
wihrend des Umsatzes mit der fortschreitenden Verinderung
in der Zusammensetzung der reagierenden Masse kontinuierlich.

1) Wied. Ann. 2 (1877) 365.

) Lehrbuch d. allg. Chemie II, (Leipzig 1893) S. 72.

3) Nach Behn (Drudes Ann. 16 (1905) 653) ist die mittlere Kalorie
um 0,3°/, kleiner, nach Dieterici (ebenda S. 593) um 2,0°/,, grofser
als die 15°-Kalorie. Andere Angaben macht Planck, Thermodynamik
(Leipzig 1905) 2. Aufl. 8. 31,

1) Zeitschr. f, Elektrochemie IX (1903) 6SG.



Definition der Reaktionsencrgie. 7

Je mehr wir uns dem Gleichgewichte nihern, bei dem die
Reaktion ihr Ende erreicht, um so kleiner wird sie. Bezeichnen
wir als Einheit des Umsatzquantums den Umsatz solcher Mengen,
wie sie in den Gleichungen 1) bis 9) auftreten, also z. B. den
Umsatz von einem Mol O, und zwei Molen H, zu zwei Molen
H,0, so ist die Reaktionsenergie in jedem Momente, in dem
der unendlich kleine Bruchteil dx dieses Einheitsquantums der
Umsatzmenge reagiert, gleich der Triebkraft -, multipliziert mit
der Umsatzmenge dx. Die gesamte Umsatzenergie miifsten wir
finden, indem wir mit Hilfe der Integralrechnung die Summe
aller Werte 4 -dx bildeten, nachdem wir 4 als Funktion von =
ausgedriickt hiitten. FEin derartiger Ausdruck wiirde unitbersicht-
lich und schwierig sein. Man denkt sich deshalb die Gasmasse
lieber so grols, dals die Verinderung beim Umsatz des Einheits-
quantums keine merkliche Anderung der Zusammensetzung und
mithin keine merkliche Anderung der Triebkraft hervorruft. Man
erhiilt dann fiir das Produkt aus der Triebkraft, multipliziert mit
der Einheit der Umsatzmenge (id est 1 Mol), den Wert A -1 =4
und fafst dies als die Reaktionsenergie auf. Der Wert der
Reaktionsenergie 4 kennzeichnet also nur eine einzige winzige
Phase im Fortgange der Reaktion, bei welcher die Zusammen-
setzung konstant bleibt, aber er gibt uns Auskunft, wie weit wir
von dem Ende der Reaktion, d. h. vom Gleichgewichte, entfernt
gind, in welchem 4 = Null ist, und damit gewiihrt er uns alle
wesentliche Belehrung.

Die Reaktionsenergie A kann in jedem uns bequemen Energie-
malse ausgedriickt werden. Wir werden sie im folgenden stets
in Grammkalorien messen, indem wir nach Tunlichkeit die 150-
Kalorie als Einheit der Wirmeenergie benutzen. Eine vollstiin-
dige Einheitlichkeit des kalorischen Malses ist nicht méglich.
Die ilteren Daten sind vielfach ohne nihere Definition der Kalorie
ausgedriickt, und selbst die Moglichkeit einer sicheren Umrech-
nung ist durch die mitgeteilten Daten nicht immer gegeben. Die
Geringfligigkeit des Unterschiedes von mittlerer, Nullpunkts- und
159-Kalorie macht diese Unsicherheit ertriiglich.

Indem wir uns die Zusammensetzung der Gasmasse wihrend
der Reaktion unveriinderlich denken, bleibt uns noch die Wahl,
ob wir die Zusammensetzung durch die Anzahl der Mole in der
Volumeneinheit (Liter), d.h. durch die Konzentrationen oder durch
die Partialdrucke ausdriicken wollen. Diese Wahl ist in doppel-
tem Sinne von Belang.

Mafs der Lleak-
tionsenergie.

Ausdruck der
Zusammen-
setzung.
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Gehen wir niimlich von den Verhiltnissen bei einer Tem-
peratur zu solchen bei anderer Temperatur {iber, indem wir
die Zusammensetzung gleich denken, so macht es einen Unter-
schied, ob wir die Zusammensetzung durch die Konzentrationen
oder durch die Partialdrucke definiertt haben. Im ersteren
Falle bleiben die Konzentrationen und damit auch das Volumen
der Gasmasse konstant, und folglich wird beim Erhitzen der Druck
der Gasmasse grofser. Im zweiten Falle bleiben hingegen die
Partialdrucke und damit auch deren Summe, d. i. der Gesamt-
druck, konstant, und die Erhitzung vermehrt dann das Volumen.
Wir finden es einfacher, zuniichst die Konzentrationen als malfls-
gebliche Grofsen fiir die Zusammensetzung zu wihlen und an
den entwickelten Ausdriicken spiiter jene kleinen Anderungen
vorzunehmen, die notwendig sind, um die Ausdriicke mit Ein-
setzung der Partialdrucke benutzen zu konnen.

Aber es gibt noch einen zweiten Gesichtspunkt. Denken
wir an Reaktionen wie die Wasserbildung oder die Ammoniak-
bildung aus den Elementen, bei denen eine Veriinderung der
Molekiilzahl stattfindet, so wird auch bei Beschriinkung der Be-
trachtung auf eine einzige Temperatur ein Unterschied sein, je
nachdem wir konstantes Volumen oder konstanten Druck voraus-
setzen. Bezeichnen wir die Molekiilzahlen mit ', »", 2" .
wobel wir die Molekiilzahlen der verschwindenden Stoffe negatlv
rechnen, z. B.

2H0 + O == QHnO
P = M==—1 ._.,+’)
und Xy =—1
Ng + 3H-_} = 2 NH;;
P'=—1 »'=—3 »"'=42

unds 3y = — 2

so wiichst bei konstantem Druck das Volumen wiihrend der
Reaktion um (J3)- v (v = ein Molekularvolumen).!) Damit ist
eine Leistung iufserer Arbeit (gegen die Atmosphire) verkniipft,
welche beim #ufseren Druck p den Wert () puv besitzt.2) Bei

) In beiden DBeispielen ist der Volumenzuwachs natiirlich
negativ.

2) In beiden Beispiclen ist die Arbeitsleistung negativ. Dic Gas-
masse nimmt Arbeit auf.
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konstantem Volumen filllt diese Arbeitsleistung weg. Wir werden
spiiter erkennen, dals diese Arbeit in allen Fillen ohne Interesse
ist und aus unseren Formeln stets herausfillt. Vorerst begniigen
wir uns, ihre Beriicksichtigung dadurch entbehrlich zu machen,
dafs wir zur Definition der Zusammensetzung die Konzen-
trationen in Molen pro Liter verwenden und strenge daran
festhalten, dals bei allen betrachteten Veriinderungen
das Volumen konstant bleibt.?)

Die Gleichgewichtslage ist abhiingig von der Temperatur.
Eine Gasmischung, die bei einer Temperatur im Gleichgewicht
ist, wird es bei einer anderen Temperatur nicht sein. Die Grolse A4,
welche den Abstand vom Gleichgewicht milst, wiirde keinen be-
stimmten Sinn geben, wenn wir zuliefsen, dals in der betrach-
teten Reaktionsphase, in welcher die Zusammensetzung der Gas-
mischung nicht merklich sich #ndert, die Temperatur eine
Verschiebung erfihrt. Denken wir uns bei der Reaktion, z. B. der
Wasserdampibildung aus Knallgas, den Vorgang in unendlich viele
winzige Stufen zerlegt, so wird mit der Zusammensetzung auch
die Temperatur auf jeder Stufe konstant bleiben, weil eine un-
endlich kleine Umsatzmenge auch nur eine unendlich kleine
‘Wirmemenge in Freiheit setzt, die die Temperatur der ganzen
Gasmasse nicht um cinen endlichen Wert findert. Indem wir
dann wieder die Gasmasse so grofs denken, dals der Umesatz
eines Mols an der Zusammensetzung nichts Merkliches iindert
und deswegen der Wert dz gleich 1 genommen werden kann,
schaffen wir zugleich Bedingungen, unter denen die Wiirmeent-
wicklung, die den Umsatz eines Mols begleitet, verschwindend
wird; denn die Reaktionswiirme wird sich auf eine riesige Masse
verteilen. Die Reaktionsenergie A gilt also fiir konstant
bleibende Zusammensetzung und Temperatur der
reagierenden Gasmasse.

Vergleichen wir die Bedingungen, unter denen die Reaktions-
energie 4 im eben erliiuterten Sinne bestimmt werden soll, mit
den aus der Thermochemie bekannten Bedingungen, unter denen
die Reaktionswirme bestimmt wird, so tritt uns ein wichtiger
Unterschied entgegen. Die Reaktionswirme ermitteln wir, indem

wir dafiir sorgen, dals die Reaktionsteilnehmer zu Anfang und

zu Ende des Umsatzes dieselbe oder doch anniihernd dieselbe

1) Siehe Anmerkung 2 8. 16.

Reaktions-
cnergie uned
Temperatur.

Reaktions-

cnergie umd

Reaktions-
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Temperatur haben.l) Ob die Reaktionsmasse wihrend des Um-
satzes voriibergehend auf eine héhere Temperatur kommt, ist un-
erheblich, da die erzeugte Wirmemenge nach elementaren Grund-
siitzen nur vom Anfangs- und Endzustande abhingt, und im
Falle, dals Anfangs- und Endtemperatur iibereinstimmen, stets
dieselbe ist, als wenn die Temperatur withrend der Reaktion
dauernd konstant geblieben wiire. Die Reaktionswirme wird also
ebenso wie die Reaktionsenergie fiir isothermen Reaktions-
ablauf Dbestimmt. Die Anderung der Mengenverhiltnisse wih-
rend der Reaktion aber wird bei der Bestimmung der Reaktions-
wirme zugelassen, withrend sie bei der Feststellung der Reaktions-
energie ausgeschlossen ist. Vom experimentellen Standpunkte
betrachtet, wiirde die Messung der Reaktionswirme beim
Umsatz einer winzigen kleinen Menge dx praktisch nicht durch-
fithrbar sein, weil sie zu klein ausfiele. Entscheidend dafiir, dals
man die Anderung der Zusammensetzung bei ihr ganz beiseite
setzt, ist aber die Erfahrung, dafls die Reaktionswirme insbeson-
dere bei den Gasen mit der Zusammensetzung des reagierenden
Gemenges sich nicht indert. Die Reaktionsenergie der Knall-
gasverbrennung indert sich, wenn wir das Knallgas mit Stickstoff
verdiinnen, die Reaktionswiirme bleibt dieselbe.

1) Die Kalorimetrie benutzt im allgemeinen zwei Prinzipien. Sie
nimmt entweder die Reaktion in einem Gefifse vor, das in einem
grofsen Wirmereservoir, meist einem Wasserbehilter von bekannter
Wiirmekapazitit ‘sich befindet, und ermittelt die Temperaturzunahme,
die praktisch niemals mehr als wenige Grade betrigt. Nach einer
allgemeinen Erfahrung ist die Anderung der Reaktionswirme mit der
Temperatur eine sehr langsame. Wenn also die Temperatur des Wasser-
behilters etwa von 10° auf 20° C durch die Reaktion erhoht wird, so
hat es keinen Anstand, anzunehmen, dafs der beobachtete Wert mit
aller erwiinschten Genauigkeit demjenigen gleich ist, der aufgetreten
wire, wenn das Kalorimeter eine tausendfach grofsere Wirmekapazitiit
besiifse und die Anfangs- und Endtemperatur darnach 14,995° haw.
15,005° betragen hatte. Wir erhalten also aus der Messung die
Reaktionswiirme fiir den isothermen Ablauf des Vorganges bei 15°.
Das zweite Prinzip, welches in dem Kalorimeter von Junkers
(Bueb, Journal fir Gasbel. u. Wasserversorgung, 1893 8. 81; Haber,
ebenda 1897, S. 751) in einer fiir die technische Gaschemie sehr bequemen
Form verwirklicht worden ist, besteht darin, dafs man durch strémen
des Wasser unter Benutzung des Gegenstromprinzipes die Reaktions-
produkte genau auf die Temperatur der Ausgangsstoffe bringt und
die von dem Wasser mitgenommene Wirmemenge ermittelt.
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Denken wir uns eine Reaktion bei konstanter Temperatur
und Zusammensetzung, bei der weder mechanische noch elek-
trische Arbeit irgendwelcher Art geleistet wird, so ist die auf-
tretende Wirme das Mals fiir die gesamte Energieiinderung bei
diesem Vorgang. Indem Wirme in Freiheit gesetzt wird, nimmt
die Gesamtenergie der am Umsatz beteiligten Stoffe offenbar ab.
Ist die Reaktionswirme, die wir im Kalorimeter ermitteln, unab-
hiingig von der Zusammensetzung der Reaktionsmasse, so stellt sie
ohne alle weiteren Korrekturen die Abnahme der Gesamtenergie dar.
(Bei gelosten Massen mufs man diese Unabhiingigkeit von Fall
zu Fall priifen. Es ist das leicht durchfiihrbar, indem man jeden
einzelnen der am Umsatz beteiligten Stoffe darauf priift, ob er
bei der Verinderung der Konzentration Warme aufnimmt oder
entbindet. Findet eine solche Wirmeiinderung bei keinem Stoffe
statt, so ist die Reaktionswiirme von der Zusammensetzung un-
abhiingig. Treten solche ,Verdiilnnungswirmen auf, so bleibt
festzustellen, ob und wieweit sie sich etwa gegenseitig kompen-
sieren. Bei den Gasen sind die ,,Verdiinnungswirmen* winzig
und fiir unsere Zwecke gleich Null zu rechnen.) Die Reaktions-
wirme, bezogen auf die frither beschriebene Einheit des Umsatz-
quantums, heilst in der Thermochemie die Wirmeténung der
Reaktion. Fiir diese thermochemische Grolse wollen wir von
jetzt an das Zeichen @ verwenden. Fiir die Abnahme, welche
die Gesamtenergie erleidet, wenn die Einheitsmenge bei kon-
stanter Zusammensetzung sich umsetzt, wollen wir nach ublicher
Nomenklatur das Zeichen U setzen. Die Verschiedenheit des
Zeichens erinnert uns daran, dafs die Einsetzung von @ fiir 7
stets die Voraussetzung einschlielst, dals die Anderung der pro-
zentischen Zusammensetzung die Wirmeténung nicht beein-
flulst.

Die Triebkraft der Reaktion ist in der synthetischen Chemie
eine Grolse, die gefithlsmiilsig auf Grund eines gewissen wissen-
schaftlichen Taktes abgewogen wird. Man spricht von stiirkeren
und schwiicheren chemischen Agentien, ohne diese Stirke in greif-
baren Einheiten zu messen.

Kriifte messen wir sonst allgemein in der Naturwissenschaft
durch Gegenkriifte, die wir ihnen in den Weg stellen. Cberall,
wo wir die Gegenkraft gleichartic der zu messenden Kraft
withlen konnen, ist diese Bestimmungsweise unserer Vorstellung
ohne weiteres einleuchtend. Wiihrend wir aber mechanische
Kriifte an der Wage durch Gewichte, elektrische mit der Wheat-

Reaktions-
wiirme und
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(GGesamtenergie.
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stoneschen Briicke durch elektrische Gegenkriifte leicht bestimmen
konnen, fehlt uns die Moglichkeit, auf chemischem Gebiet die
Triebkraft durch eine gleichartige Gegenkraft zu bestimmen.
Wir miissen uns also ungleichartiger Gegenkriifte bedienen,
deren Verkniipfung mit den chemischen Kriiften nicht unmittel-
bar zutage liegt und deshalb der Vorstellung schwerer geliufig
wird. Solche ungleichartige Gegenkriifte konnen mechanischer
und elektrischer Art sein. Mechanische Gegenkriifte sind prak-
tisch nur anwendbar, wenn die Reaktion unter Volumeniinderung
verlduft. Denn nur in diesem Falle wird sie durch Hulsere
Druckkriifte beeinflufst. Fir Reaktionen, die bel konstantem
Volumen geschehen, kemmen solche mechanische Gegenkriifte
praktisch also nicht in Frage. Elektrische Gegenkriifte sind bei
manchen Gasreaktionen gut anwendbar. Die Bildung des Wasser-
dampfes aus Wasserstoff und Sauerstoff z. B., oder die des Salz-
siuregases aus Chlor und Wasserstoff, kénnen wir mit Hilfe ver-
diinnter Schwefelsiure (da reines \Wasser nicht leitet) bzw. starker
wiisseriger Salzsiiure so vornehmen, dals sie elektrische Energie
liefern. Anordnungen dieser Art heilsen Gaselemente. Die elek-
trische Gegenkraft, die wir anwenden miissen, um die Kraft
cines solchen Gaselementes gerade zu kompensieren, ist identisch
mit der Triebkraft des im Gaselemente ablaufenden chemischen
Vorganges. Bei den meisten Gasreaktionen aber ist dieser Weg
ungangbar. Dann bleibt uns lediglich die Mdglichkeit, auf che-
mischem Wege jene Zusammensetzung der Gasmasse zu finden,
bei der die Reaktion stillsteht, gleichviel, ob wir sie vorwirts
oder riickwiirts laufen zu lassen versuchen. Wir erkennen dann,
dals bei dieser Zusammensetzung die Triebkraft Null ist und
berechnen ihren Wert fiir andere Gaszusammensetzungen mit
Hilfe oft gepriifter Gesetze, die wir weiterhin kennen' lernen
werden. .

Ermitteln wir in der erliiuterten Art einerseits die Reaktions-
energie andererseits die Abnahme der Gesamtenergie, so kénnen
die Betriige wohl durch einen Zufall gleich sein. Im allgemeinen
aber sind beide Grofsen verschieden. Am auffallendsten ist der
Unterschied, wenn wir von den verschiedenen Phasen der Realk-
tion, die einander folgen, die letzte betrachten, bei der der Ab-
stand vom Gleichgewicht und damit dic Triebkraft verschwin-
dend klein ist. Die Abnahme der Gesamtenergie U ist in dieser
Phase so grofs wie in jeder fritheren. Diese Abnahme aber
vermag uns nur mehr Wirme zu liefern, wihrend die Tricbkraft
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der Reaktion und mit ihr die Fihigkeit, elektrische Energie zu
liefern, verschwunden ist. Wiihlen wir in dem zuvor gestreiften
Elemente, welches Chlorgas und \Wasserstoffgas zu Salzsiiuregas
vereinigt, die Konzentration des Chlors, des Wasserstoffs und
des Salzsituregases so, dafs dieses System sich unendlich nahe
beim Gleichgewicht befindet, so ist die elektromotorische Kraft
unendlich klein, withrend die Wirmeténung (fir Bildung von
2 Molen HCl) nach wie vor den hohen Betrag von 4400 Ka-
lorien erreicht. Durch die Wahl der Konzentrationsverhiltnisse
haben wir es in der Hand, dem Unterschied der Reaktions.
energie A und der Reaktionswirme @ alle mdéglichen Werte zu
geben. Dieser Unterschied ist ferner bei gegebenen Konzen-
trationsverhilltnissen davon abhéngig, welche Temperatur wir
withlen. Der grolste Arbeit leistende chemische Vorgang ver-
kniipft sich also je nach den Verhiiltnissen der Konzentration und
Temperatur mit dem Auftreten und Verschwinden bestimmter
Betriige an fihlbarer Wirme. An diese Tatsache kniipft sich
die gesamte Anwendung der Thermodynamik auf chemische
Vorginge. Die Entwicklung der Chemic hat es mit sich ge.
bracht, dals dieser Zusammenhang uns bei den gewohnlichen
chemischen Reaktionen nicht geliufig ist, withrend wir ihn bei
den auf das nichste verwandten Erscheinungen der Formart-
inderung (Aggregatzustandsiinderung) als véllig selbstverstiindlich
betrachten. Wir sind immer geneigt, bei der chemischen Reaktion
anzunehmen, dals die Reaktionsenergie, die wir, wie erliutert,
durch die Arbeitsfihigkeit des Vorganges miessen, der Gesamt-
energieiinderung gleich ist, die wir im Calorimeter ermitteln,
withrend wir bei den Formartinderungen das Gegenteil als selbst-
verstitndlich ansehen. DPrinzipiell aber besteht zwischen beiden
Gruppen von Vorgingen gar kein Unterschied.

Denken wir uns in einem Behiilter, der mit einem beweg-
licien Stempel verschlossen ist, \Wasser von der Temperatur
1009 G, tber welchem sich Wasserdamp! befindet, withrend aufsen
auf diesen Stempel der atmosphiirische Druck wirkt, so besteht
bekanntlich ein Gleichgewicht. Zunahme des Druckes bringt
den Kolben zum Hinabsinken, indem der Wasserdampf sich
kondensiert. Druckentlastung lifst ihn beliebig hoch steigen,
indem sich Wasserdampt aus Wasser bildet, vorausgesetzt nur,
dafs eine geniigende Menge Wassers vorhanden ist. Im einen
wie im andern Falle ist dabei angenommen, dals durch Ableitung
oder Zuleitung von Wirme dafiir gesorgt wird, dafs die Tempe-
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ratur von 1009 C gewahrt bleibt. Kondensiert sich ein Mol
Wasserdampf, so wird die aulserordentlich grofse Wirmemenge
von 9650 g-cal. frei; bildet sich ein Mol Wasserdampf, so wird
die gleiche Menge Wirme verbraucht. Der Umstand, dafls bei
der Dampfbildung der Kolben gegen den atmosphérischen Druck
verschoben und damit eine kleine Arbeit geleistet, bei der
Kondensation umgekehrt eine kleine Arbeit von seiten der
Atmosphiire aufgewendet wird, tifigt zu den 9650 g-cal. wenig
bei. Sehen wir von diesem kleinen Betrage ab, so entsprechen
jene 9650 g-cal. vollkommen der arbeitsunfihigen Anderung der
Gesamtenergie bei der im chemischen Gleichgewicht fortschreitend
gedachten Reaktion. Bals dort, wo die Formart sich dndert, bei
konstanter Temperatur fithlbare Wirme je nach der Richtung
des Vorganges auftritt oder verschwindet, driicken wir durch
die allgemein gelidufige Angabe aus, dafs Wirme beim Ver-
dampfen latent wird, bei der Kondensation aus dem latenten
Zustande wieder erscheint. In demselben Sinne kdnnen wir mit
Helmholtzl) von einer latenten Wirme der chemischen
Reaktion reden, indem wir den Unterschied zwischen der maxi-
malen elektrischen oder mechanischen Arbeit 4, die wir aus
einer isotherm verlaufenden Reaktionsphase gewinnen kénnen,
in welcher die Gaszusammensetzung konstant gedacht ist, und
der begleitenden Abnahme der Gesamtenergie U als die latente
Wirme des Vorgangs bezeichnen. Die latente Wirme ¢ der
chemischen Reaktion ist also jener Betrag an fiihlbarer Wirme,
welcher auftritt oder verschwindet, wenn wir die chemische Ver-
inderung in der vollkommensten Art zur Erzeugung mechanischer
oder elektrischer Energie verwenden. Die Abnahme der Gesamt-
energie U ist hingegen, wie in Erinnerung gebracht sei, gleich
der Wiirme, welche bei derselben Veriinderung auftritt, falls jede
Erzeugung mechanischer oder elektrischer Energie vermieden
ist. Beide Grofsen sind bei einem arbeitsunfihigen Umsatz
gleich (Fall des chemischen Gleichgewichtes), und sonst um den
Betrag der Reaktionsenergie (Arbeitsfihigkeit) 4 des Vorgangs
verschieden. Dies liefert den Ausdruck:

A—U=—q. . . . . . . . 11

Hier bezeichnet uns —g die verbrauchte slatent werdende«

1) Vorlesungen Bd. VI Theorie der Wirme (herausgegeben von
Richarz) S. 286 (Leipzig 1903).
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Wirme.l) Nach einer anderen, ebenfalls von Helmholtz her-
rithrenden Ausdrucksweise bezeichnet man A als die Abnahme
der freien, ¢ als diejenige der gebundenen Energie?) Wie die
latente Wirme der Wasserbildung sich mit der Temperatur
dndert, so ist auch die latente Wirme der chemischen Reaktion
von der Reaktionstemperatur abhéngig. Neu tritt gegeniiber den
Verhiiltnissen bei der Formartinderung nur der Umstand bei
der chemischen Reaktion auf, dals die latente Wiirme auch von
der Zusammensetzung des reagierenden Gemenges abhiingt, wofiir
natiirlich bei der einfachen Formartinderung eines einheitlichen
Stoffes die Moglichkeit fehlt.

Wir kénnen diese latente Wirme der chemischen Reaktion DirckteMessung
der kalorimetrischen Messung in manchen Fiillen direkt zugiing- ""‘;\?;l‘,‘;’;"“"
lich machen. Lilst sich nimlich die Reaktion in einem galvani-
schen Elemente vollziehen, so konnen wir dieses in einem Kalori-
meter unterbringen, Widerstiinde, die den erzeugten Strom in
Wirme verwandeln, hingegen in einem zweiten. Mit Hilfe dicker,
praktisch widerstandsfreier Driihte ldfst sich eine Verbindung
des Elementes mit den Widerstinden herstellen, in der bei
schwachem Strom keine merkliche Wirme aus elektrischer
Energie entsteht. Arbeitet das Element, so finden wir im
ersten Kalorimeter eine Wiirmeiinderung, welche (mit einer
kleinen Korrektur fiir die aus Stromstiirke und innerem
Widerstand des Elementes leicht berechenbare ,Stromwirme*)
die Grolse ¢ darstellt. Im zweiten Kalorimeter finden wir hin-
gegen im kalorischen Malse die Reaktionsenergie A. Bringen
wir Element und Stromkreis statt in getrennte Kalorimeter in
ein Kalorimeter, so ist die Wirmeerzeugung dieselbe, als wenn
wir die Reaktion ohne elektrische Hilfsmittel im Kalorimeter
vornehmen; sie hat also den Wert U bzw. Q. Versuche dieser
Art sind tatsiichlich durch Jahn?) erfolgreich ausgefiihrt worden.

) Vom reagierenden System aufgenommenec Arbeits- und
Wiirmebetrige werden als negativ, vom reagierenden System ab-
gegebene Arbeits- und Wiirmebetriige werden als positiv in diesen
Vorlesungen behandelt. Nach 11) ist

A4+q=1,
d. h. die Abnahme der Gesamtenergic U ist gleich der abgegebenen
Arbeit 4 und der abgegebenen Wirme q.

) Sitzungsberichte Berliner Akad. (1882) 1 8. 22 und Ostwalds
Klagsiker Nr. 124 (herausgegeben von Planck).

3) Grundr. d. Elektrochemie, Wien 1895 8. 180. Z. phys. Chem. 18,399.
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Doch wurden dabei nicht Gasreaktionen als Beispiele gewiihlt.
Prinzipiell steht indessen nichts im Wege, diese Versuchsanord-
nung auch auf Gasreaktionen, z. B. auf die Bildung von Wasser-
dampf aus Wasserstoff und Sauerstoff, zu {ibertragen. Wir hiitten
dazu dem Groveschen Gaselement Sauerstoff und Wasserstoff an
den Elektroden zuzufithren und anderseits Wasserdampf in
dem Malse (etwa durch einen trockenen Luftstrom, der éiber die
Zellflissigkeit geht) wegzunehmen, dals das Element so viel Wasser
durch Verdunstung verliert, wie es durch Vereinigung der Ele-
mentargase gewinnt. Das Ergebnis wiire eine isotherme Wasser-
dampfbildung unter Leistung elektrischer Energie, die im zweiten
Kalorimeter in Warme suriickverwandelt und als solche gemessen
wird. Je vollkommener es dabei gelingt, Storungen (durch Polari-
sation der Elektroden) zu vermeiden, um so mehr wird die
Klemmenspannung unserer Zelle ihrer elektromotorischen Kraft
nahe kommen. Die elektromotorische Kraft aber ist gleich der
Triebkraft der zugrunde liegenden chemischen Reaktion. Im
Grenzfalle (bei polarisationsfreien Klektroden und verschwinden-
dem inneren Widerstand unserer Zelle) wird die abgegebene
elektrische Energie der Reaktionsenergie A gleich. Werden Sauer-
stoff und Wasserstoff mit gewdhnlichem atmosphirischen Druck
verwandt, withrend die Temperatur 250 C. betriigt und die Wasser-
dampfspannung den dieser Temperatur entsprechenden Wert (iiber
der als Elektrolyt dienenden verdlinnten Schiwefelsiure) besitzt, so
ist 4 fir Bildung von 1 Mol Wasserdampf gleich |- 52654 g-cal.
nach Boses?) Feststellung. Die im ersten Kalorimeter beobachtete
Wirmeiinderung q betriigt dann -+ 5346 cal. Die Summe 4 ¢
d. 1. 5800 g-cal. stellt die bekannte Bildungswirme von 1 Mol
Wasserdampi dar.?) Bei Verwendung verdiinnteren Wasserstoffs
" 1) Zeitschr. f. physik. Chemie 88 (1901) 13.

%} Hier ist die Bildungswiirme bei konstantem Druck gemeint,
welche diejenige bei konstantem Volumen um Y, RT =1/, - 1,98 - 208
=295 cal. iibertrifft. Diese 295 cal. werden von der fulseren Atmo-
sphiire im ersten Kalorimeter geleistet. Sie i#ndern also g, aber sie
lassen A vollig unberithrt. Wir konnen also ebensogut die Summe
4 - ¢ als die Wirmetonung bei konstantem Volumen ansprechen,
wenn wir von ¢ die Grofse von 295 cal. in Abzug bringen. Dies
entspricht unserer fritheren Feststellung, nach der fiir die Gréfse der
Reaktionsenergie 4, welche wir suchen, die Volumeniinderung der
Gasmasse bei der isothermen Reaktion ohne Belang ist. Das Niihere
iiber die Wirmeténung bei konstantem Druck und Volumen wird in
der zweiten Vorlesung mitgeteilt. (Siehe auch diese Vorlesung S. 8.)
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oder Sauerstoffs und ebenso bei hoherer Spannung des erzeugten
Wasserdampfs (wie sie mit Anwendung eines wirmeren Elektro-
Iyten verkniipft ist) sinkt 4, wihrend q steigt. Bei Anwendung
der Elementargase unter hohemn Druck oder bei kleinerer Wasser-
dampfspannung steigt A, wihrend ¢ abnimmt. Die Summe von
A -} g aber ist stets gleich der Wirmetonung, welche durch diese
Veriinderungen nicht merklich beeinflufst wird.

Unsere Aufgabe besteht nun in der Ermittelung des Zusam-
menhangs der latenten Wirme ¢ mit der Temperatur und Zu-
sammensetzung einer reagierenden Gasmasse. Wir losen zuniichst
die Aufgabe, den Zusammenhang mit der Temperatur zu finden
und zwar in zwel Schritten.

Angesichts der Verkniipfung der latenten \Wirme und der
Arbeitsleistung, welche die Gleichung 11 ausspricht, suchen wir
zuniichst an einem méoglichst einfachen Falle, in dem latente
Wirme und Arbeitsleistung uns entgegentreten, die dort be-
stehende Verkniipfung mit der Temperatur und weisen dann zu
zweit nach, dals diese Verkniipfung in allen Fillen besteht, weil
sie im Wesen von Wirme und Arbeit begriindet ist.

Den einfachsten Fall, in dem sich latente Wiirme und Arbeit
verkniipfen, bieten uns nicht etwa die Veriinderungen der Form-
art, denn bei diesen haben die belden Zustinde verschiedene
Gesamtenergie. Wir finden ihn vielmehr bei der einfachen Ex-
pansion eines Gases, bei welcher nach dem »Uberstromungs«-Ver-
suchel) von Gay-Lussac die Gesamtenergie keine Veriinderung
erfilhrt. Die Gesamtenergie eines Gases setzt sich aus seiner
chemischen und aus seiner thermischen Energie zusammen. Von
der chemischen Energie ist ohne weiteres klar, dals sie so lange
dieselbe bleibt, als das Gas sich chemisch nicht #ndert. Von
der thermischen Energie hat Gay-Lussac durch jenen grund-
legenden Versuch bewiesen, dals sie dieselbe bleibt, wenn wir das
Volumen des Gases indern, ohne ihm dabei iufsere Arbeit zuzu-
muten. Zu dem Ende verband er ein gasgefiilltes (I) und ein
gleich grolses evakuiertes (II) Gefifs durch ein Hahnrohr. In
beiden Gefilsen war die Temperatur gleich. Offnete er den
Hahn, so strémte das Gas iitber. Dabei dehnte es sich im Be-
hilter I aus und wurde kilter. Im Behiilter II hingegen stieg
die Temperatur, indem die ersten tiberstrémenden Anteile von
den nachfolgenden zusammengedriickt wurden. Nach dem Druck-

1) Mach, Prinzipien der Wirmelehre 2. Aufl. (1900) 8. 198 u. 8. 310.

Habcer, Thermodynamik. 9

ILatente Widrme
u. Temperatur.

Der Uberstro-
muungsversuch,
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ausgleich war die Gashilfte im ersten Behdlter um ebensoviel
unter der Anfangstemperatur, wie die Gashiilfte im zweiten Gefils
dariiber. Die Mitteltemperatur der ganzen Gasmasse hatte also
keinerlei Anderung erlitten, wihrend eine solche hiitte eintreten
miissen, wenn bei der Ausdehnung die thermische Energie des
Gases veriindert und Wirme vom Gase verschluckt oder frei-
gegeben worden wiire. Der Gay-Lussacsche Versuch!) ist von
Joule und Thomson?) sehr verfeinert worden, indem sie kom-
primiertes Gas in konstantem Strome durch ein Stiick Buchs-
baumbholz driickten, welches in einem wiirmeundurchlissigen
Rohr eingeklemmt war. Vor dem Holz war der Druck P, da-
hinter p. Das Gas expandierte also, indem es von hoherem zu
niederem Druck gelangte. Dabei wurde Arbeit oder Wirme nach
aufsen nicht abgegeben, und die Temperatur des Gases mulste
vor und hinter dem Holzpfropfen identisch sein, wenn die
Gesamtenergie durch die Volumvergrélserung keine Anderung
erfubr. Das Ergebnis der Versuche lehrte, dafs die Anderungen
der Temperatur zwar nicht ganz ausblieben, aber um so geringer
waren, je mehr die benutzten Gase dem idealen Verhalten sich
nitherten. Beim idealen Gase gilt also die Unabhiingigkeit der
Gesamtenergie vom Volumen mit Strenge; bei praktischen Gasen
existieren, namentlich bei niedrigen Temperaturen, kleine Abwei-
chungen3); doch kommen dieselben fiir unsere Zwecke nicht in
Betracht.

Lassen wir nun ein Gas unter Arbeitsleistung expandieren, -
indem wir die Temperatur dabei konstant halten, so finden
wir, dals Wirme latent wird. Angesichts der Konstanz der
Gesamtenergie des Gases entnehmen wir dieser Beobachtung,
dafs die latent werdende, d. h. verbrauchte Wirme, hier das
Aquivalent der geleisteten Arbeit ist. Iine Verschiedenheit wiirde
gleichbedeutend damit sein, dals Energie entweder verschwiinde

1) Eine kritische Beleuchtung desselben und spiiterer Gay-Lussac-
scher Versuche iiber denselben Gegenstand findet man bei Regnault,
Mémoires de 'académie 26 (1862), 11. Man vgl. die sechste Vorlesung.

) Philosophical Transactions Royal Soc. London (1833) 857, (1854)
321; (1862) 579.

%) Diese Abweichungen haben in anderem Zusammenhang das
grofste Interesse. Einmal beruht auf ihnen Lindes schone Methode
der Luftverfliissigung, anderseits erlaubt erst ihre Kenntnis die genaue
Festlegung des absoluten Nullpunkts, worauf im Eingang dieser Vor-
lesung hingewiesen wurde.
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oder aus Nichts entstiinde und das Prinzip von der Konstanz
der Energie durchbrochen wiirde. Nun kénnen wir die Grolse
der geleisteten Arbeit leicht bestimmen. Dehnt sich ein Gas
vom Drucke p um das unendlich kleine Volumen dv aus, so ist
die geleistete unendlich kleine Arbeit

dA=pdv . . . . . . . . 12)

Ersetzen wir p mit Hilfe von 10) durch den Quotienten
RT[/v, so folgt ,

T aa =TT ppane . 1y

Der Fortgang der isothermen Expansion, welcher die Arbeit
liefert, stellt die Summe aller dieser unendlich kleinen Grofsen
RTdnv dar. Betriigt das Anfangsvolumen v, das Endvolumen *,
so konnen wir leicht mit Hilfe der Integralrechnung diese Summe
bilden (I bedeuntet den Logarithmus naturalis):

1 l"
A :RT\ dlne == RTln PR 14)
. Ty

Indem wir uns erinnern, dals die geleistete Arbeit in diesem

Falle mit der latent werdenden Wirme iibereinstimmt, erhalten wir

o

xudwm%:—q,...~. 15)

Diese wichtige Formel sagt keineswegs etwa aus, dafs beim
isothermen Ubergang eines Gasmoles vom kleineren Volumen
zum grofseren ¢’ stets die Arbeit A abgegeben werden mufs. Wir
brauchen nur an den Gay-Lussacschen Uberstromungsversuch
zu denken, um zu sehen, dafs der Wert .1 gleich Null sein kann.

N
Zwischen 0 und L‘Tln% sind alle mdoglichen Werte der Arbeit
denkbar und realisierbar. Der durch die Gleichung A gegebene
Wert aber ist der Maximalwert. Versuchen wir umgekehrt,
das Gas vom grofseren Volumen ' isotherm auf ¢ zuriickzu-
bringen, so werden wir, je nachdem wir gute oder schlechte Kom-
pressionsapparate benutzen, weniger oder mebr Arbeit brauchen.
Der Minimalwert dieser Arbeit aber ist hier wieder A. Die
maximale Arbeitsleistung ist also diejenige, welche den »um-
kehrbar verlaufenden« Vorgang begleitet. Sie stellt den idealen
Grenzfall der wirklichen Arbeitsleistung dar, den nur reibungslos
laufende Kompressionsapparate verwirklichen konnen, wenn wir
zugleich dafiir sorgen, dals Druck und Gegendruck wiihrend der
Volumeniinderung in jedem Momente keine endliche Verschieden-
heit haben.

Die Arbeits-
Teistune o ist
die grofstmioy-

liche.
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Denken wir uns denselben Prozels bei einer unendlich wenig
héheren Temperatur so ausgefiihrt, dafs das Anfangs- und End-
volumen dieselben Werte bewahren, so ist’

A—{—dA:R(T+(ZT)ln%:-—(g+¢lq) . . 16)

Durch Subtraktion (16 — 15) gewinnen wir einerseits

’

(ZA:R(ZTIn% A 1 s}
oder
d4 v’
ﬁ:RZ}LTIS)
Anderseits entnehm®n wir aus 15), indem wir durch 7 teilen,
— ,i = Rin L,
v
Daraus folgt
g _ 44
—T T T 19)
oder, anders ausgedriickt:
a4
-—(1 = T;TT . . . . . . . . 20)

Die Gleichung 20) gibt uns einen Ausdruck fiir die latente
Wirme, in welchem diese als das Produkt aus der absoluten

. dA .
Temperatur und dem »Temperaturkoeffizientenc iT erscheint.

Dieser Temperaturkoeffizient stellt uns die Mehr-Arbeit (d4) dar,
die wir gewinnen, wenn wir den betrachteten umkehrbar ge-
flihrten Prozels bei einer unendlich wenig hoheren Temperatur
vollziehen, geteilt durch den Temperaturunterschied d 7.

Es bleibt uns nun iibrig, zu zeigen, dals diese Beziehung
nicht durch die Eigenschaften der Gase, sondern durch die von
Wirme und Arbeit bedingt st und fiir jede latente Wirme, sofern
wir uns auf Vorgiinge beschriinken, welche die maximale Arbeit
bei isothermem Ablauf verrichten, Giiltigkeit besitzt. Zu dem
Ende stellen wir den eben bei einem Gase durchgefiihrten Vor-
gang im Diagramm I dar. Wir nehmen an, dals die mit senk-
rechten Strichen schraffierte Fliche die Arbeitsleistung darstellt,
die wir gewinnen, wenn wir Dei der Temperatur 7'+ d T das
Gas-Mol, von dem Drucke p 4 dp beginnend, expandieren lassen,
bis das Volumen vom Werte v auf den Wert v gelangt ist.
Darauf denken wir uns durch Entziehung einer unendlich kleinen
Warmemenge die Temperatur um d 7' vermindert und nun durch
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Aufwand der durch die schriig schraffierte Fliche versinn]ichten
Arbeit den Vorgang bei der Temperatur T riickgiingig gemacht.
Erwirmung um d T fithrt uns schliefslich zum Ausgangspunkt
zuriick. Die bei T'4 dT aufgewandte Wirme gewinnen wir bei T
zuriick. Die unendlich kleinen Betrige der Erwérmungs- und Ab-
kithlungswirme heben sich heraus, und als Ergebnis bleibt uns
die Erzeugung der unendlich kleinen Arbeit Jd.f, welche durch
das allein von senkrechten Schraffen durchzogene schmale Band
dargestellt wird, auf Kosten eines Absinkens der Wirme ¢ um
den Betrag d 7. Nun denken wir weiter ganz denselben Prozefs
nicht bei einem Gase, sondern bei einem beliebigen andern
Gebilde ausgefithrt, indem wir nur die Bedingung stellen, dals

p
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der Vorgang die maximale Arbeit leistet, und dafs die Wirme g
dabei verbraucht (latent) wird. Dabei sind beliebige Anderungen
der Gesamtenergie zugelassen. Auch braucht die geleistete
Arbeit nicht allein mechanische zu sein, sondern kann auch
elektrisch sein. Das Endergebnis ist auch hier, dals alles zum
Anfangszustand zuriickkehrt, und dals die Wirme ¢ um den
Betrag d T in der Temperatur absinkt. Wiirde dieser im zweiten
Diagramm dargestellte Fall eine andere Arbeitsleistung ergeben,
so wiirde es immer moglich sein, ein Perpetuum mobile zu kon-
struieren. Nehmen wir an, dafs die Arbeitsleistung im zweiten
Falle gréfser als im ersten Falle wire, so wiirden wir zuniichst
den Kreisprozels bei dem zweiten Gebilde durchfithren und die
Arbeit d A4 gewinnen. Darauf wiirden wir ihn beim ersten Ge-
bilde in umgekehrter Richtung wiederholen und damit die Wirme-
menge ¢, welche zuvor um d T herabgesunken ist, wieder um d T
heben. Das Ergebnis wiire, dafs uns eine gewisse Arbeitsmenge
iibrig bliebe, welche wir gewonnen hiitten, ohne dals die Tem-
peratur oder irgend eine andere Zustandseigenschaft der beteilig-
ten Stoffe sich in irgend einer Weise geiindert hiitte; wir hiitten
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also Arbeit aus nichts geschaffen. Daraus folgt, dals die Be-
ziehung 20) bei allen Gebilden gilt, sofern nur die Veriinderung
bei konstanter Temperatur und mit Leistung maximaler Arbeit
erfolgt. Diese Einsicht erlaubt uns den Ausdruck 20) in unsere
Grundgleichung 11) einzufiihren und zu schreiben:

dA
A—U=T—x5 21
arT )
a1 . . .
= ist der par- Dieser Ausdruck kann noch eine kleine Abinderung der

dr
tielle Differen- Schreibweise erfahren, welche dazu dient, uns daran zu erinnern,

\.f,],?h_:‘l“,(,‘:;:“y dals die Erwirmung und Abkiihlung um d T stets bei konstantem
Volumen gedacht lst Diese Voraussetzung ist bei seiner Ab-
leitung gemacht worden und fiir die Sache wesentlich, weil sie
bedingt, dafs bei der Abkiihlung und Erwirmung um 47 keine
Arbeitsleistungen auftreten, welche die Wirme- und Arbeitsbilanz
des Prozesses verschieben kénnen. Man kann dies zur Geltung
bringen, indem man fiir den Temperaturkoeffizienten die Schreib-

dA . . :
weise (Z 1,) withlt, welche uns angibt, dals 4 nicht nur von der

Temperatur, sondern auch vom Volumen abhingt, dafs aber bei
der Anderung der Temperatur um d7T das Volumen dasselbe

. d.d
blexbt. ’l—T
von {1 nach T dar. Wir konnen also schreiben

dA
A—U= T<(”,) ... .. 21a)

Integration von Fiir spitere Betrachtungen ist es niitzlich, wenn wir den
Gleichung 21. . . . . . .
Ausdruck ein wenig umformen, indem wir die Glieder umstellen

stellt also den partiellen Differentialquotienten

. o1 s
und zugleich mit Tz multiplizieren :

1dd 4 U
Td4dT ™ T2 T T7
Nun ist aber nach einfachen Grundlagen der Differential-

rechnung : N
“\T)] 1 a4 4

dT T T 4T T*

Wir erhalten also

|
(&)
\l}'_).
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Indem wir diesen Ausdruck integrieren, erhalten wir

~4_f(1,)——5‘r arT . . . . . . 23

Hier erscheint bei der Integration statt der Konstanten,
welche bei jeder Integration eines vollstiindigen Differential-
quotienten auftritt, eine Funktion f(v) der Variabeln (Volumen),
welche bei der Bildung des Differentialquotienten konstant gesetzt
war., Wir kdnnen weiter umformen in

A:T..f‘(z:)—Tg}n(lT S L2

Ersetzen wir die Anderung der Gesamtenergie U durch die
Wirmeténung @, so folgt
g 8

A:T-j’(ﬂv)—Tg‘—]%(lT R 5 )

Die Grolse 4 ist damit lediglich auf Grund der Eigenschaften,
welche die Wirme besitzt, in Abhfingigkeit von der Wirme-
tonung, der Temperatur und den Volumengrélsen gebracht.

Der Ausdruck ist noch nicht ohne weiteres anwendbar, weil
wir vorerst weder die darin auftretende Volumenfunktion /(v)

noch das Integral \ % d T niher kennen. Wir werden uns in der
dritten Vorlesung weiter mit ihm beschiftigen. An dieser Stelle
wollen wir lediglich den Zusammenhang von Wirme und Arbeit,
den wir eben festgestellt haben, noch ein wenig nither betrachten.

Schreiben wir in Anlehnung an 15:

o

—q=IRTh :

0
— ¢ =RI"In o

so folgt fiir Vorgiinge, bei denen U' =0 ist:

q: ¢ =T: 1T . . . Lo 20)
Diese Beziehung besagt, dafls die latente Wiirme eines Vorganges,
der unter maximaler Arbeitsleistung isotherin verliuft, ihrem
Intensititsfaktor, d. h. der Temperatur proportional ist. Lassen
wir also alles andere gleich und vertauschen wir lediglich die
Temperatur T gegen die Temperatur 27, so wird die latent
werdende d. h. verwandelte Wiirme beim Vorgang die doppelte
sein. Dieser iiberaus einfache Zusammenhang findet sich auch
bei Energieverwandlungen anderer Art. Wenn wir die Energie
der Lage, welche ein gehobenes Gewicht hat, benutzen, um ein
Uhrwerk und damit einen Elektromotor zu treiben, so stellt die

Eigenart der
latentenWarme.
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Fallhohe des Gewichtes den Intensititsfaktor der Lageenergie
dar, die wir in elektrische Energie verwandeln. Wir sehen dann
sofort, dals wir doppelt soviel Lageenergie vernutzen, wenn wir
bei sonst gleichen Verbilltnissen das Gewicht doppelt so tief
sinken lassen. Wenn wir eine gewisse Menge elektrischer Energie
mit der Spannung Z Volt in einen Stromkreis senden, wo die
elektrische Energie zu mechanischer Arbeit oder Wirme wird,
so wird offenbar wieder eine Verdoppelung von E, d.h. eine Ver-
doppelung des Intensitiitsfaktors eine Verdoppelung der ver-
nutzten elektrischen Energie mit sich bringen, sofern im iibrigen
an den Verhiltnissen nichts geiindert wird. Der in 26 ausge-
driickte Zusammenhang stellt also ein ganz allgemeines Gesetz
dar. Aber dennoch hat er eine spezitische Besonderheit. Bei
dem Absinken des Gewichtes ist der Intensititsfaktor dargestellt
durch die Héhendifferenz (Anfangslage — Endlage), bei dem
elektrischen Beispiel durch die Spannungsdifferenz an den
Klemmen der Verbrauchsleitung. Bei den Wirmearbeitsprozessen,
bei denen Wiarme latent, d. h. zu Arbeit vernutzt wird, mufs
als Intensititsfaktor hingegen die absolute Temperatur ge-
nommen werden, und der Ausdruck 26 wird unsinnig, wenn wir
irgend einen anderen Nullpunkt der Temperaturzithlung wiihlen.
Man kann dies auch dahin ausdriicken, dafs bei der Wirme
wie bei der mechanischen und elektrischen Energie die Diffe-
renzen des Intensitiitsfaktors mafsgeblich sind, dafls aber bei der
Wiirme die Differenz der Temperatur gegen den absoluten Null-
punkt in Rechnung gestellt werden mufs, wihrend bei den
anderen Energien der relative Nullpunkt malsgeblich ist, den
wir in jedem einzelnen Falle willkiirlich durch die Versuchs-
bedingungen bestimmen. So einschneidend ist dieser Unter-
schied, dafs wir die Vorstellung eines absoluten Nullpunkts bei
der Lageenergie und der elelEtrischen Spannung gar nicht haben;
denn dafs wir etwa die Héhe des Meeresspiegel oder das Erd-
potential als Nullwerte nehmen, ist rein konventionell. Koénnen
doch Gewichte auch.unter den Meeresspiegel sinken und Span-
nungen negativ gegen das Erdpotential sein. Umgekehrt ist bei
den Wirmearbeitsprozessen der absolute Nullpunkt um der in 26
ausgesprochenen Beziehung willen von so fundamentaler Bedeu-
tung, dafs in allen thermodynamischen Rechnungen die Tempe-
raturziihlung ausschlielslich von ihm aus erfolgt.1)

1) Vgl. Mach, Prinzipien der Wirmelehre (Leipzig 1900) S. 328
>Uber die Konformitit und die Unterschiede der Energien.«
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Die Heizlehrel) betrachtet die Fiille, in denen Wirme nicht tnterschied der

in Arbeit tibergeht, sondern allein von einem zum anderen Ge-
bilde itbertragen wird. In ihr wird vielfach ein ihnlicher Satz

benutzt
w:w =1t: 0,

indem man unter « die Wirme versteht, die ein Korper bei ¢°C
enthilt, unter «’ diejenige, die er bei #0C enthiilt. Die Bedeu-
tung dieses Satzes ist eine ganz andere. Er handelt nicht von
Wiirme-Arbeitsprozessen, sondern allein von Wiirmeiibergingen
ohne Arbeitsleistung. Die Temperaturgrofsen konnen deshalb fiir
diese Regel sehr wohl in Graden der Celsiusskala, also von einem
willkiirlichen Nullpunkt gerechnet werden.

Es bleibt noch eine Bemerkung dariiber zu machen, unter
welchen Bedingungen sich fithlbare Wiirme bei konstanter Tempe-
ratur in Arbeit verwandeln lifst. Die Antwort darauf ist, dals
dabei immer ein Verdiinnungsvorgang stattfinden muls, wie wir
ihn im Falle eines Gases durch die Volumvergrifserung bewirkt
sehen. Jede solche Verdiinnung ist naturgemifs beschrinkt,
denn sie findet nur soweit statt, bis der bei der Verdiinnung
sinkende Druck den Druck der Umgebung nicht mebr zu iiber-
winden vermag. Wiren keine Druck- (bzw. Partialdruck-) Unter-
schiede vorhanden, so wiirden die Verdiinnungsvorgiinge und
mit ihnen die Verwandlung von Wirme in Arbeit bei konstanter
Temperatur unmoglich sein.  Nun entstehen und verschwinden
bei den chemischen Reaktionen in gasformigen, gelosten und
geschmolzenen Gemengen die Stoffe unter gewissen Konzen-
trationsverhiiltnissen. Jeder neu entstehende Anteil eines Reak-
tionsproduktes mulfs die Konzentration der vorhandenen Anteile
annehmen, jeder verschwindende Anteil eines Reaktionsteil-
nehmers gibt mit seiner Existenz zugleich einen bestimmten
Konzentrationszustand auf. In dicsem Eingreifen der Konzen-
trationsverhiiltnisse in den chemischen Umsatz liegt die Ursache
fiir das Auftreten und die Bedeutung der latenten Wiirme bei
der Reaktion.

Kehren wir danach abschlielsend, zum Ausdrucke

. . dA4
.—1:[/—q=l/‘—}—TTT
Pg

. . 1A
zuriick, so kénnen wir die Bedeutung des Gliedes T tl"]’ an der

) Man vgl. Buntes lichtvolle Darstellung in Muspratts Techn.
Chemie Bd. IV S. 299 ff.

Grundsiitze fir

latente Wiirme

und fiir Wiirme-
ausnutzung.

Bedingung iso-

thermer Ver-

wandlung vou

Wiirme in Ar-
beit.

jerthelots
Prinzip und
HHelmholtz’
Kritik des-
selben.
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Hand einer Berthelotschen Uberlegung nither verstehen.
Berthelot behauptete, dals 4 und U einander gleich wéren,
wenn Anderungen der Formart ausgeschlossen wiirden. Es war
ihm wohl bewulst, dafs die latente Wirme, welche die Ande-
rungen der Formart begleitet, diesen Zusammenhang tritbt. Aber
er irrte, indem er glaubte, dals bei Ausschluls der Formart-
inderungen keine latenten Wérmen ins Spiel kiimen. Deshalb
hat Helmholtz (I. ¢.) die Berthelot sche Einschrinkung als
richtig aber nicht als ausreichend bezeichnet. Latente Wirmen
sind nur in einem Falle stets ausgeschlossen, wenn nimlich die
Reaktion beim absoluten Nullpunkt gedacht wird. In diesem

Falle ist - AT

In jedem anderen Falle ist eine Verschiedenheit moglich, die
nach Gleichung 25 von den Konzentrationsverhiltnissen bei der
Reaktion (f(v)) und von der Temperatur abhiingt. Bei gegebenen
Konzentrationsverhéltnissen wird die Abweichung um so grofser,
je hoher die Temperatur wird. Nun kann man bei allen Tem-
peraturen theoretisch Konzentrationsverhiltnisse angeben, bei
denen 4 und U sehr verschieden sind. Praktisch aber haben
die Konzentrationsverschiedenheiten ziemlich enge Grenzen.
Wenn bei einer Reaktion die verschwindenden Stoffe soweit
aufgebraucht sind, dals sie nur noch etwa /0%, oder weniger
betragen, so gilt die Reaktion praktisch als vollstindig und
grofse Unterschiede der Reaktionswirme und Reaktionsenergie
bei dem Umsatz der letzten Spuren sind fiir uns unerheblich.
In dem wesentlich wichtigen Gebiet der grélseren Konzentrationen
aber findet man bei der gewshnlichen Temperatur von ca. 20°C.
(+2939 abs.), die nicht sehr hoch iiber dem absoluten Null-
punkt liegt, der Regel nach kleinere Abweichungen zwischen A
und U und Berthelots Satz gibt eine brauchbare Niherung.
Die Verhiltnisse der Gasrdaktionen aber, bei denen Tempera-
turen vorkommen, die oft Tausende von Graden hoher liegen,
konnen auf Grund desselben nicht mehr behandelt werden.



II. Vorlesung.

Die Entropie und ihre Bedeutung hei den Gasreaktionen.

Der Ausdruck:

A=U—q, . . . . . . . .1
den wir in der vorigen Vorlesung behandelt haben, besals in
dem erliuterten Falle einer Gasexpansion eine besonders ein-
fache Gestalt, weil die Gesamtenergie des Gases bei isothermer
LExpansion sich nicht éindert, die Grofse U also Null ist.

Im Falle der chemischen Reaktion ist, wie wir sahen, fiir U
die Wirmeténung @ zu setzen. Diese Angabe ist indessen noch
nicht bestimmt genug. Klar ist zuniichst, dafs die Wirmeténung
bei der Reaktionstemperatur gemeint ist. Die Wirmetonung der
chemischen Reaktion iindert sich nun gemeinhin mit der Tem-
peratur. Die Grolse der Anderung hiingt, wie Kirchhoff ge-
zeigt hat, von den spez. Wirmen der beim Umsatz verschwinden-
den und entstehenden Stoffe ab. Nehimen wir an, dals es moglich
wiire, die Reaktionen der gasformigen Stoffe bis zum absoluten
Nullpunkt hinab auszufiihren, ohne dals die Gase in ihrer Form-
art eine Anderung erlitten oder auch nur ihre idealen Kigen-
schaften einbiifsten, so wiirden wir bei dieser untersten Grenz-
temperatur eine Wirmeténung ¢, finden, die mit der bei der
Temperatur T beobachteten Wiirmetonung durch eine einfache
Uberlegung zu verkniipfen ist. Denken wir uns niimlich die
Reaktion unter Gewinn der Wiirme @r bei T'° ausgefiihrt und
die entstehenden Produkte zum absoluten Nullpunkt abgekiihlt,
so erhalten wir ebensoviel Wiirme, als wenn wir die zum Um-
satz bestimmten Stoffe vor der chemischen Verwandlung auf den
absoluten Nullpunkt bringen und danach bei dieser Temperatur
die Reaktion unter Gewinn der Wirme @, geschehen lassen.

Wirmetonung
un. Temperawur.
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Ist cent. (0,7 die mittlere spez. Wirme der entstehenden Stoffe
zwischen 00 und 79 so ist der Wirmegewinn bei dem ersten
Vorgehen @Qr -} cent. 0,y T und beim zweiten, wenn cvyersch. (0,17
die mittlere spez. Wirme der verschwindenden Stoffe zwischen 00
und 70 bedeutet, cversen.0,7) T -+ @o; daraus folgt

Qr = Qo+ T (cversen. .70 — Cent. @, 1)) - . . . 2)

Hier ist ein Wort tiber mittlere und wahre spez. Wirmen
und iiber das Verhiltnis von Wirmekapazitit und spez. Wiirme
zu sagen. Die Wirmekapazitit ist am einfachsten zu beschreiben
als die Wirmemenge, welche in die Kinheitsmasse eines Stoffes
hineinflief[sen muls, um seine Temperatur um 1° zu erhdhen.
Bezeichnet man ein€ Wirmemenge, die zur Erwirmung der Ein-
heitsmasse eines Stoffes dient, mit w, so ist diese Definition
gleichbedeutend mit der schiirferen Angabe, dafs die Wiirmekapa-
zitit gleich dw/dT ist, d. h. gleich dem Quotienten aus einer zu-
gefithrten winzigen Wirme, geteilt durch den Temperaturanstieg,
den sie bewirkt. Dieselbe Grolse nennt man auch die wahre
spez. Wirme der Einheitsmasse bei 70. Genau betrachtet, ist
die spez. Wirme freilich eine Verhiltniszahl aus dem eben er-
liuterten Werte dw/dT und "aus dem Werte dw'/dT fiir eine
Normalsubstanz. Indem man aber als Normalsubstanz 1 g Wasser
von 159 annimmt, fiir welches diw'/dT den Wert eins hat, bewirkt
man, dafs beide Gréfsen gleich werden. Die Ausdriicke werden
auch in der Tat einer fiir den andern gebraucht.?) Bezeichnen
wir die wahre spez. Wirme mit ey, so ist danach

ew-dT=dw . . . . . . . . 3

oder — da wir hier, wo keine Wiirmearbeitsprozesse sondern
reine Wirmeiibergiinge von einem zum andern Stoffe behandelt

1) Z. B. bei Wiillner, Lehrbuch der Experimentalphysik Bd. II,
5. Aufl,, Leipzig 1896, 8. 169. Th. W. Richards (Z. f. physik. Chemie
36 (1901) 358 legt Gewicht auf die strenge Definition der Wirme-
kapazitit (als Wirme: Grade) und schliigt zugleich vor, als Einheit der
Wirmekapazitit diejenige Kapazitit zu nehmen, die vou 1 Joule
(d. h. 1 Wattsekunde oder 107 Erg) um 1° C erwirmt wird. Diese
Kapazitiit nennt er 1 Mayer und jhr Tausendfaches 1 Kilomayer. Dieser
VYorschlag pafst in ein System der Wirmemessung, das Ostwald in
der dritten Auflage seines Grundrisses der allgemeinen Chemie durch-
gefithrt hat, nach welchem als Einheit der Wirmemenge nicht mehr
die Kalorie, sondern das kalorische Aquivalent des Joule gelten soll.
Das System bedeutet vom theoretischen Standpunkt eine Vereinfachung,
hat aber bisher keinen Anklang gefunden.
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werden, auch gleichgut die Temperatur in Celsiusgraden rechnen

diirfen —
cwdt=dw. . . . . . . . .3a)

Integrieren wir diesen Ausdruck von 00 C bis t® C oder von
absol. 0 bis 7, so erhalten wir

T
'H‘m,T):(cw-ﬂfl‘zc,,z(n,a')-T B &)

0

oder ¢
N‘(o,u———{Cu--dt-—_-c,,“u,r)-l S £

v 0

Hier bezeichnet cm (o,r) die mittlere spez. Wirme zwischen 00 der
absoluten Skala und T9; cna,n die mittlere spez. Wirme zwischen
00C und #9C. Beide Werte brauchen keineswegs miteinander
{ibereinzustimmen. Sie sind untereinander und zugleich mit cuw
identisch, wenn ¢, bei allen Temperaturen denselben Wert hat.
Ist hingegen ¢, bei verschiedenen Temperaturen verschieden
grols, so sind auch alle drei Grofsen (cw, ¢mwuy, tmco,1)) VON-
einander verschieden. Die einfachste Abhiingigkeit der wahren
spez. Wirme von der Temperatur besteht, wenn gilt:

o ca-bt . . . . . . . . B
Ersetzen wir hier ¢ durch T'— 273, so erhalten wir

o= o -+ 01— 1273,
Bezeichnen wir
«—0-273 =

go konnen wir auch schreiben

o d 0T . . . . . . . L D)
Im ersten Falle finden wir aus 4a) und 5)
at at
\cw(uz \(u—}—b/)d/:\u—‘,—l/._.ht)J. R )
0 °0
im zweiten aus 4) und 35a)
T T
((,'u- dT = §<H’ 4+ 0 dT = (« 1l n-7T. . . 6a)
<0 0

Durch Vergleich von 3, ¢) und 4a) folgt
Cn 0ty = A —=1ubi
o=+ bt
anderseits aus 5a), 6a) und 4)
Cmio.y = ' =120 T
Ce == - 0T.

und
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Wenn also die wahre spez. Wirme eine lineare Funktion der
Temperatur darstellt, so ist die mittlere spez. Wirme zwischen
0 und der betreffenden Temperatur nur dadurch von ihr unter-
schieden, dals ihr zweites Glied halb so grols ist. Wir werden
im TFortgang unserer Vorlesung viele Gelegenheit haben, von
diesen Formeln Gebrauch zu machen?l). Hier wollen wir nur
noch darauf hinweisen, dals die mittlere spez. Wirme zwischen
0 und T nach 4) betrachtet werden kann als die Wirme w, die
erforderlich ist, um die Einheitsmasse eines Stoffes vom absol.
Nullpunkt auf 7' zu erwirmen, geteilt durch die Temperatur T,
also w/T. Wir werden weiterhin bei unseren Angaben die spez.
Wirmen im allgenrinen nicht auf die iiblichste Einheitsmasse,
das Gramm, bezogen angeben, sondern als Produkt aus der spez.
Wirme pro Gramm, multipliziert mit dem Molekulargewicht. Wir
bezeichnen dies als die spez. Wirme pro Mol. Ostwald ver-
wendet dafiir den Ausdruck »Molekularwirmec.

Kehren wir zu der Ausgangsbetrachtung zuriick, so ist die
Wirmeténung der Gasreaktion in zweiter Linie davon abhiingig,
ob die Reaktion bei konstantem Druck oder konstantem Volumen
vorgenommen wird. Die Abweichung, welche die Wirmeténung
bei konstantem Drucke von der bei konstantem Volumen auf-
weist, schreibt sich daher, dals bei der Umsetzung unter Volumen-
vergrolserung Arbeit gegen die Atmosphire geleistet oder bei
Volumenverminderung von _der Atmosphire gewonnen wird.
Diese Arbeit ist, wie aus der Thermochemie bekannt ist, und
schon in der ersten Vorlesung erwiihnt wurde, pv- X1 oder
RT-Zv, wo X, die Summe aller Molekiilzahlen bedeutet (die
Molekiilzahlen der verschwindenden Stoffe negativ genommen).
Fiir unsere Betrachtungen haben wir beschlossen, die Arbeits-
leistungen der chemischen Reaktion bei konstantem Volumen
zugrunde zu legen. Danach sind auch die Wirmeténung Qr und
die spez. Warmen in Gleichung 2 bei konstantem Volumen zu
nehmen. Auf das Mol bezogen, ist die spez. Wiirme eines (idealen)
Gases bei konstantem Druck um R (d.i. 1,98) grofser als bei
konstantem Volumen. Bezeichnen wir die in der Gleichung 2)
auftretende Differenz der Kiirze wegen mit o, indem wir vorerst
annehmen, dals ¢ bei allen Temperaturen denselben Wert hat,
und fiigen wir, zum Zeichen, dafs die Werte, deren Differenz

1) Die Umrechnung eines Wertes cm(0,¢) in cm(, 7) wird in der
vierten Vorlesung an einem praktischen Beispiel erliutert.
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durch diesen Buchstaben dargestellt ist, bei konstantem Volumen
gelten, den Index v zu, so erhalten wir

T=Qr=Q, +eT. . . . . . .0
A=Q + T —q

Wir wollen nun die »latente Wirme der chemischen Reak- Latente Wirme
tione g, deren Zusammenhang mit der Temperatur wir in der "' ™M
ersten Vorlesung beleuchtet haben, unter einem neuen Gesichts-
punkte betrachten. Wir haben den einfachen Fall (Vorlesung I,
Gleichung 26) kennen gelernt:

q 1

=T
Legen wir dem Quotienten ¢/T das Zeichen S bei, so kdnnen
wir 1) bzw. 7) allgemein schreiben:
A=U0—-TIS=+aT—TS . . . . Ta)
Die Grofse S hat durch Clausius, der sie in die Wirmetheorie
einfiihrte, den Namen der Entropie erhalten. Ihre Rolle bei
chemischen Veriinderungen hat Helmholtz in den Grundziigen
dargestellt) und Planck?) systematisch durchgearbeitet.
Wir haben frither gefunden, dafs

und aus 1)

’

d4
—_— q == _['—[] ],‘ . . . . . 8)
Daraus ergibt sich sofort
S = E 9
_—) == (l 1, . . - . . . . . -)

Danach kommt es sachlich durchaus auf dasselbe heraus,
ob man die Darlegungen auf die Eigenschaften der Grifse S oder
auf die des Quotienten d A /d T stiitzt, und es konnen nur formale
Unterschiede dafiir mafsgeblich sein, ob wir den einen oder
andern Weg wihlen. Wir wollen in diesem Kapitel zuniichst
mit der Entropie S rechnen, weil man auf diese \Weise bei der
Gasreaktion auf Ubersichtlichstem Wege zu den Endformeln ge-
langt. Spiterhin wollen wir auf anderem, mehrstufigem Wege
dieselben Formeln mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten der
maximalen Arbeit d4/dT erreichen.

1y Helmholtz, Zur Thermodynamik chem. Vorgiinge. Sitzungs-
berichte der Kgl. Preufs. Akademie, Berlin 1852, 1. Halbband, 22 und
Ostwald, XKlassiker der exakten Wissenschaften, Bd. 124 >Abhandl.
zur Thermodynamik chemischer Vorgiinge von H. Ilelmholtz«, heraus-
gegeben und mit Anmerkungen versehen von M. Planck, Leipzig 1902.
?) Planck, Thermodynamik, Leipzig 1005, 2. Aufl.
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Wir vergegenwirtigen uns zunichst noch einmal, dafs — ¢
jene Wirme ist, die bei einem isothermen Vorgange aufgenommen
wird, der unter Leistung maximaler Arbeit fortschreitet. Denken
wir die Wirme zerlegt in einen Intensitits- und einen Kapazitiits-
faktor, so ist S der Kapazititsfaktor der Wirme bei einem solchen
Vorgange. Die Grofse S teilt also mit der spez. Wirme (mittlere
spez. Wiarme zwischen O und T') die Eigenschaft, dals sie der
Quotient ist aus einer gewissen Anzahl Grammkalorien, geteilt
durch die absolute Temperatur. Aber diese Grammkalorien haben
eine sehr verschiedene Bedeutung. Fiir die Bestimmung der
mittleren spez. Wirme zwischen 09 (absol.) und 7'0 haben wir
nach 4) die Erwfrmungswirme w, welche ein Mol des betrach-
teten Stoffes von O auf T© erhitzt, ohne es sonst zu veriindern,
durch die Temperatur T zu teilen. Fiir die Bestimmung der
Entropie haben wir die bei einer isothermen (mit maximaler
Arbeitsleistung verlaufenden) Anderung des Stoffes verbrauchte
Wirme durch die Temperatur T dieses Vorganges zu dividieren.

Wenn ein Gas eine isotherme Expansion auf das Zehnfache
seines Volumens erfihrt, so ist

—g=RT10 =198 - T - 2,3 = 4.56 T'g-cal,,

und folglich g- cal.

Grade’

Da ¢ eine abgegebene Wirme darstellt, so ist S eine Abgabe, d.i.
Verminderung der Entropie. Die Gleichung spricht also aus,
dafs hierbei die Entropie des (as-Mols um 4,56 zunimmt.

— 8= 4,56

Wir kennen von der Entropie stets nur Vermehrungen und
Verminderungen. Der Besitz eines Stoffes an Entropie kann
deshalb immer nur so angegeben werden, dafs wir dem Korper
willkiirlich vor einer Reihe von Veriinderungen den Wert S, bei-
legen, die Entropie-Anderdng bei diesen Verdinderungen bestim-
men und so zu dem Werte S, gelangen, den die Entropie im
Endzustande besitzt. Aus dem angefithrten Beispiel ersieht
man ferner, dals eine Anderung der Entropie nicht etwa eine
Anderung der spez. Wirme zur Folge haben mufs, denn die
spez. Wirme des betreffenden Gasmols ist vor und nach der
Expansion auf das Zehnfache die gleiche.

Zur Erliuterung der Entropievorstellung wollen wir noch

anmerken, dafs die Entropie eines Moles Wasser, welches mit Uber-
windung des Druckes von 1 Atmosphire bei 100° C. unter Auf-
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e 9650 g-cal
V. . = . \{ ]
wand von 536 - 18 = 9650 g - cal. verdampft, um 575 27,8 Grade
10926 g-cal . .
273 — 40 Grade wichst, wenn wir
die Verdampfung bei 00 C. vornehmen, wo die Verdampfungs-
wirme 18- 607 g cal. pro mol betriigt, und der dort nur 4,5 mm
betragende Maximaldruck zu iiberwinden ist.

zunimmt, wihrend sie um

Die vorstehende Erkldrung der Entropie lilst es ohne weiteres Enuopicinde-
verstindlich erscheinen, dals fiir eine unendlich kleine isotherme ['0% "ei Micht
Anderung, bei welcher die unendlich kleine maximale Arbeit dA4 wandiungen.
geleistet und die unendlich kleine Wirme dgq verbraucht wird,
die Entropieianderung den Wert

dS= (ETQ
hat. Fassen wir nun einen umkehrbaren, aber nicht isothermen
Vorgang ins Auge, bei dem Wirme unter maximaler Arbeits-
leistung verbraucht wird, so kénnen wir denselben zerlegt denken
in unendlich viele, unendlich kleine Stufen, auf deren jeder T'
konstant aber unendlich wenig von dem Werte verschieden ist,
den es auf der niichsten Stufe hat. Dann ist auf jeder Stufe die

Entropieiinderung ,

qd

(ZS=—,17

“dq
- (1

Der Entropiebegriff ist damit so weit erliutert, als es unsere Be- Eutropicinde-
diirfnisse erfordern. Die Physik gibt ihm noch eine weitere M i Mivht
Wichtigkeit, indem sie die Frage ins Auge fafst, welche Ver-lauenden vor-
inderung der Entropie dann stattfindet, wenn der Vorgang nicht  *""
unter Leistung maximaler Arbeit verlduft. Es ist, wie friiher er-

liutert, die Eigentiimlichkeit der maximalen Arbeit, dals sie gleich

der Minimalarbeit ist, deren es bedarf, um den Vorgang umzukehren.

Die Physik 16st nun die Frage nach der Entropieinderung bei Vor-

giingen, die nicht mit maximaler Arbeitsleistung verlaufen, in der

Art, dafs sie die Minimalarbeit betrachtet, die aufgewandt werden

muls, um den Anfangszustand wieder zu erreichen. Verkniipft

sich diese Minimalarbeit mit der Abgabe, d. h. dem Freiwerden

und auf allen zusammen

der Wiirme ¢ bei T° also mit der Entropieabnahme um %,

so schlielst man, dafs die Entropie zuvor bei dem mnicht mit

Haber, Thermodynamik. 3
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maximaler Arbeit verlaufenen Vorgange um TQ/ gewachsen war.

Allgemeine Aussagen tiber die Entropie, von denen Clausius
Satz, dals dic Entropie der Welt einem Maximum zustrebt, am
bekanntesten ist, fulsen auf den Entropieiinderungen bei nicht
umkehrbaren Geschehnissen, die fiir uns nicht in Betracht
kommen.

Um die Anderung der Entropie bei der Gasreaktion gemiils
Formel 7a) zu finden, bedarf es nun zweier Uberlegungen.

Da diese Formel die maximale Arbeitsleistung nicht nur fiir
irgend einen bestimmten Wert der Temperatur, sondern fiir alle
moglichen Werte der Temperatur darstellen soll, so imiissen wir
erstens wissen, wie sich die Entropie eines einfachen Gases bei
allen moglichen Werten der Temperatur und des Volumens ge-

‘staltet.

Da ferner bei der Gasreaktion notwendig mindestens zwei,
meist aber mehr Stoffe beteiligt sind, von denen die einen ent
stehen, die anderen verschwinden, so muls zweitens festgestellt
werden, wie sich die Entropie einer Gasmischung zu derjenigen
eines einzelnen einfachen Gases verhilt.

Um die erste Frage zu beantworten, greifen wir auf die
Uberlegung zuriick, dals ein Prozels, der nicht isotherm verlinft,
zerlegt gedacht werden kann in unendlich viele, unendlich kleine
Stufen, deren jede isotherm ist. Geschieht der nicht isotherme
Prozels unter maximaler Arbeitsleistung, so wird auf jeder Stufe
die unendlich kleine Wirmemenge — dg aufgenommen werden

—d . .
und dadurch der Entropiezuwachs ng = —d S eintreten. Die

Entropieinderung bei dem ganzen nicht isothermen Vorgange
wird dann, wie schon erwiihnt:
dq

sein. Denken wir uns nun einen umkehrbaren Expansions-
prozels mit einem idealen Gase zuniichst so ausgefiihrt, dals ohne
Zufubr und Abfuhr von Wirme die Ausdehnung »adiabatisch«
erfolgt, so muls fiir jede unendlich kleine Arbeitsleistung pdv
eine Abnahme der Gesamtenergie des Gases um d U eintreten.
Da das Gas sich hierbei nicht chemisch iindert, so kommt von
seiner Gesamtenergie nur derjenige Anteil in Betracht, welcher
nicht chemischer sondern thermischer Natur ist. Nehmen wir
die spez. Wirme des Gases bei konstantem Volumen zuniichst
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als unabhiingig an von der Temperatur, so ist die Wirmeenergie
des Gases gleich!) ¢, - 7, und die Abnahme d 7" kann wegen der
Konstanz der spezifischen Wirme nur —¢, -d T sein.2) Wir er-
halten also

dU=—cydT . . . . . . . 11)
und da die Arbeitsleistung pdv der Abnahme d U gleich ist:
)=c , dT+pdv-. . . . . . .12

Verlduft der umkehrbare Prozels nicht gerade adiabatisch, so wer-
den die Grolsen — ¢, d T und -+ pdv nicht gleich sein, sondern
es wird noch eine unendlich kleine Wiirmemenge (— dg) von
aufsen aufgenommen (bzw. + dq nach aufsen abgegeben) werden.
Wir erhalten dann

—dg=c AT+ pde . . . . . .18
und bei Division durch T
7 r
—’—,lgzcu(T —{—JT)—JL'- P 5
Wir ersetzen p mit Hilfe der Beziehung
pv=RT

7]

R o . s A
durch o und erhalten damit, indem wir zugleich fiir i den

identischen Ausdruck 77T und fiir 51.2 den identischen Aus-

druck dlnv setzen:
d
——Ig=cvdlnT—i— Rdlwe . . . . . .1
Fiithren wir nun diesen umkehrbaren, nicht isothermen Prozels
so aus, dals wir von der Anfangstemperatur 7}, auf die End-
temperatur 7% und vom Anfangsvolumen v, auf das Endvolumen

-ve gelangen, so ergibt die Summierung aller unendlich kleinen
te] t=) el o

(51

Yy Hier ist dic spezifische Wirme bei konstantem Volumen ¢, unid
nicht etwa jene bei konstantem Druck c¢p zu nehmen, denn wenn wir
durch Abkiihlung auf den absoluten Nullpunkt dic ganze Wiirme-
cnergie des (iases weggenommen denken, so wird nur ¢, - 7' dem Gase
cntzogen. Um den Wert ¢p - T dem Gase zu entziehen, miissen wir
bei der Abkiihlung auf den absoluten Nullpunkt die Atmosphiire zu-
gleich unter Volumenverkleinerung des Gases auf Null Arbeit leisten
lIassen, also fremde Energie von Aufsen zufiihren.

) Man erinnere sich an der Hand der Ausfihrungen der ersten
Vorlesung bei der folgenden Betrachtung, dafs die thermische Energie
eines idealen Gases nach Gay-Lussacs bzw. Joule-Thomsons
Versuchen vom Volumen nicht abhiingt. (Vorlesung I, S.18.)

3*

Nicht adiaba-
tiseherVorgane,
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Stufen den Unterschied der Endentropie S, von der Anfangs-

entropie S, T, ve
Se—Sa= a
e Mg — — . T

Tava

Fiihren wir statt des Volumens v, welches das Mol einnimmt,
die Konzentration

T, Ve
—cvlnﬁ—{—Rln;l‘— . . . 16)

1

c= B 4

ein, so erhalten wir

T, Ce
S£=Sa+cvln—ﬁ:——Rln—c:.

Wuhl des An- Wir nehmen jetztefiir den Anfangszustand, den wir ja ganz nach
fangszusts S. . P .
wmessustandes. nserem Belieben denken kénnen, den Wertl) T' gleich 1 und

Entmischung

¢ gleich 1; so folgt
S=8r=14+clnT—Rlnec . . . . . 18)

c=1
Hier bezeichnet S die Entropie des Gasmoles bei 70 und der
Konzentration ¢, die beide irgend welchen beliebigen Wert haben
mogen.

Diese Gleichung gibt uns an, um wieviel sich die Entropie
eines einfachen Gases bei irgend einer Temperatur 7 und irgend
einer Konzentration ¢ von dem Werte unterscheidet, den sie bei
T=1 und ¢ = 1 besitzt.

Die zweite Uberlegung erledigt sich durch den Satz, dals

von Gax hne . . .
Wirme. o s gemischte Gase sich ohne Aufwand oder Verbrauch von Wirme

heitsanfwand.

oder Arbeit entmischen lassen, sofern nur beim Entmischungs-
vorgange die Konzentrationen pro Volumeneinheit dieselben
bleiben. Dieser Satz, welchen Gibbs?2) zuerst bewiesen hat, iiber-
rascht, weil man sich erinnert, dals Gasmischungen, wie z. B.
Luft, nicht ohne Arbeitsaufwand sich trennen lassen. Aber dies -

) Dals wir bei dieser Wahl des Anfangswertes zu hoheren Tem-
peraturen nicht durch Expansion, sondern durch Kompression gelangen,
indert an der Ableitung nichts. Will man sich davon eigens iiber-
zeugen, so muls man den betrachteten numkehrbaren, nicht isothermen
Prozels als Kompressionsvorgang statt als Expansionsvorgang behandeln.

Es erhalten dadurch lediglich die Ausdriicke in 13) die entgegengesetzten
Teve

Vorzeichen, wihrend zugleich das Integral — Sd—% das entgegengesetzte
Tava

Vorzeichen annimmt, so dafs alles auf das Gleiche wie zuvor herauskommt.

?) Gibbs, Thermodynamische Studien, Leipzig 1892, iibersetzt

von W.Ostwald.
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liegt nur an dem Umstande, dafs wir die Trennung der Luft in
ihre Bestandteile nicht in einem Arbeitsraume vornehmen koénnen,
in dem Vakuum herrscht.

Stinde uns ein solcher Raum zur Verfiigung, so wiirden
wir mit der kleinen nebenstehend abgebildeten Vorrichtung,
deren Arbeitsweise in 4 Stadien graphisch dargestellt ist, beispiels
weise die Entmischung eines Gemenges gleicher Raumteile Wasser-
stoff und Sauerstoff ohne Wirme- und Arbeitsaufwand erreichen.

M, B

1 1l 1§11 v
Fig. 3.

Die Vorrichtung besteht aus zwei Kasten 4 und B, die all-
seitig gasundurchlissige Wiinde haben. Nur der Deckel von A
und der Boden von B machen eine Ausnahme. Der Deckel von 4
ist durchliissig fiir Wasserstoff, aber nicht fiir Sauerstoff, der Boden
von B ist durchlissig fiir Sauerstoff, aber nicht fiir Wasserstoff.

Der Wasserstoff wirkt mit seinem Partialdrucke auf den
Deckel von B mit derselben Kraft hebend, mit der er den Boden
von B hinabdriickt. Der Sauerstoff hat auf beiden Seiten des
Bodens von B denselben Druck. Auf B wirkt also,” wenn der
dufsere Druck Null ist, in keiner Stellung eine Kraft, welche
eine Verschiebung hinderte oder férderte, und wir werden den
Apparat, falls er reibungslos geht, die ganze Reihe der Stellungen
1—4 durchlaufen lassen konnen, ohne eine endliche Arbeit auf-
zuwenden oder zu gewinnen. Dabei wird in jedem Augenblicke
Gleichgewicht bestehen, indem kein Unterschied von Druck und
Gegendruck vorhanden ist.

Am Ende der Operation, in Stellung 4, haben die getrennten
Gase einzeln dieselbe Konzentration, die sie als Gemenge in der
Stellung 1 besafsen. Da der Vorgang im Gleichgewicht bei kon-
stanter Temperatur fortschreitet und dabei Arbeit weder aufge-
nommen noch verbraucht wird, so ist die latente Wiirme ¢ des

Die Entmisch-
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£
T
besagt, dals die Entropie der Gasmischung gleich der Summe der
Entropien der getrennten Bestandteile ist, letztere bei gleichen
Werten von Temperatur und Konzentration genommen. Weiter
ergibt sich daraus, dals die Entropie einer iiberaus grofsen Gas-
masse, der wir bei konstanter Temperatur ein Mol eines Gas-
bestandteiles entziehen oder zufiihren, ohne die Konzentration
in einen endlichen Umfang zu iindern, eine Abnahme oder Zu-
nahme einfach um die Entropie dieses Gasmoles, also um
.S=S1'=1+c,,ln r'—Rlic- . . . . . 18)

c=1

Vorganges und damit auch die Entropieiinderung Null; dies

erfihrt. .
Nun denken wir uns eine beliebige Gasreaktion z. B.

2H, 0, 55 2H,0 . . . . . . . 19)
welche isotherm bei konstanter Konzentration und mit maxi-
maler Arbeitsleistung erfolgt. Dabei verschwinden aus der Gas-
masse zwel Mole Wasserstoff mit der Konzentration c¢m, und ein
Mol O, mit der Konzentration co, withrend zwei Mole Wasser-
dampf mit der Konzentration cm.o auftreten. Die Entropie der
Reaktionsmasse vermindert sich mithin um die Entropie von
2H,-+ 10, und vermehrt sich um die Entropie von 2H,O.

Sie erleidet also folgende Anderung:

— 28 . =—2 ;S"(n,_,) G coqry in T'— Rincu,
[ |
— S0, = — S(o,)—f—cv(o)InT—-Rlnco;.-J
=5
+ 28,0 = -+ 2[6"1'(3‘1_.0)—{— caoylnT—Rin L'H,_,oj|
c=1 :
-4 9
—8) =— [20,(112) dcri0y) — Qcy(ngo)] T+ Rin ‘_'_:L;H;‘:'OO_
S R T SO D
c=1 c=1 c=1

) Fir das Vorzeichen ist zu beachten, dafs, wie frither erliutert,
q cine abgegebene Wirme und S eine A bnahme der Entropie ist.
Danach ist hier — S die Zunahme der Entropie bei der isotherm und
umkehrbar verlaufenden Gasreaktion. Diese Zunahme aber setzt sich
zusammen aus der positiv genommenen Entropie von 2 Mol H, O
und der negativ genommenen Entropie von 2 Mol H, plus 1 Mol O,.
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Fiir den in eckigen Klammern stehenden Wert, der nichts anderes
ist als die Differenz der spez. Wirmen verschwindender oder
entstehender Stoffe, fiihrten wir frither den Buchstaben &, ein.
Benutzen wir diesen auch hier und fassen wir den in runden
Klammern stehenden Unterschied der Entropien bei 7= 1 und
¢==1 in eine Konstante zusammen, so ergibt sich aus 20:

2. co,
— I

—S=—oc.n T+ RIn —;

"ll.x §]

Setzen wir diesen Wert in Gleichung 7a) ein, so folgt

(o — )T . . . 21)

Damit ist der Zusammenhang ZW]SCl)Cll der Arbeitsfahigkeit unserer
Gasreaktion, " ihrer  Wirmetonung, den spez. Wirmen der be-
teiligten Gase und deren Konzentrationen fiir alle Temperaturen
und Zusammensetzungen bestimmt bis auf die Konstante 7.
Die Beziehung, die wir fiir den Fall der Wasserbildung ab-
geleitet haben, lilst sich in gleicher Art fiir eine beliebige Gas-
reaktion bilden. Ks ist dazu lediglich notwendig, statt der
speziellen Konzentrationen von Wasserstoff, Sauerstoff und Wasser-
dampf und den diesen Gasen eigentiimlichen Molekiilzahlen, die
in dem Gliede

A == Qy— 6y TIn T A= RT1p 1" fu €

R E e

21,
auftreten, die allgemeinen Ausdriicke ¢’versen., ¢versch. - .-, Cent,
¢" cut. . .. nebst den Molekiilzahlen »', » . .. einzusetzen, wobei zu
beachten ist, dafs wir die Molekiilzahlen der verschwindenden
Stoffe bei dieser allgemeinen Schreibweise negativ nehmen. Wir
erhalten dann

A=Qy— 6, TIT — RTXv" - lne’ ++ (6, — )T . . 22)

Geht man auf den Vorgang der Wasserbildung aus den Elementen
zuriick und setzt danach in diese Gleichung fiir ¢'verseny. den Wert
e, und fiir » die zugehorige Molekiilzahl — 2, weil bei dieser
Reaktion 2 H, verschwinden, fiir ¢'versenw. den Wert co, und fiir »'
die zugehorige Molekiilzahl — 1, weil 1 Mol O, verbraucht wird,
schliefslich fiir ¢’entst. den Wert em,o und fiir »” die zugehérige
Molekiilzahl + 2, weil 2 Mole H.O entstehen, so erhilt man

A=Q,— c,TInT — RTn 6;”2”"(’0; +@—RT

Das ist aber identisch mit Gleichung 21).

Alleemeine
Formulicrune.
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Die Formel 22) ist zum Teil schon von Helmholtz (I ¢c.)
gewonnen worden. In seiner grundlegenden Abhandlung ent-
wickelt nimlich Helmholtz einen Ausdruck, der in unseren
Zeichen geschrieben lautet:

A—dy = (6,— S)(T —Ty) — 6. Tln 23)

T
7T; . . . -
Er legt dabei keine anderen Annahmen zugrunde, als dafs der be-
trachtete Vorgang mit Leistung maximaler Arbeit verliuft, dals
der Unterschied der spez. Wirmen verschwindender und ent-
stehender Stoffe bei allen Temperaturen denselben Wert ¢, hat,
und dals die Volumverhiltnisse, d. h. die Konzentrationen als
unveriinderlich zuwbetrachten sind. Setzen wir in diesem Aus-
druck 7T; =1, indem wir unter 4, die maximale Arbeit bei 10
der absoluten Skala verstehen und unter S; die Anderung der
Entropie in dem Falle, .dafs die Reaktion unter Leistung der
maximalen Arbeit bei T (id est 19 absolut) verliuft, so erhalten
wir aus 23):

A=4;+ 8 —0oy— e ThT+ (6. — S;) T
Nun ist aber, wenn @, die Wirmeténung bei 10 absol. bedeutet,

A1+ 81: Q1
Q]— Gy — QO,
A=Q — owTlaT-} (6, — 8 T.

Vergleichen wir damit die Formel 22), so sehen wir, dals beide
gleich werden, wenn

und nach 7):

also

Si=k+RZvInc

ist. S; bezeichnet die Entropieinderung bei T =1 und bei
irgend welchen Konzentrationszustinden, & dieselbe Grolse bei
T =1 in dem Falle, dals die Konzentrationen den Wert 1 haben,
und dafs die beteiligten Stoffe den Gesetzen idealer Gase folgen.
Indem Helmholtz S; setzt, vermeidet er jede besondere An-
nahme tiiber die Gesetze, welche die Konzentrationsinderungen
beherrschen. Er gibt dadurch seinem Ausdruck eine allgemeinere,
aber nicht unmittelbar fiir uns verwendbare Form. Die Méglich-

keit, mit Zugrundelegung des Gasgesetzes
pr=RT

aus §; den Ausdruck & 4 R In¢ zu gewinnen, war ihm jeden-
falls nicht fremd. Er hat in seinem »Dritten Beitrag zur Thermo-
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dynamik chemischer Vorgiinge«1) eine spezielle Anwendung da-
von gemacht, in seinen Vorlesungen?) in genauerer Art den Ein-
flufs der Konzentration mit Zugrundelegung des Gasgesetzes
entwickelt. Wenn Helmholtz unseren Ausdruck (22) nicht
gegeben hat, so ist wohl mehr der Umstand schuld, dafls er fiir
die Uberlegungen, die ihn beschiiftigten, ohne Belang war. Erst
der durch van 't Hoff gegebene miichtige Impuls zum Studium
der Konzentrationseinfliisse bei Systemen, die dem Gasgesetz
folgen, hat das allgemeine Interesse auf Erscheinungen gerichtet,
die unsere speziellere Formel 22) zur Behandlung erfordern.

Betrachten wir nun die Konstante 4, so konnen wir ihre
Bedeutung zuniichst noch etwas mehr verdeutlichen, wenn wir
iiberlegen, dals die latente Wirme der Reaktion mit dem Pro-
dukt T'S identisch ist. Dies Produkt aber wird fér 7 == 19 abs.
gleich der Entropieinderung. Nun haben wir gesehen, dals die
Konstante % gleich der Entropieiinderung der Reaktion ist, wenn
diese bei der absoluten Temperatur 1° und bei Konzentrationen,
die siimtlich gleich 1 sind, umkehrbar verliuft. Danach konnen
wir die Konstante % aber auch als die latente Wirme des Vorganges
unter diesen Bedingungen bezeichnen. Uber diese Konstante er-
fahren wir durch die Thermodynamik nichts weiteres. Die
latente Wiirme der Gasreaktion, wenn diese bei den
Konzentrationen 1 und bei T'=1 umkehrbar ver-
liuft, bleibt also von der Theorie unbestimmt.

Sehen wir zu, welche anderweitige Kenntnis wir tiber diese
Grolse etwa gewinnen kénnen.

Es liegt nahe, die Sache kurz abzutun, indem man das Prinzip
von Berthelot zu Hilfe nimmt und etwa wie folgt argumentiert:
Beim absoluten Nullpunkt ist Berthelots Prinzip anerkannt
richtig. Je hoher die Temperatur ist, um so weniger geniigt es.
Bei 19 abs. wird es aber noch recht nahe richtig sein.

Wir setzen also:

. Ar=1= Qr=1.
Da nun bhei 1° abs.
. Qr=1= Qo+ o,
ist, so folgt
il—T:l = Qﬂ + Oy, e e e e e 24)

1) Ostwald, Klassiker 124: Abhandl zur Thermodynamik chem.
Vorgiinge von H. Helmholtz, S.63.

?) Vorlesungen iiber theoretische Physik, Bd. VI, herausgegeben
von F. Richarz, Leipzig 1903, 8. 271 u. 272.
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Jetzt setzen wir in (22) das Glied X+ in ¢ gleich Null und T
gleich eins. Ersteres bedeutet, dals alle Konzentrationen gleich 1
werden. Dann folgt

Army =Qo+ 06, —k . . . . . . 25
c=1

Nun vergleichen wir (24) und (25) und schliefsen, dals % gleich
Null ist. Das ist aber ein recht willkiirliches Vorgehen. Die
Gleichung (24) wird annihernd richtig sein, gleichviel ob wir die
Konzentrationen gerade alle eins oder anders wihlen, weil erst
extreme Unterschiede in den Konzentrationen dem Werte
RZ»'In ¢’ eine Grofse geben, die ihn neben @ in Betracht kommen
lafst. Es wirde auch andererseits ganz sicher Konzentrations-
verhiltnisse « geben, bei denen

AT=1: QO—}‘GD‘

=

ist. Ob aber bei dem Werte 1 aller Konzentrationen nicht ein
im Vergleich zu Qo kleiner aber doch merklicher Unterschied
zwischen A und @ bleibt, ob also z nicht von eins erheblich
abweicht, kann man auf diese Art nicht entscheiden. Un-
gliicklicherweise aber kommt es auf diese Entscheidung an.
Denn wenn wir % auch sicherlich bei 10 der abs. Skala vernach-
lissigen konnen, so niitzt uns dies nichts, da wir bel so tiefer
Temperatur niemals Gasreaktionen beobachten. Wenn aber die
Beobachtung z. B. bei 2000° abs. angestellt wird, so ist kT’ zwei-
tausendmal grolser als & bei 10 und wir wissen nicht, ob wir £ T
dann noch vernachlissigen diirfen

Wenn man die Sache niiher bedenkt, so wird man mehr
geneigt sein anzunehmen, dafs 4 zwischen 0 und 1° nicht wesent-
lich sich findert und setzen

' A1 = 4do= Qo
womit ¢, = & folgen wiirde. Stellen wir uns niimlich vor, dals
die Stoffe-Wirmebehiilter sind, und dals eine Verminderung ihrer
Wirmekapazitit (6,) bei der Reaktion daher stammt, dafs ein
Teil der Gesamtenergie beim Umsatz darauf verwendet wird, sie
zu komprimieren und Wirme aus ihnen auszupressen, so wird
nach aufsen als Reaktionsenergie nur der unverbrauchte Rest ver-
fiigbar bleiben?), der nicht auf diese Atomkompression verwandt

.1) Dieser Gedanke scheint mir Th. W. Richards Ausfihrungen
tiber die Beziehung von Atomvolumen, Kompressibilitit und freier
Energie zugrunde zu liegen. [Z. f. physik. Chemie 40 (1902) 169 u. 597,
ferner 42 (1903) 129.]
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wird, Dieser aber wird im einfachsten Falle fiir =1 den Wert
Ay = @1 — ¢, d. h. @, besitzen mogen.

Indessen wird uns auch diese zweite Annalime nicht ohne
weiteres befriedigen und wir wollen noch eine niihere Betrach-
tung anstellen.

Zunichst ist darauf hinzuweisen, dafs die Konstante & von
der Festsetzung der Konzentrationseinheit in ihrem Zahlenwerte
dann beeinflufst wird, wenn X' nicht Null ist. Der Zusammen-
hang ist leicht zu iibersehen, da neben % lediglich das Glied
RTZX-Inc in 22) von der Wahl der Konzentrationseinheit be-
troffen wird. Driicken wir die Konzentrationsverhiltnisse bei
einer gegebenen Gasmischung einmal in der Art aus, dals wir
die Konzentration ¢ in Molen pro Liter rechnen, das andere mal
aber etwa so, dals wir die Konzentration C in Molen pro cem
zithlen, so mufs sein

(REv - lne +8B) T=(RX»- 10 C 1T

denn sonst wiirde unsere Formel fiir die Reaktionsenergie einer
Gasmasse je nach der Konzentrationsziihlung einen verschiedenen
Wert geben, was offenbar unmdéglich ist. Bezeichnen wir das
Verhiiltnis der beiden Konzentrationsmalse mit z, so ist also
k (ole: Litery = &' =R X - nz.

Falls X gleich Null ist, wird die Konstante vom Konzentrations-
mals unabhingig. Diesen Fall wollen wir genauer betrachten.
Dazu erwiigen wir, dals die Thermodynamik zwar den absoluten
Nullpunkt festlegt, aber nicht jenes Intervall der Temperatur,
welches wir einen Grad nennen. Es ist lediglich ein Zufall,
dafs man in der Thermometrie den Vorschlag festgehalten
hat, welchen Celsius 1742 machte, ndmlich den Abstand zwischen
dem Schmelzpunkt des FEises und dem Siedepunkt des
Wassers in 100 Teile zu teilen. Man wird sich erinnern, dafs
Réaumur zuvor (1730) denselben Abstand in 80 Teile zerlegt
hatte. Man konnte ihn prinzipiell ebensogut in eine andere
Anzahl Teile zerlegen. Denken wir uns das Gradintervall 1/;99 mal
so grofs, filhren wir also Milligrade statt der gewohnlichen ein,
und bezeichnen wir diese neuen Grade mit r, so wird zunichst
die Grammkalorie 1/;49omal so grols wie bisher, da sie jetat nur
die Wirmemenge darstellt, deren es bedarf, um 1 Gramm \Wasser
von 150 um /1490 ? der alten (7) Skala zu erhitzen. Die Wirme-
tonung der Reaktion wird aus diesem Grunde nun durch eine
1000 mal grélsere Anzahl der neuen Kalorien dargestellt. Der

Die Bezichung
der Konstante &
zum Gradinter-
vall der Tem-
peratur.

Das Gradinter-
vall der Tem-
peraturskala
betrachtet lir
den Fall Xy
wleich Null.



Einfluf des
Gradintervalls
auf die Kon-

stante k.

44 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

Wert der spez. Wirme wird nicht modifiziert, weil er der Quo-
1. ) .
tientf%— ist, wo Zihler und Nenner die gleiche Anderung

Grade g

erleiden. Die Grofse R in absolutem Mals (erg. T—1) wird
tausendmal kleiner, aber in kalorischem Malse bleibt sie gleich,
weil das Arbeitsiquivalent der Kalorie, durch das wir teilen,
um R in kalorischem Malse zu gewinnen, ebenfalls tausendmal
kleiner wird; an den Konzentrationen wird nichts geéindert.

Nun erwiigen wir, dals die Energie der Reaktion unmog-
lich davon abhiingen kann, welchen Wert wir nach Uberein-
kunft fir das Gradintervall withlen. Eine gegebene Reaktion,
die etwa beim Siedepunkt des Schwefels erfolgt, muls ein und
dieselbe Reaktionsenergie haben, gleichviel ob wir die 7-Skala oder
die T-Skala fiir die Temperaturzithlung benutzen. Dabei ist
stets im Auge zu behalten, dals beide Skalen sich nur durch
einen Proportionalititsfaktor unterscheiden und beim absoluten
Nullpunkt zusammenfallen. Diesen Proportionalitiitsfaktor haben
wir soeben beispielsweise gleich 1/1g9o gesetzt. Wir wollen ihn all-
gemein « nennen. KEs ist dann:

T—=71-0
Die Reaktionsenergie wird bei Benutzung der r-Skala statt der T-
Skala, indessen nur identisch bleiben, wenn wir sie in absoluten
Einheiten (erg) messen. In Kalorien ausgedriickt ist sie anders,
weil die Kalorie « mal kleiner wird. Wir reduzieren also ihren
in kalorischem Mals ausgedriickten Wert von der z- auf die
T-Skala mit der Beziehung
A =ed.

Qe = v Q.
Stellen wir unsere Gleichung (22) einmal in der z- und einmal
in der T-Skala auf, so lautet sie

Genau so ist

Ay = Qury— 6. TnT — RTZ-lnc 4 (6o — k) T 22)
A= Q) —o.tler —ReXv-lnc (6o — k@) . 26)

Reduzieren wir jetzt 26 auf 22 mit Hilfe der eben iiberlegten
Beziehungen, fiir 4 (ryund 4, fiir Q(ry und Q¢ und fir 7 und
7 selbst, indem wir alle Glieder von 22 mit ¢ multiplizieren und
¢ Ay durch Ay, ferner «@y(y durch Qy¢ryund ¢z durch T’ er-
setzen, so folgt

T
Ay = Qony— ou T ln T RTXy. e+ (o, — k) T.
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Vergleichen wir dies mit (22), so folgt sofort weiter
k('p) — — O, lna + k(,).

Damit ist gezeigt, dals die thermodynamisch nicht mehr bestimm-
bare Konstante von dem Gradintervall abhingt, das wir wihlen.
Wiihlen wir das Intervall /i so grofs (Milligrade), als Celsius
getan hat, so wird die Konstante um o,/n 0,001, d.i. um 6,9 o,
kleiner, wihlen wir es 1000mal grofser (KKilograde), so wird sie
um 6,In 1000, d.1i. 6,9 -0, grofser. Als besonders zweckmiilsige
Wahl erscheint es, wenn man « so bestimmt, dafs die Konstante
gerade gleich o, wird. Durch diese Wah!l verschwindet das Glied
(6. — k) vollstindig, und unser Ausdruck nimmt die einfache
Gestalt an

A=Qo—oytlnr — Rx Iy -Inc . . . 27
Wir kénnen auch riickwirtsgehend an dieser Formel (27) iiber-
legen, worauf unser Vorgehen hinauskommt. Nach (27) wird
4 gleich @ beim absoluten Nullpunkt. Es wird aber A zweitens
tir den Fall, dafs X+ .ln ¢’ gleich Null ist, den Wert Qo haben,
sofern = gleich 1 ist. Wir betrachten also die Reaktion bei Weg-
fall der Massenwirkungseinfliissse, die das Glied Rt X, In ¢ dar-
stellt, und die wir durch passende Wahl der Konzentrationen
stets zum Verschwinden bringen kénnen, stellen fest, dals ihre
Reaktionsenergie dabei aufser beim absoluten Nullpunkt noch bei
einer anderen Temperatur Null wird, und nennen diesen Tem-
peraturunterschied 1 Grad.

Es erhebt sich zunichst die Frage, ob dieses Vorgehen iiber-
haupt allgemein moglich ist. Betrachten wir den Fall, dafls die
spezifischen Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe
keinen Unterschied (¢,) haben, so ist auch o, lr« gleich Null,
und der von uns beschrittene Weg scheint ungangbar, wenn
nicht in diesem Falle ~ von Haus aus Null ist. Das lilst sich
nun bei den Gasreaktionen nicht mit Genauigkeit feststellen,
weil es keine Gasreaktion gibt, bei der wir sicher wiifsten, dals
o, bei allen Temperaturen Null ist. Wir gewinnen aber die er-
forderliche Tatsache auf einem anderen Gebiet. Th. W.Richards
hat niimlich an galvanischen Elementen gezeigt, dals die Wirme-
ténung und die Reaktionsenergie dann gleich sind, wenn die Kon-
zentrationen entstehender und verschwindender Stoffe den Quo-
tienten 1 geben, und wenn Unterschiede der spez. Wirme nicht

1 Th. W. Richards, Z. f. physik. Chemie 42 (1903) 137 ff.
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vorhanden sind. Daraus diirfen wir schliefsen, dals auch bei
den Gasreaktionen in dem idealen Falle o, = O die Gleichung (22)
iibergeht in
A=Q—RT=+-In¢,

ohmne dals ein Glied % T hinzutritt. Diesem Schlusse widersprechen
die Gasreaktionen nicht, wie wir in der vierten Vorlesung sehen
werden, wenn unsere Kenntnis von ihnen auch nicht ausreicht,
um die Folgerung an ihnen zu beweisen. Sie entspricht aber
iiberdies einer einfachen Uberlegung. Sind nimlich keine Unter-
schiede der spez. Wirmen vorhanden und werden die Massen-
wirkungen ausgeschlossen, indem durch passende Wahl der

Konzentrationen
RIv.lne =0

gemacht wird, so ist kein Grund zu erkennen, warum Wiirme
und Arbeit verschieden sein sollten. Wenn aber & zusammen
mit dem Gliede o,In T auftritt und zusammen mit ihm Null
wird, so rechtfertigt sich der Schlufs, dafs es nur von den Ein-
heiten abhingt, in denen wir dieses Glied messen. Sahen wir
vorher, dafs wir fiir jede isotherme und umkehrbare Gasreaktion,
bei der o, denselben Wert bei allen Temperaturen hat, ein Grad-
intervall so definieren konnen, dals (6, — %) Null wird, so schlielsen
wir nun, dafs wir fiir alle Reaktionen dieser Klasse, bei denen
die Molekiilzahlen beim Umsatz gleich bleiben, ein und dasselbe
Gradintervall festlegen konnen. Wir wollen dieses Gradintervall
das »chemodynamische« nennen.

Van’t Hoff) hat im Anschlusse an Th. W. Richards
unliingst eine einschligige Uberlegung angedeutet, indem er fiir
den Fall solcher galvanischer Elemente (und damit naturgemiils
auch solcher Gasreaktionen), bei welchen die Anzahl der Mole
auf beiden Seiten der Reaktjonsgleichung dieselbe ist (I»' = 0),
dic Gréfse (o, —k) oder, genauer gesagt, eine entsprechende in
seiner wesentlich andersartigen Ableitung erscheinende Konstante
gleich Null setzt. Die Abhiingigkeit der Grolse & vom Grad-
intervall wird dabei nicht beriicksichtigt. Wenn van’t Hoff
trotzdem, indem er das Celsiusgradintervall wihlt, Ubereinstim-
mung von Rechnung und Beobachtung findet, so ist das ein Be-
weis, dafs das »chemodynamische« Gradintervall, mit welchem
(oy — k) Null wird, vom Celsiusschen Gradintervall nicht sehr

) Festschriit, Ludwig Boltzmann gewidmet, Leipzig 1904, 233.



Das chemodynamische Gradintervall der Temperaturskala. 47

weit abweicht. Ist das der Fall, so kénnen wir in der Tat
niherungsweise auch mit dem Celsiusintervall schreiben
A=Qy—oa, TlnT—RTXIy-lnc . . . 28)

Man wird sich erinnern, dafs nur der Logarithmus der Ver-
hiltniszahl «, welche die beiden Gradintervalle verbindet, nicht
diese selbst den Wert % beeinflulst. Die Nitherung 28 kann also
eine ziemlich gute sein, auch wenn die beiden Gradintervalle
leidlich verschieden sind. Da ferner der Einflufs des Gradinter-
valls vom Produkt o,ln¢ abhingt, so wird die Ndherung nament-
lich dann recht gut stimmen, wenn o, in dem betrachteten Falle
klein ist.

Es wiire von grolsem \Werte, wenn es in einigen gut ge- Maglichkeir,
legenen experimentellen Fillen gelinge, & und , genau zu er- NN e(\’l)“']l’l‘:f“(’“
mitteln. Ist in diesen Fillen die Anzahl der verschwindenden tell zu he-
und entstehenden Mole gleich, so ergibt sich aus diesen Be- "™
stimmungen das chemodynamische Gradintervall. Zieht man
einen Fall hinzu, in welchem die Anzahl der verschwindenden
und entstehenden Mole nicht gleich ist, so erhalten wir durch
die Bestimmung von o, und % auch die Kenntnis der Konzen-
trationseinheit, die zu wihlen ist, wenn (s, — &) verschwinden
soll. Einmal im Besitze dieser Werte kénnen wir lediglich aus
der Kenntnis der Reaktionswirme und der spezifischen Wiirmen
die Reaktionsenergie fiir eine gegebene Zusammensetzung be-
liebiger Gase voraussagen.

Dabei ist nun allerdings zweierlei vorausgesetzt: erstlich,
dafs die Gase dem Gasgrundgesetz geniigend genau folgen, was
bei geniigend hohen Temperaturen sicherlich der Fall ist und
zweitens, dafs der Unterschied der spez. Wirmen verschwindender
und entstehender Stoffe bei allen Temperaturen denselben Wert
6, hat. Diese zweite Voraussetzung wird aber keineswegs ge-
niigend erfiillt sein.

Wir miissen also zunichst eine Umbildung der Formeln rmbildung der
vornehmen, indem wir der Verinderlichkeit des Unterschiedes I:f:f’":"l}' (',‘f‘
der spez. Wirmen mit der Temperatur Rechnung tragen.?) '

1) Eine kiirzeste Ableitung der bisher gewonnenen Beziehungen
ijst folgende: Sei & die Entropiedinderung bei der isotherm reversiblen
Reaktion, wenn 7'=1 und alle Konzentrationen eins sind, d.h. die
latente Wiirme bei diesen Verhiltnissen, so ist

A, =Q,+ v — L.

Wir denken die Anfangsstoffe adiabatisch von T =1 auf einen

héheren Wert der Temperatur gebracht, dort isotherm reversibel um-
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Hier begegnet uns die Schwierigkeit, dals wir fir die Abhfingig-
keit der spez. \WVirme eines Gases von der Temperatur nur
Erfahrungsausdriicke der Form
c=a-+bT+cT24....

aufstellen konnen, und dals wir in keinem Falle geniligend ge-
naue Beobachtungen haben, um mehr als die zwei ersten Kon-
stanten ¢ und b daraus zu bestimmen.

Wir begniigen uns deshalb mit der Festsetzung, dals die
mittlere spez. Wirme jedes der am Umsatz beteiligten Gase
durch einen Ausdruck = a+bT

gegeben sein moge. Fiir die mittlere spez. Wirme der schwin-
denden Stoffe insgesamt (alle bei konstantem Volumen) kénnen

wir dann setzen .
Cversch. = ~a + T3b

und ebenso fir die entstehenden Stoffe
Cent. = @’ + TXV.
Fiir die Wirmetonung beim absoluten Nullpunkt folgt dann

analog 2)
QT= QD+ T(:(l—-—:ll)—}— 1’2(-‘-‘1)——:1)) .. 23,)

gesetzt und die Endstoffe adiabatisch auf T ==1 zuriickgebracht. Die
Entropieinderung bei der hohern Temperatur ist dann wieder k, da
dic Entropien aller Gase bei der adiabatischen Anderung dieselben
bleiben. Die Energie bei T ist also

A=Qy+ 0T — kT

Anderseits ist der Unterschied der spez. Wirmen ¢, mit den Werten
der Konzentrationen bei der héheren Temperatur T auch auf Grund
des Gesetzes der adiabatischen Anderungen verkniipft durch

—oayinT =R =+ -Inc'.
Daraus folgt
A=@,F @ — )T —yTWT—RTZ» -lnc.

Eine beliebige isotherme und reversible Konzentrationséinderung
der Gase dndert in diesem Ausdrucke nur .| einerseits und anderer-
seits den Wert In¢' im letzten Gliede der rechten Seite. @, und o
sind als unabhiingig von Konzentration und Temperatur angenommen;
% hingt vom Konzentrationsmaals und vom Gradintervall ab. Ist
X' gleich Null und wihlt man das Gradintervall so, dafs fiir 1° o
gleich % wird, so fillt (6, — k) fort, und man erhilt

A=Q, — avrint— Rz ZdInc.

Die Wahl von = hat mit der Thermodynamik nichts zu tun, son-
dern beruht auf der Erfahrung bzw. Annahme, dafs (fir J»'=0) die
Grofsen oy, und k zugleich auftreten und wegfallen und auf dem darauf
basierten Schlusse, dafs & nur vom thermischen Gradmafs abhingt.
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Ahnlich wie frither setzen wir

Sa —JSa = o'y
und ) — N = o
und erhalten statt 7) den Ausdruck?)
U=Qr=Q,+ocyT+o0o"T>. . . . . .7a)

Den Einflufs, welchen unsere veriinderte Annahme iiber die
spez. Wirmen auf die Entropieiinderung bei der chemischen
Reaktion {ibt, erkennen wir ebenfalls leicht an der Hand der
fritheren Betrachtungen. Zunichst ist die Wirmeenergie eines
Gases jetzt auszudriicken durch
al 4 0T?

Die Abnahme der Gesamtenergie, die wir in Gleichung 11) dar-
gestellt haben, nimmt jetzt die Form an

dU=—d(@T+0T?) = —adT — 2T dT . 11a)
Demgemiils wird aus Gleichung 12)
O=adT+201TdT 4 pdv . . . . 12a)
und fiir 13) erhalten wir
—dg=adT +20TdT + pde . . . . 13a)
Schliefslich wird 14)
— dﬁ—:a%—{—?de%—%—,dv. . . . . Ua)

Hier zdgern wir einen Augenblick, um zu bedenken, ob wir
zwecks Ubergang zu 15a) berechtigt sind, das Gasgesetz einzu-
fiihren, obwoh! wir die spez. Wirme, welche die Thermodynamik
sonst fiir konstant nimmt, als veriinderlich mit der Temperatur
gelten lassen. Aber nach allem, was wir wissen, folgen die
praktischen Gase bei hohen Temperaturen dem Gasgesetz sehr
gut, obwohl ihre spez. Wirme mit der Temperatur gerade dort
nachweislich veriinderlich ist. Es besteht also kein Bedenken,
die Beziehung pr—=RT

auch hier anzuwenden.

1y Die Grolse ¢'" bedarf des Index v nicht, da sie denselben Wert
hat, gleichviel ob wir die spez. Wirme bei konstantem Druck oder
konstantem Volumen meinen. Es schreibt sich dics dahlier, dafls die
Differenz der spez. Wiarmen den konstanten Wert R hat, der von
Temperaturinderungen nicht betroffen wird oder genauer fiir unab-
hiingig von ihnen angesehen werden mufs, so lange wir den Gasen die
ideale Eigenschaft beilegen, welche der Ausdruck

pr=RT

angibt.

Haber, Thermodynamik. 4
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Damit wird 15)

l
, __1%l==adhur4—2041t+.3dbn;. . . 153)
und 16) T ;
&—&:mwﬁmun-m+R%;..m)
1 a
damit wird aber wieder 18)
S=8r=1-4+alnT++20('—1)— Rlnc . . 183)
c=1

Die weiteren Betrachtungen erfahren keine Verinderung und
fithren zu dem Schlulsausdruck
A= Qo— o'y ThT — 06" T2 — RT X -Inc'4(6'yv+ 20" — k)T 22a)

Beziehung des Denselben Ausdruck hiitten wir direkt aus einer allgemeinen

Ausdrueks 22

allgemeiner
Formel.

Nochmals der
Einflufs des

Gradintervalls,

* Formel in Helmholtz’ grundlegender Abhandlung ableiten

zullelmholtz

konnen. Helmholtz gibt nimlich, in unseren Zeichen ge-

schrieben, die Formel: T T
A=Qr4ﬁ+WMT—Tme
T, T

Hier ist # der Unterschied der wahren spez. Wirme verschwin-
dender und entstehender Stoffe bei 7'0. Setzen wir dafiir
x =0y + 20" T,

so erhalten wir, indem wir zugleich 7) = 1 setzen
A= — T8 — oy ThT—c"T24 (¢'y+ 26") T — o'y — o"'.
Ersetzen wir jetzt die Wirmetoénung bei der absoluten “Tem-
peratur 7' = 10 durch @, -+ ¢’» 4+ ¢”, entsprechend dem Um-
stand, dals ¢’y -} ¢’ nach unserer Definition die mittlere spez.
Wirme zwischen dem absoluten Nullpunkt und 10 darstellt, so
erhalten wir, indem wir ganz wenig umformen: :

A=0,— o ThT —0c"T2— T8 4 (¢/y + 26" T.
Dies aber geht sogleich in: 22a) iiber, wenn wir mit Einfiihrung
des Gasgesetzes wie frither setzen

Si=k+4+ RZr-lnc.
Wieder kénnen wir an 22a) alle die Betrachtungen anstellen, die
wir an 22) angestellt haben. Verschwinden die Massenwirkungs-
einfliisse durch passende Wahl der Konzentrationen, die das Glied
RZy - In¢ zu Null macht und wird T gleich 19, so wird
A1 = Qo+ o'y + 6" — L.

Wieder lifst sich zeigen, dafs ¥ von der Wahl des Gradintervalls
abhiingt, das in diesem Falle auch ¢” mit bestimmt. Auf Grund
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der fritheren Uberlegungen schlielsen wir, dafs das Gradintervall
der Celsiusskala geniligend nahe dem »chemodynamischen« zu
liegen scheint, um bei jenen Reaktionen, bei denen sich die
Molekiilzahlen beim Umsatz nicht fndern (' =0) fiir o'y
- ¢’ — I wenn nicht den Wert Null, so doch einen recht kleinen
Wert richtig erscheinen zu lassen. Wir benutzen deshalb im
weiteren Fortgang unserer Betrachtungen allgemein den Ausdruck

A=Q,— o6y ThhT— o"T?— RTZy-Inc’ + const. T 28)
indem wir davon ausgehen, dals die Konstante fiir den beson-
deren Fall X gleich Null, wenn nicht Null, so doch klein ist.
Fiir den Fall aber, dals die Molekiilzahlen sich bei der Reaktion
Aindern, erreichen wir durch eine auf Seite 53 erliuterte Formel-
schreibart ebenfalls, dafs die Konstante nicht grofs ausfillt.
Wir entledigen uns also dieser ldstigen Konstante, die den un-
mittelbaren (Ubergang von den Wirmegrifsen zu der Reak-
tionsenergie hindert, so gut es nach dem bisherigen Stande
unserer Kenntnisse angeht. Den Weg, auf welchem wir ihre
Kenntnis und Beseitigung genauer anstreben konnen, haben wir
zuvor besprochen.

Wir wollen dem noch eine kleine Uberlegung hinzufiigen,
welche die \Wahrscheinlichkeit erhoht, dals die Konstante in
dem Falle X+ —=0 den Wert Null hat.

Le Chatelier?) hat die merkwiirdige Beobachtung gemacht,
dafs die wahren spez. Wirmen fast aller Gase und Dimpfe bei
konstantem Druck sich durch Ausdriicke der Form

p=6b-+4uaTl
in erster Annitherung darstellen lassen. Soweit die Gase und
Dimpfe dem einfachen Gasgesetz folgen, werden wir eine ent-
sprechende Konvergenz auch fiir die dann um R (d. h. 1,98)
kleinere spez. Warme bei konstantem Volumen erwarten. Auf
Grund dieser Regel ist zu schlielsen, dals bei jenen Reaktionen,
bei denen gleich viel Molekiile bei der Reaktion auftreten und
verschwinden, o', wenn nicht Null sein, so doch diesem Werte
nither liegen wird als dort, wo die Anzahl der auftretenden und
verschwindenden Molekiile ungleich ist. Im Falle =+ =0 wird
also in erster Anniherung
Ay=Q¢~+4o0"—k

sein. Nun ist ¢” stets eine sehr kleine Zahl. Ist »’ in der
7-Skala gleich ¢” und ist dic »chemodynamische« z-Skala von

1) Compt. Rend. 104 (1887) 1780.
4&

Bezichung zu
Le chate-
liers =atz von
den wahliren
spez. Wirmen.
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der T-Skala nicht sehr stark verschieden, so wird auch 4 von ¢’
nur unerheblich abweichen. Auch aus diesem Grunde werden
wir also, indem wir das Celsiusgradintervall statt des chemo-
dynamischen wiihlen, die Grélse (6, + ¢’ — k) noch als Null be-
trachten diirfen. '
Einfithrung der s bleibt uns jetzt noch tibrig, von den Ausdriicken fir
Juinldmeke konstante Konzentrationen zu jenen itberzugehen, die fiir kon-
zentrationen.  stante Partialdriicke gelten. Wir entnehmen den Ausfiibrungen
der ersten Vorlesung, dafls Partialdruck in Atmosphiren und
Konzentration in Molen pro Litern verkniipft sind durch
p = 0,0821 Te.
Indem wir nun in 28) die Konzentrationen als Mole pro
Liter ansehen, ersetzen wir durch

’
.‘:V'-Inc':.fz"-l)rd’usgi T =vlnp — -l T— X7 -In 0,0821.

Damit wird
—RITXv - =—RIZv-lnp'+RT v -n T-+RT X - 10 0,0821.

Nun ist aber

¢y— RV .= o'

Der Ausdruck befremdet im ersten Augenblick durch das
Vorzeichen. Wir wiirden erwarten, dafs der Wert RX»'. zu o,/
sich addiert, um den Unterschied der spez. Wirmen bei kon-
stantem Druck ¢’y zu liefern. Aber wir haben durch unsere De
finition festgestellt, dals die Molekiilzahlen » der beim Umsatz
verschwindenden Stoffe negativ zu nehmen sind, withrend
wir anderseits die Differenz der spez. Wirmen verschwinden-
der und entstehender Stoffe als die positive Grélse ¢, be-
zeichnet haben. Diese Verschiedenheit des Vorzeichens bedingt,
dafs R = nun von o,/ abgeht statt sich dazu zu addieren.

Mit Beriicksichtigung davon geht 28) iber in
A=Qy— 0y’ TlahT — c¢"T* — RTZv-lnp -+ konst” . T >29)
Die Grofse konst” ist eine Zusammenziehung von (konst.
— 4,95 X1, Wir beniitzen die Formel 29) spiiter bei allen
Beispielen, bei denen die Molekiilzahlen sich bei der Reaktion
indern. Dabei verwenden wir den Kunstgriff, die Anderung der

1) Der Wert — 4,95 ist nichts anderes als die Ausrechnung von
Liln 0,0821, d.h. 4,56 log 0,0821. Wiirde man die Konzentration in
Molen pro ccm rechnen, so wiirde man erhalten konst. -} 4,56 Z2'. log
82,1 = konst."” also konst. - 8,71 2'»".
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Molekiilzahlen moglichst klein zu machen, indem wir die Um-
satzeinheiten moglichst klein nehmen. Wir schreiben z. B. statt
2H,+ 0, = 2 H,0

vielmehr H, 41/, 05 = H.0.

Es hat das zunichst eine praktische am Eingang der vierten
Vorlesung zu besprechende Bedeutung. Zugleich aber wird da-
durch bewirkt, dafs die Konstante (konst.”) der Formel 29) in
allen Fillen einen kleinen Zahlenwert annimmt.

Es ist sehr wesentlich zu beachten, dals hier Partialdrucke
lediglich auf Grund des Gasgesetzes in die Gleichung eingesetat
sind, welche fiir den Reaktionsablauf bei konstantem Volumen
abgeleitet war. Diese formale Umbildung dndert an der Ab-
leitungsbedingung nichts. So wenig wie zuvor bei 28) spielt
jetzt bei 29) der &dulsere Druck eine Rolle. Die Gréfse 4, die
wir mit Hilfe von 29) finden, bleibt also immer die maximale
Arbeit bei konstantem Volumen.

Ist nun diese Arbeitsgrolse auch wirklich die, welche wir
praktisch benétigen? Werden wir nicht angesichts der Tatsache,
dals unsere Gasreaktionen meist bei dem konstanten Druck von
1 Atm. geschehen, eine entsprechende Veriinderung an der Forniel
vornehmen miissen® Die Frage beantwortet sich im Hinblick
darauf verneinend, was wir im realen Falle als maximale Arbeit
bestimmen wollen. Zwei typische Beispiele werden dies erliutern.
Wir denken zunfichst den Vorgang der Wasserdampfbildung im
Gleichgewichte fortschreitend. Nach unserer Grundauffassung ist
die Reaktionsenergie im Gleichgewichte Null. Dies palst aber nur
fiir die Reaktionsenergie, wenn die dufsere Arbeit nicht mitgerech-
net wird. Denn die im Gleichgewichte bei konstantem atmosphiiri-
schem Druck fortschreitende \Wasserdampfbildung verlauft unter
Volumabnahme. Die'Atmosphiire leistet die Arbeit pv gegen unser
System, indem ein Mol (—2H,; — 10, - 2H, 0) verschwindet.
Die im Gleichgewicht bei konstantem Druck von unserem
System geleistete Arbeit hat also einen (negativen) Wert, niim-
lich: — pv. Betrachten wir den allgemeinen Fall statt des
speziellen, so leistet die Gasreaktion bei isotherm reversiblem
Ablauf unter konstantem atmosphirischem Druck im Gleich-
gewichte stets die Arbeit pv X, Halten wir die Definition fest,
nach der die maximale Arbeit beim Gleichgewicht Null ist, so
ist damit unmittelbar gegeben, dafs die Arbeit gegen den kon-
stanten Druck der Umgebung nicht mitgerechnet, die Reaktion
also bei konstantem Volumen gedacht ist.

Bedeutung
von .1 bei Be-
nutzung der
Partialdrucke.
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Anderung der Aber welche Bedeutung wiirde die Beriicksichtigung der
Formeln, went Arbeit gegen den konstanten Hufseren Druck haben, wenn wir
finiert wird. sie vornehmen wollten?

Die Antwort findet man durch einen Blick auf die Grund-

formel A=U—q,
die im Falle des Gleichgewichts wird
O0=U—gq.

Beriicksichtigen wir die Arbeit gegen den konstanten dulseren
Druck, so tritt links der Wert pv =)’ hinzu, wie wir gesehen
haben. Die Anderung der Gesamtenergie wird aber, wie wir im
Eingang dieser Vorlesung sahen, bei konstantem #Hulseren Druck
ebenfalls um pv- Iy grolser. Willman in die Reaktionsenergie 4
den Wert pv > einzubeziechen und damit die Gleichgewichts-
definition fndern, so hat man unserem Ausdruck 29) fiir die
Reaktionsenergie auf der rechten Seite das Aquivalent von pv- v
nimlich BT =, hinzuzuaddieren.

Wenn wir nicht Gleichgewichtszustinde der Gase praktisch be-
stimmen, sondern Werte der Reaktionsenergie messen, so benutzen
wir dazu, wie frither erwithnt, Gaselemente. EKin solches ist die
Grovesche Knallgaskette. Sie liefert die maximale elektrische
Energie A,. Arbeitet sie bei konstantem Druck, so leistet uns, da
ein Mol verschwindet (— 2H, — O, - 2H,0), die Atmosphire
aulserdem die Arbeit pv gegen das System. Bei Beriicksich-
tigung derselben wire also die maximale Arbeit gleich 4, — pv
oder allgemein A, + pv =Sy, Wollen wir dies als maximale
Arbeit 4 der Kette auffassen, so miissen wir rechts in Gleichung 29)
den Ausdruck -+ RT X zufiigen. Es ist aber wesentlich ein-
facher, 4. als maximale Arbeit anzusprechen und dann die
Gleichung ohne Anderung zu benutzen.

Alle bekannten Fille kammen auf diese beiden Beispiele hin-
aus und darum scheidet die #dufsere Arbeit gegen den atmo-
sphirischen Druck zweckmifsigerweise aus allen Betrachtungen aus.

Die Formeln 28) und 29) werden identisch, wenn =X’ gleich
Null, die Molekiilzahlen also auf beiden Seiten der chemischen
Gleichung dieselben werden. Denn in diesem Falle ist X -ln¢
gleich = . Inp’.



III. Vorlesung.

Andere Ableitung der gewonnenen Beziehungen
nebst Darleguny des Zusammenhangs mit Verdnderungen
fester Stoffe.

Wir haben in der ersten Vorlesung den Ausdruck

\ _Qr oL
daT 2

kennen gelernt. @Qr war die Wirmeténung bei konstantem Vo-
lumen und 79 Von diesem Ausdrucke gelangen wir zu den
Formeln, die wir in der zweiten Vorlesung aus dem Entropie-
begriff abgeleitet haben, sobald es uns gelingt die maximale
Arbeit 4 als Funktion der Konzentrationsverhiltnisse darzustellen.

H, Wj:_>H2 :
OQ —> 02 :

Fig. 4.

Diese Aufgabe hat van’'t Hoffl) mit Hilfe der Vorstellung
eines Reaktionsraumes geldst, den wir den Gleichgewichtskasten
nennen wollen. In diesem Kasten herrscht bestiindig chemisches
Gleichgewicht, wihrend durch die linke Seitenwand die beim
Umsatz verschwindenden Stoffe zugefiihrt, durch die rechte die

1) »Die Gesetze des chemischen Gleichgewichts< vonJ. H. van 't
Hoff, Ostwalds Klassiker Nr. 110, herausgegeben von G.Bredig,
Leipzig 1900.

Die Vor-
stellung von
van "t IHoff.
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beim Umsatz entstehenden Stoffe abgefiihrt werden. Es ist also
die linke Seitenwand, wie fiir den Fall der Wasserbildung in der
Figur 4 dargestellt, nur fiir die beim Umsatz verbrauchten, die
rechte nur fiir die beim Umsatz entstehenden Stoffe durchlassig. Auf
diese Art konnen wir beliebige Mengen umgesetzt denken, ohne
Arbeit zu leisten oder aufzuwenden, falls wir nur dafiir sorgen,
dafs die zutretenden und die abgefithrten Stoffe stets die Kon-
zentration besitzen, die ihnen im Gleichgewicht eigentiimlich ist.
Sind uns nun die Stoffe in irgend welchen anderen Mengen-
verhiilltnissen gegeben, und suchen wir ihre Reaktionsenergie bei
diesen gegebenen DMengenverhiltnissen, so bietet sich uns ein
einfacher Weg.

Wir konnen uns nimlich denken, dafs die zum Umsatz be-
stimmten Stoffe zuniichst einzeln durch isotherme Volumen-

kastenalsMittel inderung  unter Leistung maximaler Arbeit auf die Konzen-

derBestimmung

von A.

tration gebracht werden, die sie im Gleichgewichtskasten haben.
Danach denken wir siec mit diesen Konzentrationen in den
Gleichgewichtskasten eingefiihrt, dort ohne Leistung oder Auf-

~ wand von Arbeit umgesetzt und die entstehenden Stoffe mit der

Die maximale

Arbeit ist un-

abhiingiy vom
Weg.

Gleichgewichtskonzentration abgefithrt. Bringen wir dann letztere
wieder mit Leistung maximaler Arbeit isotherm auf den Kon-
zentrationszustand, der uns interessiert, so ist das Ergebnis das-
selbe, als wenn wir den Umsatz ohne Konzentrationséinderungen
und Gleichgewichtskasten direkt unter Leistung maximaler Arbeit
bei der. betreffenden Temperatur durchgefiihrt hitten.

Nun kann die maximale Arbeit nicht vom Weg abhingen,
auf dem wir vom Anfangs- zum Endzustand gelangen. Wiire
dies der Fall, so konnten wir auf dem einen Wege hin- auf dem
anderen zuriickgehend bei konstanter Temperatur einen Arbeits-
iiberschuls erhalten. Dieser Arbeitsiiberschufs wiirde gewonnen
werden, obwohl alles und jedes in den urpriinglichen Zustand
zuriickkehrte. Dieser Satz hat etwas unmittelbar Einleuchtendes.
Seine Wurzel liegt aber nicht da, wo man sie zuniichst sucht,
niamlich im Gesetz von der KErhaltung der Energie. Man erkennt
niimlich bei niherer Uberlegung leicht, dafs diese Arbeit nicht
aus Nichts entstanden sein miilste, sondern aus Warme hervorge-
gangen sein konnte, die sich bei konstanter Temperatur ohne
irgend welche nebenliufige Veriinderung in Arbeit verwandelte.
Man kommt also nicht in Widerspruch mit dem Gesetz von der
Erhaltung der Energie, wenn man einen solchen Vorgang fir
moglich erklirt. Warum er nach unserer Erfahrung trotzdem
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fiir ausgeschlossen gelten mulfs, wollen wir etwas niher be-
trachten.

Wir wollen dazu einmal als miglich gelten lassen, dafsims rerpetuum
Wirme ohne irgend welche bleibende Veriinderung bei konstanter “""‘”"\:i“““”
Temperatur zu Arbeit wird. Eine solche Annahme bedeutet, o
dafs man die Erfindung eines Fahrzeuges fiir méglich hiilt,
welches dem Meerwasser Wirme entnimmt, sie in Arbeit um-
setzt, und, indem es durch Reibung die Arbeit wieder zu Wirme
verwandelt, sie dem umgebenden Meere zuriickgibt. Ein Schiff
dieser Art wire nicht weniger ein Perpetuum mobile wie ein
Apparat, der Arbeit aus nichts erzeugte. Ostwald?) hat diese
Art des perpetuum mobile die zweite genannt. Die Erfahrung
sagt uns, dals sie ebenso unmdoglich wie die erste und bekanntere
Art ist, bei welcher Arbeit aus nichts geschaffen wird.. Fiihren
wir die Unméglichkeit des perpetuum mobile erster Art, wie
immer seine Ausfiithrung gedacht sei, auf das Gesetz von der
Erhaltung der Energie als gemeinsame Wurzel zuriick, so kénnen
wir mit Boltzmann2) die gemeinsame Quelle der Unméglich-
keit aller FFormen des perpetuum mobile zweiter Art in dem
unveriinderlichen Vorzeichen der Zeit erblicken, die nach unscrer
festen innercn Gewilsheit nie riickwiirts, sondern stets vorwiirts
geht. Wenn wir nach dem Grunde fragen, warum wir gewils
sind, dals wir nach dem Erwachen aus cinem Schlafe die Welt
und uns selbst stets dlter und nie jiinger vorfinden, so kionnen
wir zur Antwort nur geben, dals der Ablauf der Dinge in unserer
Welt eine feste zeitliche Richtung hat. In allen riumlichen Dingen
bedarf die Richtung einer besonderen Priifung. Wenn wir mit
dem Gesicht nach vorwirts in einem Wagen einschlafen, so
sind wir nach dem Erwachen keineswegs sicher, dafs wir voran
gekommen sind. Der Wagen kann stillgestanden sein oder um-
gewendet und sich riickwirts bewegt haben. In riumlichen
Dingen besteht also eine feste Richtung nicht. Das Bewulstsein
der festen zeitlichen Richtung ist ein Erfahrungsergebnis, welches
seine Quelle lediglich in der Beobachtung hat, dafs nichts, was
in der realen Welt geschieht, freiwillig vollstindig riickgingig
wird. Das Pendel, welches noch so fein aufgehiingt ist, kommt
langsam zur Ruhe und setzt sich danach ohne Anstofs nie wieder
in Bewegung. Nie wird Reibung negativ und bewirkt, dals eine

1) Ostwald, Lehrbuch d. Allgem. Chemic II, 474, Leipzig 1893.
%) Wied. Ann. 60 (1897) 392.
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Maschine freiwillig angeht, indem sie die Lager abkiihlt, in denen
sie lauft und diese Wirme in Arbeit verwandelt. Gemischte
Gase oder Fliissigkeiten entmischen sich niemals freiwillig, indem
sie zu den hoheren Konzentrationen zuriickkehren, die sie vor
der Vermischung besalsen. Warmes Wasser, das wir durch Ver-
mischung von heifsem und kaltem bereitet haben, geht nie frei-
willig in einen kalten und heifsen Anteil auseinander. Jeder
einzelne dieser nach unserem Gefithl unméglichen Vorginge
wiirde erlauben, ein Perpetuum mobile zweiter Art herzustellen,

~wenn er geschihe. Jedes Perpetuum mobile zweiter Art wiirde

bie Reaktions-
energie, abge-
leitet aus der
Vorstellung von
van’'t Hoff.

uns erlauben die Zeit umzukehren. Das Bild der Welt, in welcher
die Zeit zuriickschreitet, vermittelt unserem Auge ein Kinemato-
graph, welcher riickwérts liuft. Unserer Phantasie wird es zu-
ginglich, wenn wir uns denken, dafs wir uns von der Erde mit
einer Geschwindigkeit entfernen kénnten, welche jene des Lichtes
{ibertrifft, so dals die Bilder der Vorginge unserer Welt in zeit-
lich verkehrter Folge — wie im umgekehrt laufenden Kine-
matographen — auf unser erdwirts gewandtes Auge fielen?).

Kehren wir zu dem Arbeitsprozels zuriick, der zu unserer
Betrachtung Anlals gab, und verfolgen wir sein Ergebnis an
Hand des Satzes, dals die maximale Arbeit nicht vom Weg ab-
hiingt, zunichst im Falle der Wasserdampfbildung aus den Ele-
menten, so werden wir zweckmiilsig von der Voraussetzung aus-
gehen, dafs die drei beteiligten Stoffe im Gleichgewichte bei T
die Konzentrationen ¢’ir,0, ¢'ir,, o, besitzen. Die Knergie, die
aus ihrem Umsatz bei T9 der absoluten Skala in dem Falle zu
gewinnen ist, dals die Konzentrationen ci,o, cm,, co. betragen,
ist dann darstellbar als die algebraische Summe der drei Arbeiten,
welche mit der Uberfithrung der in der Gleichung

2H, + 0, 2 2H,0

1) Die Entropielehre, angewandt auf die wirklichen, nicht idealen
Vorgiinge, lehrt, dafs bei allen den angefiihrten Beispielen (Reibung,
Diffusion, Warmeleitung) die Entropie aller beteiligten Gebilde in
Summa wichst, withrend bei den umkehrbaren Prozessen, die wir allein
behandeln, die Entropie eines einzelnen Gebildes zwar zu- oder ab-
nimmt, die Entropie aller bei einem Vorgang irgend beteiligter Gebilde
in Summa (wozu z. B. die Entropie umgebender Wirmebehilter oder
diejenige der Atmosphire zihlt) dieselbe bleibt. Daher der Satz von
Clausius, den wir S. 84 erwithnten und den wir iibrigens schon bei
W. Thomson (Phil. Mag. (4) 4, 304) seinem populdren Inhalte nach
ausgesprochen finden.
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auftretenden Mengen von 2 H, und O, zu den Gleichgewichts-
konzentrationen und der Riickfiihrung von 2 H;0 von der Gleich-
gewichtskonzentration ¢11,0 zur gegebenen Konzentration cir,0 ver-
kniipft sind. Nach unserer fritheren Darlegung (s. 8. 19) sind
diese Arbeiten:

A,y =2RTh -

fiir 2 Mole H,  von ¢y, zu ¢y,

u,
7] (lnl ’
Ao,y = RTWn a2 1 > 0, » co, »Cco,
s .
11,0
Anoy=2RTla—= > 2 > H,0 » o » cnyo.

1

Die Summe ist
tm 1,0
A~’R1’la + RTIn ——
e’
oder umgeformt
. t, u,o 2 1.0
A= RTh- —— — RTn- .
¢ n; -c'o, C“u.. o,
Den Quotienten
! 3
i,0” .
=K
2o, e

welcher fiir das Gleichgewicht bei T charakteristisch ist, heilst

man die Gleichgewichtskonstante. Man kann nun den

gewonnenen Ausdruck verallgemeinern, indem man beachtet, dals
0

> = Xl
Car, - Co,

in

ist. Damit erhilt man

A=RTWK;— BT =vlne . . . .2
Es ist zweckmiilsig, sich zu vergegenwiirtigen, dals man be1 dieser
ganzen Betrachtung genau so gut Partialdrucke wie Konzentra-
tionen als Mals nehmen kann. Der Ausdruck bleibt deshalb
vollstindig korrekt, wenn wir dafiir schreiben

A=RTwKy —RTXvVInp' . . . . . 3)

Doch ist der Zahlenwert von K,, in diesem Falle gemeinhin ein
anderer, wenn nicht zufiillig = gleich Null und darum der
Wert =)/ inp” mit =’ n¢ auch dem Zahlenwerte nach iiberein-
stimmt.
Mit Hilfe dieser Uberlegungen finden wir
A

17 =RIhhK, — R/ Inc.

Die Ver-
kniipfung mit
Helmholuvz

Ausdruck
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Dies kann ohne weiteres in unsern fritheren Ausdruck 1) ein-
gesetzt werden und liefert

dRn I, dRZv'ine Qr 4
it T ar =1 o Y
AR>Sy Ine

aber ist in diesem Ausdruck Null, da

Das Glied i

weder B noch X’ noch schliefslich irgend eine Konzentration
sich dadurch iindern kann, dals wir bei konstantem Volumen
die Temperatur um d7T #ndern. Wir erhalten also, indem wir
die Konstante R zugleich herausziehen,

Rdin I, Qr

ar T 1=
dieser Ausdruck (5) hat durch van 't Hoff die grélste Be-
deutung gewonnen. Seine Integration liefert weiter

5)

6}
oder Q
R T K, = const. T — 1‘57£~cZT A )
Indem wir mit 2) vergleichen, folgt
A=RThw K. —RTIT>vInce=—1T g,T, dT—RT Xy In¢'-const. 1.

Einfiihrung des Indem wir nun schliefslich fiir @7 den Wert einfiihren, den uns
Kirehboll- qer Kirchhotfsche Satz (siehe S. 49 Formel 3a) liefert, folgt:

schen Satzes.
T+ o T2
SVQO—FG”, mall dT —RTZv'Inc +const. I'.  8)

oder schliefslich
A= @ — "y ThT —06"T>*— RTXyInc 4 const. T . 9)
Partialdrucke Wollen wir auf der andern Seite mit den Partialdrucken
an Stelle der - yoohpnen, so ergibt sich zunichst:

Konzentra-
tionen. dRIn K, ARZv Inp’ Qr
d7T arT _ i

7 ist wieder die Wirmetonung bei konstantem Volumen und 7°°.
o

l ’
Nun ist (—;—)E},—) nicht Null, da der Druck sich #ndert, wenn wir

bei konstantem Volumen erwiirmen. Die Grolse dieser Anderung
ergibt sich aber leicht aus dem Gasgesetz:

dinyp' dinRT¢ din R dinT dincd

dT "'Tzﬁ“: ¥ R e mh
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din R dnT dlne
a7 —ar P
wiarmung bei konstantem Volumen alle Null aufser dem zweiten,
und somit folgt:

Von den drei Werten sind bei der Er-

dRIn K, ARV InT  Qr
aT T dr Ty
Das aber ist
AR K, v, 1 Qr
ar B p=— 10)

oder wenn wir die Glieder passend umstellen und zur besseren
Verdeutlichung bei ¢y noch den Index (v) zufiigen, der zeigt,
dals die Wirmetonung bei konstantem Volumen gemeint ist,
AdRInK, Quwr -+ RT> Yoy r
dT e I
Q) r bezeichnet die Wirmetdnung bei konstantem Druck und 7°°.
Die Integration liefert uns

RInK, = konst. — s QTflzf b )
Und durch Multiplikation mit 7' ergibt sich, wie zuvor
Qoo
e 112

Weiter folgt ganz wie im zuvor erliuterten Falle

RTWnKy,=koust. T — T c ar . . 12

~

A= —1T ( Q,(I%! dT— RTXv'Inp' 4 konst. ' . 13)

Wir fithren jetzt nach dem Kirchhoffschen Satze den

Unterschied der spez. Wiarmen bei konstantem Druck ein
Qpr= Qo+ oy T+o"T2 . . . . . 14

und erhalten

A=Qy— pThT — ¢" T2 — RTX»Inp -+ konst. ' 15)

Wir haben damit dieselben Ausdriicke wiedergewonnen, dic
unsere zweite Vorlesung uns kennen gelehrt hat. Flagrant tritt
bei diesem neuen Ableitungswege hervor, dals trotz der Kin-
fithrung der Wirmeténung bei konstantem Druck (Q,,,7) die dulsere
Arbeit der Atmosphiire nicht Dberiicksichtigt wird. Denn der
Reaktionsablauf wird in dem Gleichgewichtskasten gedacht, dessen
Winde wohl zum Teil durchlissig, aber nicht verschiebbar sind,
der Atmosphire also nicht gestatten, gegen unser System unter
Arbeitsleistung vorzuriicken oder vor ihm unter Arbeitsleistung
zuriickzuweichen.
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Die thermo- Vergleichen wir niiher mit den Ausdriicken, die wir aus der
dynamisch wn- Entropievorstellung in der zweiten Vorlesung gewonnen haben,
Lleibende Kon-so erscheint uns die Integrationskonstante dort in etwas anderem

e Tichte. Sie setzte sich nach den fritheren Darlegungen im Falle
der Formel 22a (S. 50) zusammen aus dem Unterschied der
wahren spez. Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe
einerseits und der latenten Wirme der Reaktion anderseits, wenn
diese bei T'=1 und ausgeglichenen Konzentrationen (I+'Inc
gleich Null) geschah. Diesen speziellen Wert der latenten Wirme
bezeichnete dort der Buchstabe 4. Diese Beziehuug tritt hier bei
dem veriinderten Ableitungsweg nicht mehr in die Erscheinung,
lafst sich aber leicht erkennen, wenn wir die Werte T' gleich 1
und =+'In ¢ gleich Null einfiihren und damit aus 9) erhalten

=@y —0¢"4const.. . . . . . 16)
Es ist nimlich nach der Grundformel (Vorlesung I S.15)
A=TU—yq.

Bezeichnen wir jenen Wert der latenten Wirme ¢4, der fiir

T=1 und =+ ¢ = Null gilt, wie frither mit %, so folgt
4, = U — k.

Hier kénnen wir dann fir U; die Wirmeténung bei der

absoluten Temperatur 19 einfilhren und erhalten
Ay = Q-+ o +0"—k . . . . . 17)

Vergleichen wir dies mit 16, so ergibt sich alsbald der friihere
Wert unserer Konstanten (Vorlesung II, 22a und 28)

const. = o', } 20" —k . . . . . 18)
Andere Art der Wir konnen aber schlielslich die ganze Betrachtung noch
Verkniiplung. oin  wenig anders fiihren. Wir konnen néimlich von dem Aus-
drucke d A
A_U—I—T e e e e 19
ausgehen, indem wir einfiihren:
dA d4

U+TdT—QI—{—TdT_QO—}—avT—}-o"T"-}-TdT 20)

und den so entstehenden Ausdruck nach T bei konstantem
Volumen differenzieren. Dies liefert?)

dA d24 | d4
lT—-ﬂv—{—"rr”T—f—T ZT°+TT

) Wir werden aus dieser Beziehung spiterhin (S. 80) noch einen
besonderen Schlufs ziehen, den wir hier vorbereiten wollen. Wenn

2
nimlich T% gleich Null ist, so ist es auch der Unterschied der
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oder 72 4
— T s b 20" T L 21)

War o', + 6”1 (s. S. 49) der Unterschied der mittleren spez.
Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe zwischen Ou. T'
bei konstantem Volumen, so ist o/, + 20”7 der Unterschied
der wahren spez. Wirmen (bei constanten Volumen) bei 7°0.
Formen wir um in

d2 A o', .
«TT*E:_"T_"—&T e e e L2
und integrieren, so folgt 23):
14
:I_T=_a',.znT—2a~T+f<u)'z>. -7

Nun lilst sich leicht an der Hand der Uberlegungen
van 't Hoffs zeigen, dals die Funktion der Volumenverhiilt-
nisse f (v) in dieser Gleichung bis auf eine Konstante z, die
unbestimmt bleibt, {ibereinstimmt mit

— Ry nce,
Wir erhalten also

14
iTIT: — o' T —20"T —RIZvInd — .

spez. Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe und umgekehrt,

zA .
d"i,_.; die
Verinderung des Temperaturkoeffizienten bei wechselnder Temperatur.
Wir schliefsen daraus, dafs dort, wo die spez. Wirmen verschwindender
dA
d7T
selben Wert hat. Dort wo die spez. Wirmen verschwindender und
entstehender Stoffe (bei konst. Volumen) gleich sind, ist es aber auch
die Wirmetonung bei konstantem Volumen. Folglich bedeutet Konstanz

Lo
wie aus den Gleichungen 20) und 21) hervorgebt. Nun ist 4

bei allen Temperaturen den-

und entstehender Stoffe gleich sind,

. . l4
der Wirmetdnung bei konstantem Volumen auch Konstanz von ;—ZT
bei allen Temperaturen. Schliefslich ist — T % gleich der latenten

11
Wirme ¢ (8. 8. 20). Ist ((77 konstant, so ist auch%
turen gleich grofs. Daraus folgt endlich: Ist die Wiirmeténung kon-

stant, so ist g, bei allen Temperaturen identisch.

bei allen Tempera-

*) Genau wie in der entsprechenden Ableitung Vorl. T Gleichung 23
erscheint hier statt der Integrationskonstante cine Funktion jener
“Variabeln, welche bei der Integration konstant gesetzt war; das ist
hier eine Funktion der Volumen- oder Konzentrationsverhiiltnisse.
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Durch Einsetzung in 20) folgt schliefslich

A=Qy— o,/ TT — ¢"T2— RTIv'Inc 4 (6, — x) T 24)
Durch Vergleich mit (9) und (18) erkennen wir, dals x gleich
k — 20" ist. Der Ausdruck (o', — x) ist derselbe, den wir frither
(6'v+ 20" — k) nannten, und den wir in Formel 9) unter dem
einfachen Zeichen const. erhielten. Dals er formal anders aus-
sieht je nach dem Ableitungsgange liegt an dem Umstande, dafs
beil der Integration stets eine Konstante unbestimmt bleibt.

Die einzige Unbekannte bleibt also, wie wir schon in der
zweiten Vorlesung sahen, die latente Wirme der Gasreaktion,
wenn dieselbe bei der absoluten Temperatur T'= 1° und bei
ausgeglichenen Konzentrationen (3»'In¢’ = 0) fortschreitet oder
richtiger fortschreitend gedacht wird. Wie diese Unbekannte
mit dem Gradintervall der Temperaturskala zusammenhiingt,
wird der erneuten Darlegung nicht bediirfen:

Es bleibt uns jetzt iibrig, jene Modifikationen kennen zu
lernen, welche unsere Formeln fiir Zwecke praktischer Benutzung
erfahren kénnen. Denn da wir in Wirklichkeit oft recht wenig
befriedigend {iiber die Grdlsen der Wiarmetdnung oder der spez.
Wiirmen unterrichtet sind, so ist es von der allergrélsten Wichtig-
keit zu wissen, was wir etwa ohne deren Kenntnis noch thermo-
dynamisch folgern konnen.

Am wichtigsten ist die Betrachtung, welche van't Hoff an
die Formel A, O

a7 = T3 e e e e e O)
gekniipft hat. Beachtet man nimlich, dals die Wirmeténung (@)
bei konstantem Volumen stets nur langsame Anderungen mit
wechselnder Temperatur erfihrt, so kann man ohne Bedenken
annehmen, dafls sie zwischen zwei leidlich nahe gelegenen Tem-
peraturen 7" und T” den konstanten Mittelwert @, hat. In-
tegriert man nun den Ausdruck (5) zwischen diesen Grenzen,
so folgt

R

; 1 1
RinK, (rHy — Ranc(T') = Qm (F — T,‘)
oder
Negry 1 1
Rznm——Qm TW——T . '. . - . 25>

Mit Hilfe der experimentellen Bestimmung von K. bei den
Temperaturen 7" und 7" kann man also die mittlere Wirme-
tonung zwischen 7' und 7" (bei konstantem Volumen) leicht

finden.
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Sind T und T" hohe Temperaturen, die nicht weit aus-
einander liegen, so kann der auf diese Art ermittelte Wert von
@ erheblich von dem kalorimetrisch bei gewohnlicher Tempe-
ratur gefundenen Wert der Wirmetonung (bei konstantem Vo-
lumen) verschieden sein. Der Vergleich beider Zahlen erlaubt
uns dann die Abh#ngigkeit der Wirmetonung von der Tempe-
ratur zu erkennen und den Gang zu beurteilen, den der Unter-
schied der spez. Wirmen entstehender und verschwindender
Stoffe mit der Temperatur nimmt. Das Mittel ist prinzipiell
aufserordentlich wichtig, um die Anderung der spez. Wirmen
mit der Temperatur zu bestimmen oder zu kontrollieren. Eine
Realisierung durch Bodenstein werden wir beim Falle der
Jodwasserstoffdissoziation kennen lernen. Praktisch hat diese
Bestimmung ihre Schwierigkeiten, weil K7y und K.y sehr
genau ermittelt werden miissen.

Es ist ndmlich ,;7, — %, stets eine sehr kleine Zahl. Wenn
T z. B. 18009, T aber 20009 der absoluten Skala bedecutet, so

1 1
1800 ~ 2000’
Wirmetonung, die wir in diesem Falle als die Wirmeténung,
bei 1900° abs. ansprechen diirfen, ist also:

.1 1 . . - . .
ist o gleich d. i. 5,55 -10—%, Die mittlere

O = R . I c1s00)
" 5,55 - 105 K¢ 2000)

oder wenn wir dekadische Logarithmen einfithren und fir R den
Wert 1,98 setzen: 3
@m = 0,829 - 10° log jt'ji};%

Nehmen wir nun beispielsweise an, dals das Verhiiltnis der beiden
Konstanten, das ja seinerseits aus einer Reilhe experimenteller Be-
stimmungen nicht immer einfacher Art abgeleitet wird, um 10/,
zu grofs gefunden wird, so wird @,, bereits um 0,829 - 105 log. 1,1,
d. h. um rund 2520 cal. unrichtig herauskommen. Ein Irrtum
von dieser Grdfse macht aber jede Berechnung der Anderung
der spez. Wirmen mit der Temperatur aus @, (Wiirmeténung bei
19000 abs.) und der Wirmetonung bei gewdhnlicher Temperatur
illusorisch.

Bei diesem Sachverhalt ist es natiurlich, dals man die Be-
stimmung von ., hiufig nur zu der Kontrolle verwendet, ob die
Werte von K. bei den beiden Temperaturen im annihernd

Haber, Thermodynamik. 153
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richtigen Verhiltnis stehen. Man weils meist so viel {iber die
spez. Wirmen, um wenigstens schiitzen zu konnen, wie grols die
Wirmeténung bei einer anderen Temperatur sein kann. Ergibt
sie sich aus den Gleichgewichtskonstanten dann nach (25) @hn-
lich dieser Schitzung, so werden die Gleichgewichtskonstanten
jedenfalls anndhernd im richtigen Verhiltnis stehen, wodurch die
Richtigkeit ihrer Bestimmung eine wesentliche Kontrolle erfihrt.

Withrend die Vernachldssigung der Anderung der Wirme-
tonung in einem engen Temperaturintervall ohne Bedenken ist,
kann ihre Vernachlissigung bei allen Temperaturen schon erheb-
lichere Fehler bedingen. Wir erhalten also eine minder gute
Niherung mit dem Ausdrucke

A=Q,— RT>rlnc + konst. T' . . . . 25a)
Der Ausdruck dient wesentlich zur Berechnung von Gleich-
gewichten, indem A4 gleich Null und I+'lnc gleich K. gesetat
wird. Diese in der theoretischen Physik sehr gern benutzte
Niherung, die z. B. Planck allen seinen Beispielen zugrunde
legt?), hat eine interessante Begriindung. Sie ruht auf der Vor-
stellung, dals die spezifische Wiarme der Verbindung bei kon-
stantem Volumen sich additiv aus der spez. Wéarme der Bestand-
teile zusammensetzt.

Diese Vorstellung finden wir wohl zuerst bei Buff2) (1860)
und im unmittelbaren Anschlusse daran bei Clausius3) (1861)
entwickelt. Beide stiitzen sich dabei auf Regnaults Ergebnisse.
Clausius gibt (. ¢. und spiiter nach Regnaults definitiven
Zahlen berichtigt als Zusatz B zu seiner sechsten thermodyna-
mischen Abhandlungt) eine Tabelle, in der er die Beobachtungs-
ergebnisse mit den Werten zusammenstellt, die aus der Annahme
folgen, dafs alle zweiatomigen Gase dieselbe spezifische Wirme
bei konstantem Volumen haben, dals ferner die dreiatomigen Gase
11/ fach, die vieratomigen:doppelt so grolse Werte der spez. Wirme
(bei konstantem Volumen) haben usw. Die Ubereinstimmung ist
sehr unvollkommen. Die Abweichungen tiberschreiten gelegentlich
30°/y des Eigenwertes. Regnault?) steht deshalb der Auffassung,
die Buff und Clausius vertreten, in seiner kritischen Betrach-
tung des Tatsachenmaterials skeptisch, wenn nicht ablehnend gegen-

1) Nidhere Erliuterung siehe Vorlesung V 8. 140.

) Buff, Liebigs Ann. d. Chemie u. Pharm. 115 (1860) 301.

9 Clausius, Liebigs Ann. d. Chemie u. Pharm. 118 (1861) 106.
4) Abhandlungensamralung Bd. II, Braunschweig 1864, S. ’SG

5) Mem. Inst. de France 26 (1862).



Andere Niherungsannahme und ihre Begriindung. 67

iiber. Die Auffassung von Buff und Clausius ist zunichst eine
Ausdehnung der Regel von Neumann (1831) und Kopp (1864),
nach welcher sich die spezifische Wirme fester Verbindungen
additiv aus der spezifischen Wiirme |der festen Bestandteile zu-
sammensetzt, auf die Verhiltnisse bei den Gasen. Vom Stand-
punkt der mechanischen Wirmetheorie stellt sie eine Anwendung
des Berthelotschen Prinzipes dar, das wir am Schlusse der
ersten Vorlesung besprochen haben. Zwar ist die Buff-Clau-
siussche Annahme, welehe in Gleichung 25a zum Ausdruck
kommt, wie man aus dieser Gleichung abliest, keine hinrei-
chende Bedingung dafiir, dafs Wirme ((,) und Arbeit (1) {bei
ausgeglichenen Massenwirkungen, d.h. wenn =/ ln¢’ Null ist] Giber-
einstimmen, und es bleibt vielmehr zwischen ihnen der Unter-
schied konst. T, aber es liegt auf der Hand, dals das Verschwinden
der Glieder ', T'ln T und o”" T'2, welche in 25a weggelassen sind,
eine notwendige Bedingung fiir die von Berthelot behaup-
tete Ubereinstimmung von @, und 4 darstellt. Vom Standpunkte
der atomistischen Betrachtung, den Clausius einnimmt, hat die
von Buff und ihm vertretene Vorstellung noch eine weitere
Bedeutung. Clausius fragt nimlich nach der Wirkung, welche
die Warme, die man einem Gase zufiihrt, auf die Molekiile iibt.
Er teilt sie in einen Anteill, der nur erwdarmend wirkt, und in
einen solchen, der die innere Beschaffenheit des Molekiils dndert,
indem er insbesondere auf den Molekularzusammenhang lockernd
wirkt. Durch diese Teilung gelangt Clausius naturgemiils zur
Untersuchung des Grenzfalles, in welchem die Wirme nur auf
den thermischen Zustand und gar nicht auf die molekulare Be-
schaffenheit der Gasteilchen wirkt. Fiir diesen Grenzfall kann
er mathematisch die von Buff und ihm vertretene Vorstellung
ws richtig ableiten. Fir Clausius gehort deshalb das additive
Verhalten der spez. Wirme zum Charakter der vollkommenen
(iase. Die Bedeutung der atomistischen Betrachtung fir die
thermodynamischen Fragen wird sehr verschieden angesehen.
Unzweifelhatt sind mit ihrer Hilfe wichtige Entdeckungen ge-
macht worden, und Boltzmann?) hat gezeigt, dals sich die
mechanische Wirmetheorie auf atomistischem Boden mit Hilfe
der Wahrscheinlichkeitsrechnung vollkommen darstellen lifst.
Auf der anderen Seite gewithrt die von Gibbs2), Helmholtz
" Vorlesungen iiber Gastheorie, II. Teil, Leipzig 1898.
%) Thermodyn. Studien, deutsch von Ostwald, Leipzig 1892,

HE
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(I. ¢.), Planck?) und i\[ach‘-’) vorgenommene Abstreifung des
atomistischen Gewandes den wirmetheoretischen Beziehungen
eine zwingendere Beweiskraft und eine grofsere Einfachheit, die
insbesondere in Machs Darstellung zur Geltung kommt. Wenn
man den atomistischen Boden aufgibt und nicht mehr die Eigen-
schaften und Bewegungen der unseren Sinnen unzuginglichen
Molekiile, sondern nur noch die Wéarme- und Arbeitsgrofsen der
molaren Massen betrachtet, die der Beobachtung unmittelbar zu-
ginglich sind, so verliert die Buff-Clausiussche Anschauung
den Charakter eines Postulats, den sie bei Clausius besitzt,
und erscheint lediglich als Erfahrungssatz. In diesem Sinne
fithrt sie Planck in seine thermodynamischen Betrachtungen ein,
wihrend wir sie hier der Unvollkommenheit wegen, mit der die
Erfahrung sie stiitzt, bei den allgemeinen Betrachtungen nicht
benutzen. Historisch ist die erste Anwendung der Thermo-
dynamik auf die Chemie unter Benutzung der Buff-Clausius-
schen Niherungsannahme erfolgt. Auf die Anwendbarkeit der
Wirmetheorie aut chemische Vorgiinge hat Clausius nur im
allgemeinen hingewiesen. Den grundlegenden Fortschritt von
diesem, gelegentlichen Hinweis zu erfolgreicher Durchfithrung
der thermodynamischen Behandiung chemischer Fille verdanken
wir Horstmanns3). Seine Entwicklungen entbehren noch der
Vollkommenheit, welche spiiter durch Gibbs, Helmholtz und
van 't Hoff?) erreicht worden ist. Sie lehnen sich unmittel-
bar an Clausius’ Ausfithrungen an und kommen wesentlich
auf Gleichung 25a) hinans, Ks fehlt dabei nicht an dem Hin-
weis auf die Veriinderlichkeit der Wirmetonung mit der Tem-
peratur und deren Einfluls. Aber im Gedankenkreise von
Clausius stehend, mufste Horstmann naturgemils dieser
Moglichkeit eine untergeordnete Bedeutung beilegen. Es ist von
erheblichem Interesse, die Ausfiibrungen von Horstmann mit .
denen von Le Chatelier, die wir im Eingang der ersten Vor-
lesung erwihnten, zu vergleichen. Beide behandeln dieselben

") Thermodynamik, 2. Aufl., Leipzig 1905.

?) Prinzipien der Wirmelehre, 2. Aufl., Leipzig 1900.

%) Abhandlungen zur Thermodynamik chemischer Vorgiinge, her-
ausgegeben von J, H. van 't Hoff, Leipzig 1903 (Ostwalds Klas-
siker Nr. 137). Man vergl. die historische Anmerkung van 't Hoffs
auf Seite 73 dieser Schrift.

4) Dic Gesetze des chemischen Gleichgewichts. Ubersetzt und
herausgegeben von Bredig. Leipzig 1900 (Ostwalds Klassiker Nr. 110).
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Beziehungen und zum Teil dieselben Beispiele. Zwischen ihnen
aber liegt ein halbes Menschenalter, wihrend dessen namentlich
Helmholtz und van 't Hoff der Anwendung der Thermo-
dynamik auf die Chemie die Wege geebnet haben. Die Vor-
stellung von Buff-Clausius ist bei Le Chatelier nicht
mehr vorhanden.

Fithrt man in die Gleichung 23a wie frither statt ¢ den Aus-

P
druck RT
A=Q,+RTZvInT — RTZ+Inp + konst’ T.
Betrachtet man das Glied In T als konstant, was bei engen Tem-
peraturgrenzen angeht, oder ist ¥»’ gleich Null, so kann man

die Formel schreiben

A=Q — RTX»Iny -+ konst.” IT'. . . . 26)
Diesen Ausdruck hat Bodlinder?) benutzt. Indem man ihn
fiir das ganze Gebiet der Temperaturen anwendet, bedient man
sich einer Niherung, die wiederum unvollkommener ist als die
vorige, sofern die Molekiilzahlen auf beiden Seiten der chemischen
Gleichung verschieden sind.

Fir @ setzt man bei Bodldnders Formel die Wirmeténung
bei gewshnlicher Temperatur. Ob man dabei die Wirmeténung
bei konstantem Druck oder Volumen nimmt, macht nichts aus,
da es sich nur um eine grobe Niherungsformel handelt und
beide Werte bei gewdhnlicher Temperatur stets nahe zusammen-
liegen. Die dieser Nitherung zugrunde liegende Vorstellung, dals
die spez. Wirmen der Gase bei konstantem Druck ein additives
Verhalten zeigen, ist, wie schon Clausius betont hat, &lter und
unvollkommener als die von Buff und ihm vertretene Vor-
stellung, welche in 25a zum Ausdruck gelangt. Sie lilst sich
insbesondere weder mit atomistischen Vorstellungen begriinden
noch mit Berthelots Prinzip vereinigen. So wiirde sich die
Brauchbarkeit und Bedeutung von 26 auf die Fille beschriinken,
in denen man mit Hilfe einer moglichst einfachen Interpolations-
formel Arbeits- und Gleichgewichtswerte, die fiir gewisse Tempe-
raturen beobachtet sind, fiir dazwischen liegende Punkte der
Temperaturskala angenihert berechnen will, wenn sie nicht auf
einem den Gasreaktionen innig verwandten Gebiet, nimlich bei
jenen Dissoziationserscheinungen, bei welchen neben festen Stoffen
ein einzelnes Gas beteiligt ist, eine empirische Wichtigkeit hitte.

ein, so folgt

1) Zeitschr. {. Elektrochemie VIII (1902) 833.

Die grobste
Nitherunge
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Zur Erliuterung derselben fiigen wir diesen theoretischen Be-
trachtungen einige Uberlegungen hinzu, welche die Verhiltnisse
der Reaktionen fester Stoffe mit denen der Gase verbinden.

Uberall, wo neben den Gasen feste Stoffe am Umsatz teil-
nehmen, koénnen wir mit Hilfe ganz #hnlicher Ableitung die-
selben Formeln gewinnen, die wir fiir Gasreaktionen gefunden
haben. Wenn z. B. statt einer Gasreaktion ein Umsatz

at+btc=d+e4+f

studiert werden soll, wo ¢ und f feste Stoffe sind, so denken
wir uns, gerade wie im Eingang dieser Vorlesung ausgefiihrt
wurde, einen Gleichgewichtskasten, der alle sechs Stoffe im Zu-
stande des chemischen Gleichgewichtes enthilt. Genau wie dort
ausgefithrt, speisen wir die gasférmigen Stoffe « und ¢ mit der
Gleichgewichtskonzentration ein und ziehen die gasférmigen Stoffe d
und e ebenso ab. Der Umsatz schreitet dann im Gleichgewichts-
kasten ohne Arbeitsleistung so lange fort, als der Vorrat an den
festen Stoffen ¢ und f reicht, den wir unbegrenzt grofs denken
konnen. Verinderlich sind hier nur die Konzentrationen der
Stoffe a, b, d, e. Nur diese vier Stoffe kénnen also durch iso-
therme Ausdehnung auf andere Konzentrationen gebracht werden.
Danach finden wir fiir die Energie unserer Reaktion genau den-
selben Ausdruck (2) bzw. (8), in welchem nur die gasférmigen
Stoffe nicht aber die festen in dem Gliede X' In¢ bzw. Z»' Inp’ auf-
treten. Die weitere Behandlung des Falles ist Schritt fiir Schritt
dieselbe wie bei gasférmigen Systemen. Nur filr die Wirme-
téonung und die spezifischen Wirmen sind jetzt auch die festen
Stoffe mitbestimmend?).

1) Hinsichtlich der spez. Wiirmen der festen Stoffe ist hier eine
Bemerkung zu machen. Die spezifische Wiirme fester Stofte hei kon-
stantem Druck zu bestimmen bildet eine ebenso einfache Aufgabe, wie
anderseits ihre spez. Wiirme bei konstantem Volumen schwer zugiinglich
ist. Gliicklicherweise kommt es auf die letztere, solange nur einheit-
liche feste Stoffe und nicht feste Losungen veriinderlicher Zusammen-
setzung zu betrachten sind, nicht an. Wir haben bei der Ableitung
(Seite 21, 22) die Volumengrofsen konstant gesetzt, withrend wir um 4T
erwirmten, weil diese Erwirmung ohne Arbeitsleistung geschehen
sollte. Auf diese Weise gewannen wir die Ausdriicke, die sich auf
konstantes Volumen hzw. konstante Konzentrationen bezogen und
in denen auch die spezifische Wiirme bei konstantem Volumen auftrat.
Nun dehnen sich aber die festen Stoffe im Vergleich mit den Gasen
so wenig beim Erwiirmen aus, dafs wir bei kleinem #ufseren Druck
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Unter den einschligigen Fillen beansprucht nun eine
Gruppe fiir uns ein besonderes Interesse. Es sind dies die
Dissoziationen, bei denen allein ein gasformiger Bestandteil

auftritt, wie z. B. CaC0y = Cal -+ CO,.

Auf einen solchen Vorgang konnen wir unsere Uberlegungen
in folgender Art anwenden?). Wir denken uns Kalk neben kohlen-
saurem Kalk in einem Kasten, der sich auf hoher Temperatur
befindet. Es wird in diesem Kasten ein gewisser Kohlensiiure-
druck K, herrschen, der dem Gleichgewichte der drei Stoffe
entspricht. Denken wir jetzt von den Winden des Kastens eine
fiir Kohlensiiure durchlissig und ziehen wir diese Kohlen-
sfiure unter dem im Kasten herrschenden Druck heraus, so wird
der Vorgang im Kasten stetig im Gleichgewichte, also ohne Ar-
beitsleistung, fortschreiten. Der Vorgang findet sein Ende nur
durch Erschopfung des Vorrates an kohlensaurem Kalk, den
wir beliebig grols denken konnen. Fragen wir nun nach der
Reaktionsenergie A des Zerfalls von Kalziumkarbonat bei einem
anderen Kohlensduredruck pco, so konnen wir uns zur Beant-
wortung vorstellen, dals wir zuniichst in der geschilderten Art
das Karbonat ohne Arbeitsleistung unter Gewinn von Kohlen-
siure vom Drucke I, zerlegen und diese Kohlensiure danach
vom Drucke I, isotherm und reversibel auf den Druck pco,
bringen. Dies liefert die Arbeit
A=RTIn K — RTn pco,

die mit der Reaktionsenergie des direkten Zerfalls, nach der gefragt
war, identisch sein muls, da die maximale Arbeit nicht vom

(z. B. 1 Atm.) die durch Zuriickschiebunyg dieses Druckes bei der Aus-
dehnung geleistete Arbeit ruhig vernachliissigen dirfen. Wir kinnen
also die spez. Wiirme der festen Stoffe bei konstantem Druck unbesorgt
der spez. Wiirme bheim Wegfall der iiulseren Arbeit gleichsetzen, die
wir iibrigens im Vakuum realisiercn kénnen. Damit aber wird ersicht-
lich, dafs uns fiir die Gasreaktionen, an denen feste Stofte teilnchmen,
bei kleinen Drucken (z. B. 1 Atm.) die spez. Wirme der festen Stoffe
bei konstantem Volumen gleichgiiltiz sein kann und immer die in
gewohnlicher Art bei konstantem Druck bestimmte spez. Wiirme we-
nommen werden darf.

1) Der oft theoretisch erorterte Fall bietet eine gewisse Kom-
plikation, weil, wic Raoult Comp. Rend. 92 (I1881) K. 189, 1110, 1457
wezeigt hat, die Erdalkalioxyde bei hoher Temperatur mit Kohlensiure
basische Karbonate bilden. Wir gehen auf diese RKeite der Sache
nicht ein.

Die Spaltune
des kohlen-
sanren Kalkes
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~

Wege abhiingt, auf dem wir sie gewinnen. Ganz wie frither
kénnen wirnun den Zusammenhang dieser Reaktionsenergie mit der
Zerfallswiirme @ (bei konstantem Druck) ableiten und erhalten:

dn kp . O 27)
i it R -
Wird nun die Zerfallswirme in erster Anniherung als un-
abhingig von der Temperatur angenommen, so erhalten
wir weiter durch Integration:

RZnI(,,:%’:-—l—konst. Coe o .. 28

Diese Formel ist vollig gleichartig mit dem Ausdrucke, den wir
frither (26) gewonnen haben, wie alsbald zu erkennen ist, wenn
wir sie umformen in ’

O=@y—RThKy,+konst. T . . . . . 29
wo der Wert O uns sagt, dals bei dem Drucke K, die Reactions-
energie verschwindet.

Von dieser Formel kann man einen sehr niitzlichen Ge-
brauch machen, wenn man die in ihr auftretende Konstante
kennt. Man kann néimlich dann mit ihrer Hilfe von den Be-
trachtungen iiber Gasreaktionen auf solche zwischen festen Stoffen
und Gasen iibergehen. Nehmen wir an, dals wir voraussagen
wollen, ob ein gewisses Gemenge von Kohlenoxyd und Kohlen-
siiure ein Metalloxyd, z. B. FeO bei 70 reduzieren oder das ent-
sprechende Metall (Fe) oxydieren wird, so konnen wir mit ihrer
Hilfe zunéchst denjenigen Partialdruck des Sauerstoffs berechnen,
der mit Eisen und Eisenoxydul bei 70 im Gleichgewichte ist.
Kennen wir anderseits das Gleichgewicht

CO 4 0 2 CO,
insoweit, dals wir wissen, welcher Sauerstoffdruck bei T neben
den gegebenen Drucken von Kohlenoxyd und Kohlensiure be-
stehen kann, so ist die Frage gelost. Ist néimlich der. Gleich-
gewichtsdruck des Sauerstoffs, der mit den gegebenen Mengen
von Kohlenoxyd und Kohlensiure im Gase vertriiglich ist, héher
als jener, der neben Eisen und Eisenoxydul bestehen kann, so
wird Eisen unter Sauerstoffverbrauch oxydiert. Diesen Sauer-
stoff gibt die Kohlensiiure her, die sich dabei in Kohlenoxyd
verwandelt. Erneut man das Gasgemisch bestindig, so liuft
der Vorgang so lange weiter, bis alles Eisen verbraucht ist. Er-
neut man es nicht, so kommt er dann zum Stehen, wenn der
Partialdruck der Kohlensiure so weit gesunken, jener des Kohlen-
oxydes so weit gestiegen ist, dals der mit diesen Partialdrucken
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nach dem Gasgleichgewicht vertriigliche Sauerstoffpartialdruck
zugleich mit Eisen und Eisenoxydul im Dissoziationsgleich-
gewichte ist. Hat man von Haus aus solche Partialdrucke von
Kohlenoxyd und Kohlensiiure, dafs der Partialdruck des Sauer-
stoffs, der daneben bestehen kann, den Dissoziationsdruck des
Eisenoxyduls unterschreitet, so zerfillt letzteres, indem es Sauer-
stoff abgibt, der vom Kohlenoxyd aufgenommen wird. Dies
geht bei Erneuerung des Gasgemisches bis zum volligen Ver-
brauch des Oxyduls, ohne Erneuerung des Gemisches so weit, bis
die Partialdrucke der Kohlensiure und des Kohlenoxyds neben
Sauerstoff vom Dissoziationsdruck des Oxyduls bestindig sind.

Man kann dieselbe Betrachtung auf den Ubergang des Eisen-
oxyduls in Eisenoxyd und auf den entsprechenden Ubergang
von Eisenoxydul in Eisenoxyduloxyd anwenden. Die genauere
Untersuchung, die fiir diesen Fall durch Baur und Glaessner?)
ausgefiihrt worden ist, ergiebt natiirlich gewisse Abweichungen,
weil die Niiherungsannahme iiber die Wirmeténung nicht ge-
niigend genau ist, raubt aber der Formel (28) nicht ihre Be.
deutung zu informatorischen Zwecken. Ganz gleichartige Uber-
legungen gelten fiir die Oxydations- bzw. Reduktionswirkung
feuchten Wasserstoffs?).

N Z. f. physik. Chemie 43 (1903) 354.

) Unmittelbar hierher gehorige Fiille finden wir auch z. B. in dem
Verhalten des Wasserstoffs zu Chlorsilber und Bromsilber, welches
Jouniaux[Compt.Rend. 129 (1889) 883 ; 132 (1901) 1270 ; 133 (1901) 228]
studiert hat. Dabei greift die Dissoziation des ITalogenmetalls in Halogen-
gas und Metall mit der umkehrbaren Bildung von Halogenwasserstoflsiure-
was aus Halogengas und Wasserstoffgas zusammen. Wenn der Jodwasser-
stoffdruck irgend einer wiilsrigen Jodwasserstoffsiiure, deren Jodwasser-
stoffgehalt zwischen 0,015 norm. und 0,167 norm. liegt, fiir gewohnliche
Temperatur bekannt wiire, so liefse sich aus Danneels clektrischen
Messungen [Z. f. physik. Chemie 33 (1900) 442] lecicht das entspre-
chende Gleichgewicht zwischen Jodsilber, Wasserstoff und Jodwasser-
stoft und weiterhin mit Ililfe der in der niichsten Vorlesung erorterten
Messungen von Bodenstein iber das Jodwasserstoffgleichgewicht
das Dissoziationsgleichgewicht des Jodsilbers berechnen. Es sind hier
ferner Pélabons [Ann. Chim. Phys, VI, 25 (1902) 565] Untersu-
chungen iiber das Verhalten des Wasserstoffs zu den Schwermetallsul-
filen anzufilhren, bei denen die Dissoziation von Schwefclmetall in
Metall und Schwefeldampt mit dem Gasgleichgewicht zwischen Schwefel-
dampf, Schwefelwasserstoff und Wasserstoff zusammengreift. llier
wiire der Vergleich mit Bernfelds [Z. f. phys. Chemie 25 (1895) 46]
Messungen an Schwefelmetallelektroden durchfiihrbar.
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Alle Reduktionswirkungen von Kohlenoxyd und \Wasserstoft
(oder technisch von Wassergas und Halbwassergas), alle Oxy-
dationen durch Kohlensiiure und Wasserdampf lassen sich so
behandeln. Ja, wenn man nfther zusieht, so erkennt man, dals
ein grolser Teil der Umsetzungen fester Stoffe mit Gasen in dieser
Art auf Gasgleichgewichte und ein oder mehrere Dissoziations-
gleichgewichte zuriickzufithren sind. So konnen wir z. B. die
Einwirkung von Kohlenoxyd auf geschmolzenes Atznatron?)

CO 4+ 2NaOH 2 CO;Na, + H,
wenn wir wollen, auffassen als ein Zusammengreifen der Disso-
ziation von Soda in Kohlensiure und Natriumoxyd und der

Dissoziation von Atznatron in Wasser und Natriumoxyd mit
der »Wassergasreaktion«, wie folgendes Schema dartut.

oNaOH Na,CO,

) T

CO + H,0 22 CO.+ H,

Na, O.
Wir konnen ferner z. B. den bekannten Sulfatprozefs nach
Hargreaves
2NaCl 4 80, 4+ O 4 HoO = Na, 80, 4 2HC(I
auflosen in die beiden Dissoziationsgleichgewichte
2NaCl 2 Na, -+ Cl,
Na,50, 2 Na,O -+ S0,
und in die beiden Gasgleichgewichte
S0, 40 2 SO0,
Cl, + H.0 ZZ 2HCL+4 O
von denen das eine der Anhydridschwefelsiure-Fabrikation, das
andere dem Deacon-Prozkls zugrunde liegt.

Zwei feste Stoffe wie Kalk und kohlensaurer Kalk, die mit
einem Gas (Kohlensiiure) im Dissoziationsgleichgewichte stehen,
wirken als Druckregulatoren auf dieses Gas. Sie nehmen es
auf, wenn sein Druck zu steigen strebt und geben es ab, wenn
er zu sinken sucht. Sie iiben also dieselbe Wirkung, welche die
Gegenwart des gasformigen Stoffes in einer zweiten Formart
z. B. im festen Zustand iiben wiirde. In diesem Falle entspricht

) Haber u. Bruner, Z. {. Elektrochem. NX. (1904) 708.
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der Dampfdruck des Gases auf das vollkommenste dem Dis-
soziationsdruck im fritheren Falle. Die Verhiltnisse sind des-
halb ganz analog, wenn sich ein Gasgleichgewicht statt mit einem
Dissoziationsgleichgewicht mit einer Verdampfung verkniipft. Ein
Beispiel dieser Art hat Pelabon?) studiert. Es besteht in der
umkehrbaren Bildung von gasférmigem Selenwasserstoff aus
festem Selen und gasférmigem Wasserstoff. Dabei verkniipft
sich das Gleichgewicht

Selen, =~ — Selen

t dampf
mit dem Gleichgewicht
Se HQ (gas) Z Sedmnpf + HQ

Ahnliche Studien besitzen wir iiber die Schwefelwasserstoff-
bildung aus flitssigem Schwefel und Wasserstoffgas.?)

Die Dissoziationsgleichgewichte wiirden danach eine gleich
ausfiihrliche Behandlung rechtfertigen, wie die Gasgleichgewichte.
Darauf ‘kénnen wir hier nicht eingehen. Wir begniigen uns,
eine Seite der Sache, namlich die Konstante der Ndhrungsformel
(28) bei unveriinderlicher Wirmetonung zu betrachten.

Wir haben Anhaltspunkte fiir den merkwiirdigen Satz, dals
diese Konstante fiir sehr viele einfache Dissoziationsvorgiinge, bei
denen nur ein Gas neben festen Stoffen auftritt, einen dhnlichen
Wert hat, welcher der Zahl 32 naheliegt. Die Formel (28) geht
also fiir den Fall, dals der durch I, dargestellte Dissoziations-

=ca32. . . . . . . . 30

Die Zahl ist um etwa sieben Einheiten auf- und abwiirts
schwankend gefunden worden. Le Chatelier3), der auf diesen
tiberraschenden Zusammenhang zunéchst hinwies, ermittelt in den
wenigen ihm zu Gebote stehenden Beispielfiillen Werte, die unter
32 liegen. Forcrand®), der sich neuerdings damit befalst hat,
vielfach etwas héhere.

Man fragt sich angesichts dieser Tatsache zunichst, ob die
Ubereinstimmung beim Zahlenwerte 32 an den spez. Wirmen
oder an der Natur des Dissoziationsvorganges gelegen ist. Is

1) Z. 1. phys. Chemie 26 (1893) 659.

*) Bodenstein, Z. f. phys. Chemie 29 (1899) 315 und Pela-
bon, lL e

3) Ann. des Mines [8] 13 (1888) 157.

4) Ann. chim. Phys. (VII) 28 (1903) 384 u. 531.

bie Konstante
der Formel (283,
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empfiehlt sich dazu, den Dissoziationsvorgang ein wenig anders
zu behandeln. Wir wollen dies am Schulfall der Dissoziation
des kohlensauren Kalkes durchfiihren.

Man kann diese Dissoziation auffassen als den Ubergang
der Kohlensdure aus dem festen, gebundenen in den gasférmigen,
freien Zustand. Sie ist dann dem Verdampfungsvorgang, mit
dem wir sie schon vorher in Vergleich gestellt haben, auf das
vollkommenste dhnlich. In der Tat konnen wir auch die
Gleichung 27 ohne weiteres aus der Auffassung der Reaktion
als Verdampfungsvorgang gewinnen. Nach Clapeyron und
Clausius wird jeder Verdampfungsvorgang durch die thermo-
dynamische Beziehung regiert:

r_]=1’(v¢,—m)% e . o .. 27a)
Hier. bezeichnet ¢ die (latente) Wirme des Verdampfungsvor-
ganges, welche beim Vorgang der Dampfbildung verbraucht wird,
ve das Volum im Gaszustand, v, das Volumen im festen (bzw.
fliissigen) Zustand und p den Dampfdruck bei 70 Wirme und
Volumina sollen fiir die Menge von 1 Mol gelten. Diese Gleichung
auf unseren Vorgang angewandt, den wir schreiben konnen

Cog (fest, gebunden) —> Vel‘dampfung — CO, (gasformig, frei)
muls mit der Gleichung (27) gleichbedeutend sein, die wir aus
einer anderen Auffassung desselben Vorganges gewannen. Zum
Vergleiche iiberlegen wir, dafs wir die bei der Abspaltung
der Kohlensiure freiwerdende Zerfallswirme in 27 @, in 27a
aber die bei demselben Vorgang verbrauchte Wirme ¢ genannt
haben. Es ist also ¢ gleich — @,. Der Gleichgewichtsdruck,
den wir in 27 mit K, bezeichneten, heilst in 27a p. Wir beachten
ferner, dafs das Volumen v, der festen, gebundenen Kohlensiiure
(d. i. der Unterschied der Raumerfiillung von 1 Mol festem Kal-
ziumkarbonat und 1 Mol festem Kalk) Tausende von Malen kleiner
als das Volumen v, eines Moles gasférmiger Kohlensiiure unter
dem Gleichgewichtsdruck der Dissoziation ist. Die Differenz
v, — v 18t also von v, nicht merklich verschieden. Die Kobhlen-
siiure aber gehorcht bei den Verhéltnissen des Dissoziations-
gleichgewichtes- (d. h. bei den winzigen Drucken bei niederer
und den milfsigen Drucken bei hoher Temperatur) dem Gas-
grundgesetz so gut wie vollkommen, so dafs wir v, ersetzen diirfen
durch RT/p. Damit erhalten wir aus 27a indem wir setzen
RT

= —2Q vy =0 Vg = —

P p=1I
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den Ausdruck
_ BT dk,
— &= K, dT
oder umgeformt
dinK, [

AT T T Y
Dies aber ist mit 27 identisch.

R

Wir vertauschen nun zwecks Ubergang zur integrierten Form einiiinrung des
. - P Kirehhoff-
die ungenaue Annahme konstanter Wirmetdnung gegen den >,'0"0¢, C

genaueren Ausdruck, welchen der Kirchhoffsche Satz liefert ];.L‘.i.m \"v)lrﬂ:::ur
\gsvorsang
Q= Qo + aT + 0" T2 B
Der Unterschied der spez. Wirmen, welcher hier auftritt, ist der
Unterschied der spez. Wiirme eines Moles Kohlensiiure im festen,
gebundenen und im gasformigen, freien Zustand. Die spez.
Wirme der festen, gebundenen Kohlensiiure ist uns leicht zu-
ginglich. Denken wir uns, dals wir einerseits ein Mol kohlen-
sauren Kalk, anderseits ein Mol Kalk auf 70 erhitzt in ein Kis-
kalorimeter fallen lassen und die Wirmeabgabe messen, so
gewinnen wir die mittlere spez. Wirme des kohlensauren Kalks
einerseits, des Kalks anderseits zwischen 273% abs. und T'0 (abs.).
Die Differenz ist die mittlere spez. Wiirme der gebundenen, festen
Kobhlensiiure in diesem Intervall. Diese Versuche kann man bei
verschiedenen Werten von 7' ausfithren und damit die Werte
der mittleren spez. Wirme der festen, gebundenen Kohlensiiure
in einem grofsen Gebiet finden. Man wird so einen Ausdruck
a -+ 0T (dem eventuell noch ein Glied ¢7'? hinzuzufiigen ist,
dessen Beriicksichtigung wir der Einfachheit wegen unterlassen)
fiir die mittlere spez. Wirme der festen, gebundenen Kohlen-
siure zwischen 0° (abs.) und T° ableiten konnen. Subtrahieren
wir von diesem Ausdruck den Ausdruck « - I’ T fir die mittlere
spez. Wiarme von 1 Mol gasférmiger, freier Kohlensiiure bei
konstantem Druck, so erhalten wir die Werte o', und ¢’' T2 Die
mit Einfiihrung dieser Grolsen ausgefiihrte Integration liefert
statt 28 den Ausdruck
RInK) = (g‘,' -—— a’inT — o' T 4 konst.
Die Einfiihrung der Wirmeténung bei gewdéhnlicher Tempera-
tur (ca. 2900 abs.), die in der Gleichung 30 auftritt, kann wiederum
nach dem Kirchhoffschen Satz erfolgen, indem man bildet

@p 200) = Qo + 0'p - 200 4 4" - 2902
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Setzt man dies in die vorangehende Gleichung ein, die man zu-
gleich fiir die Temperatur, bei welcher Rin L, Null (A, = 1) ist,
umbildet, so erhiilt man

— Q”:(l":“‘"') =— 0y (ln T4 2;0) — " (T —}-—2—?[9;) -+ konst. 30a)
Die linke Seite ist in 30) und 30a) vollig identisch. Die rechte
Seite von 30a) ist also erfahrungsgemiils sehr allgemein gleich
ca. 32. Betrachten wir nun die Beispiele, an denen man diese
Tatsache zu priifen pflegt, so sind es entweder Karbonate, die
Kohlensiiure abspalten, oder feste Hydrate, welche Wasserdampf
abgeben, oder Ammoniakverbindungen, die Ammoniak verlieren,
oder schliefslich Oxyde, deren Sauerstoff frei wird. Nun sind
die spezifischen Wirmen im festen gebundenen Zustand nach
Kopp?) fiir

0, COs H,O0
§,0 9,8 §,0.

Fiir Stickstoff ist der Wert der Atomwiirme im festen gebundenen
Zustand unsicher; deshalb ist der Wert fir Ammonik weggelassen.
Die drei anderen Werte liegen den mittleren spez. Wirmen
derselben Stoffe in Gasform (pro Mol bei konstantem Drucke
zwischen 00 und 7'0) nahe genug, um ohne Gefahr annehmen
zu diirfen, dals o', und o” und folglich die damit behafteten
Glieder von 30a) klein sind. So betrachtet, liuft die in 30)
zam Ausdruck gebrachte Tatsache darauf hinaus, dals bei dem
Ubergang

COs (est, gevunden) —> Verdampfung — COs gustormig, irei)
und bei analogen Reaktionen die Konstante der malsgeblichen
Formel (30a) einen iibereinstimmenden Zahlenwert hat und dals
die Niherungsformeln (28) und (30) annihernd dieselbe Kon-
stante aufweisen, weil die vernachlissigten Glieder in den zu-
giinglichen Beispielfillen gerade klein sind.

Hingt der Zahlenwert von 32 aber mit dem Vorgang der Ver-
dampfung zusammen, so ist es naheliegend, zu vermuten, dals
er sich auch bei der gewdhnlichen Verdampfung, also bei

CO. (est, frei; —> Verdampfung — COs (gustérmig, trei)
wiederfinden und dort annihernd den Quotienten aus der Ver-
dampfungswiirme durch diejenige Temperatur darstellen wird,

1) Man sehe die Zusammenstellung bei Ostwald Allgem. Chem. I
(1891) 982,
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bei welcher der Dampfdruck des festen Stoffes gleich 1 Atm.
ist. Das ist nun, wie Forcrand (L ¢.) zeigt, wirklich der Ifall.

Zur Verdeutlichung kann man noch etwas anders vorgehen,
indem man auf einen Satz zuriickgreift, der die Reaktionen fester
Stoffe mit festen Stoffen zu festen Stoffen betrifft. Wir wollen
solche Reaktionen kurzweg »feste« nennen. Von »festenc
Reaktionen lifst sich dann sagen, dals Wirmetonung und
maximale Arbeit sehr nahe {ibereinstimmen.

Dieser Satz ist prinzipiell einleuchtend, erstens weil nach der
Regel von Kopp-Neumann die spez. Warme einer festen Ver-
bindung gleich der Summe der spez. Wirmen der verbindungs-
bildenden Atome ist. Nun ist ja jede chemische Reaktion nur
eine Umordnung der Atome zu neuen Verbinden. Bewahren
aber die Atome in allen Verbiinden die gleiche spez. Wirme, so
haben auch Ausgangs- und Endstoffe die gleiche spez. Wirme,
und alle Unterschiede der spez. Wirme verschwindender und
entstehender Stoffe entfallen. Zweitens aber entfallen bei den
festen Reaktionen die Kinfliisse der veriinderlichen Konzentra-
tionen, d. h. die Massenwirkungen. Bodlinder?!) hat den Satz
in sehr anschaulicher Art auf Grund folgender Uberlegung ge-
priift. Die gesittigte Losung einer festen Verbindung ist mit
ihr im Gleichgewichte. Es muls deshalb ebensoviel Arbeit kosten,
den Stoff in der gesiittigten Liosung zu spalten wie ihin im festen
Zustande zu spalten. Nun ist die gesiittigte Losung vieler fester
Stoffe eine stark verdiinnte; so z. B. die gesiittigte Losung von
Chlorsilber, Bromsilber, Jodsilber in Wasser, Diese Salze sind
in den gesiittigten wiisserigen Losungen so gut wie ausschlielslich
als Jonen vorhanden. Bezeichnen wir als Loslichkeit 7 des Salzes
diejenige Anzahl Salzmole, welche 1 1 der gesiittigten Losung
enthiilt, so wird 1 1 gesiittigte wiisserige Jodsilberlosung I Mole
J Ag enthalten, wo 7 sehr klein ist. Wegen der so gut wie voll-
stiindigen Jonisation wird die Konzentration jedes der beiden
Jonen (J' bzw. Ag’) in der gesiittigten Losung ebenfalls [ be-
tragen. Die Arbeit, welche erforderlich ist, um die Jonen von
der Konzentration ! auf die Konzentration 1 (ein Mol pro Liter)
zu bringen, ist bekannt. Die Arbeit, welche erforderlich ist, um
die Jonen aus der Konzentration 1 in den f[esten, elementaren
Zustand durch elektrische Abladung tiberzufiihren, ist ebenfalls
bekannt. Beide zusammen miissen nach dem Ausgangssatze

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 27 (1898) Hd.

Der Satz von
den festen
Reaktionen
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iiber die »festen< Reaktionen mit der negativ genommenen
Bildungswiirme, d. h. mit der Zerlegungswirme der festen Ver-
bindung aus ibren festen Komponenten, iibereinstimmen. Ks
muls, mit anderen Worten gesagt, dieselbe Arbeit gewonnen
werden kdnnen, wenn man die festen Komponenten direkt in
die feste Verbindung iiberfiihrt, oder wenn man sie erst in Jonen
von der Xonzentration 1 Mol pro Liter verwandelt und darauf
umkehrbar bis zu jener Konzentration verdiinnt, die der Loslich-
keit ihrer Verbindung gleich ist. Diese Arbeit aber soll nach
dem in Rede stehenden Satze gleich der Wiirmetonung der
sfesten« Reaktion sein. Auf diese Art kann man die Loslich-
keiten mit Hilfe des Satzes iiber die festen Reaktionen aus den
Bildungswiirmen der festen Stoffe und aus den elektrischen
Kriften an passenden Elektroden berechnen, was Bodlander
mit Erfolg getan hat.

Kinen andere Stiitze haben Haber und Tolloczko?) er-
bracht, in dem sie zeigten, dafls bei der Elektrolyse fester, un-
geschmolzener Stoffe die Gegenkraft der Polarisation der Wirme-
tonung der Reaktion sehr nahe entspricht.

Dissoziation u. Nehmen wir den Satz tiber die »festen Reaktionen« als gegeben,
l‘ﬂiﬁ:ﬁ‘;‘:&“"g so kénnen wir nun folgenden Gedankenweg einschlagen, um zu
kniipit dureh den Dissociationen und der bei ihnen nach (30) auftretenden Kon-
don Satz VOl giante ca. 32 zu gelangen. Wir wollen die Betrachtung nicht am

den »festens
Reaktionen. allgemeinen Falle, sondern am speziellen Beispiel der Dissoziation

CaCO0; 2 Ca0 + CO,
durchfithren. Wir bilden zweimal ein Mol Kohlenstiure von
Atmosphiirendruck aus kohlensaurem Kalk, einmal nimlich beim
Siedepunkt der festen Kohlensiure und einmal dort, wo die
Dissociationsspannung der Kohlensiiure iiber dem kohlensauren
Kalk-Atzkalkgemenge 1 Atm. Druck ‘entspricht. Beidemal gilt

A= U—q
nach unserer Grundformel. Wir fithren nun die Niherungs-
annahme ein, dals U, d. h. die Abnahme der Gesamtenergie, bei
beiden Temperaturen denselben Wert hat. Eirne friiher ange-

stellte Uberlegung (S. 80, Anm. 1) erlaubt uns dann den Schluls,

dafs 'f% in beiden betrachteten Fillen denselben Wert haben wird.

Die latente Wiirme ¢ des Vorganges beim Siedepunkt der festen
Kohlensiiure lafst sich nun sehr einfach finden, wenn wir den

2) Z.f anorg. Chem. 41 (1904) 407.
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dort stattfindenden Vorgang spalten in eine feste Reaktion, bei
der Wirme und Arbeit nach der erlauterten Regel tibereinstimmen,
und in eine Verdampfung. Wir denken dies so, dals zuerst das
feste Karbonat in Kalk und feste Kohlensiure iibergefiihrt wird,
wobei die latente Warme Null ist, und dafs danach die feste
Kohlensiure unter Atmosphirendruck (Sdp.194,80abs.) verdampft.
Die »Verdampfungswiirmec« ist gleich der gesamten latenten
Wirme der umkehrbaren Kohlensiurebildung aus Kreide bei
1 Atm. Druck und 194,80 abs. Diese Wirme betriigt nach Favre?)
— 6257 cal. (+ 29/, Fehler). Bei jener Temperatur anderseits,
bei der das Karbonat im Gleichgewichte mit Kohlensiiure von
Atmosphirendruck steht, ist A gleich Null und die latente
Wirme ¢ gleich der Anderung der Gesamtenergie, welche wir durch
die Wirmeténung des Dissoziationsvorganges messen. Diese be-

trigt — 42000 cal. Ist 1 in beiden Fillen gleich, so folgt

T
6257 42000
1948 = T T

T bezeichnet die Dissoziationstemperatur, bei der der Kohlensiiure-
druck 1 Atm. erreicht. Bei dieser Ableitung ist die fufsere Arbeit
gegen den atmosphiirischen Druck auf Grund unserer fritheren
Uberlegung (siehe S. 54) vernachliissigi, nach welcher 4 und U
bei Beriicksichtigung dieser #ufseren Arbeit eine gleiche und
darum fiir unsere Ableitung belanglose Vermehrung um RT X
erfahren. Doch bedarf es der Beachtung, dals dabei fiir Kohlen-
siure von Atmosphirendruck bei ihrem Siedepunkt die Giiltig-
keit des Gasgrundgesetzes angenommen wird, was fiir diese tiefe
Temperatur sicherlich nur eine rohe Niherung bedeutet.

Ob man bei unserer Uberlegung statt des kohlensauren Kalkes
ein anderes Karbonat zugrunde legt, mulfs gleich bleiben, so-
lange die Annahme geniigend stimmt, dafs die spez. Wirme der
Kohlensiiure bei konstantem Druck die gleiche ist, wenn die
Kohlensiiure an die Base als Karbonat gebunden oder wenn sie
frei als Gas besteht. Ohne diese Annahme kann Ubereinstimmung
nicht erwartet werden, da nach der Theorie —(11—, nur in diesem
einzigen Falle fiir jeden fest gegebenen Kohlensiiuredruck —

1) Ann. chim. Phys. (5) 1, 250 (1874). Behn (Drudes Annalen 1
(1900) 270) tindet 142,4 cal. pro Gramm, womit sich der Wert pro Mol
auf 626G5,6 cal. berechnet.

Haber, Thermodynamik. i
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hier den Druck von 1 Atm. — denselben Wert bei allen Tem-
peraturen bewahrt. Der Wert f9 is betriigt, wie man durch

Ausfithrung der Division leicht feststellt, 32,12. Ist die Disso-
ziationswiirme geteilt durch 32 gleich der Temperatur 7%, bei
welcher der Kohlensiiuredruck eine Atmosphire erreicht, so be-
rechnet sich T: fiir einige Karbonate wie folgt:

Wirmen T —213° = {4
Wiirmen B a—— T " o G “
AgCO4 16500 (?) 513 240
Ca CO; 42 000 1312 1039
BaCOy 55900 1747 1474
Na, CO; 89 960 2811 2538
Belege fiir (30). Von diesen Zahlen stimmt die erste mit der Beobachtung

von Joulin?), der ¢ zu ca. 2250 C bestimmte, die zweite mit
der Beobachtung von Debray, der # gegen 1000¢ C fand. Die
dritte findet Forcrand im Einklang mit der Wahrnehmung,
dafs das Baryumkarbonat bei der stéirksten Glut eines Gasofens
zerlegt wird. Die vierte bringt Forcrand damit in Zusammen-
hang, dals Soda iufserst stabil gegen die stirkste Hitze ist. (Das
ist ibrigens nicht so gewils als es nach Forcrand scheint, da
man beim Glithen der Soda Gewichtsverluste findet. Bekannt-
lich ist dies der Grund, warum man bei der Titerstellung mit
Soda vorschreibt, diese Normalsubstanz nur so weit zwecks
Trocknung zu erhitzen, dafs sie noch nicht zum Glithen kommt.)
Le Chatelier (l. ¢.) hat fiir & bei Kalzinmkarbonat ziemlich
abweichend von Debray 8120 C beobachtet. Bei dem Silber-
karbonat ist die Dissoziationswérme unsicher. Sehr scharf ist
also die Ubereinstimmung nicht, aber sie beruht auf einleuchten-
den Zusammenhingen und erscheint natiirlich. In analoger Art
zeigt Forcrand, dals fiir zahlreiche Ammoniakdoppelsalze, die
in der Hitze Ammoniak abspalten, die Dissoziationswirme geteilt
durch die Temperatur, bei der das Ammoniak 1 Atm. Druck
iiber dem Salze hat, dieselbe Zahl gibt wie die Verdampfungs-
wirme festen Ammoniaks, geteilt durch den Ammoniaksiede-
punkt unter Atmosphéirendruck. Dasselbe zeigt Forcrand
von der Dissoziationswirme eines kristallwasserhaltigen Salzes
(Sr Cly 6 H, O) und der Temperatur, bei welcher der Wasserdampf-
druck dieses Salzes 1 Atm. betriigt im Vergleich mit der Ver-
dampfungswirme des Eises und der Siedetemperatur des Wassers.

1) Ann. chim. Phys. (4) 30 (1873) 276.
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Dals also die Konstante der Niherungsformel 30) nahe dem
Quotienten aus der Verdampfungswirme und Siedetemperatur
des Stoffes liegt, der bei der Dissoziation gasférmig auftritt, lehrt
uns, dafs diese Konstante ihre Quelle wesentlich in der Anderung
der Formart hat, die bei der Dissoziation an dem gasformig
werdenden Stoffe eintritt, und dals bei dem Ubergang fest-gas-
formig bei sehr verschiedenen Stoffen aligemein etwa 30 T cal.
an Wirme verbraucht werden, wenn 7. die Temperatur des
Siedens unter Atmosphirendruck ist.

Diese Tatsache erinnert uns an einen Satz, den Desprez
und Pictet in unvollkommener Art, spiter priiziser Trouton
als Regel entwickelt haben, danach fiir die homogenen Flissig-
keiten die (absolute) Siedetemperatur unter Atmosphiirendruck
dividiert in die Verdampfungswirme (in Grammbkalorien) eben-
falls eine Konstante, und zwar gleich ca. 21 ist. Dieser Satz
findet, wie van 't Hoffl) ausfiihrt, seine Erklirung in der
atomistischen Theorie der iibereinstimmenden Zustiinde von van
der Waals. Die Ausdehnung der Regel von Desprez-Pictet-
Trouton auf den Ubergang fest-gasférmig durch Forcrand
lehrt uns, dafs die Beziehungen von latenter Wirme und Ande-
rungstemperatur der Formart noch allgemeinere Regelmiifsig-
keiten besitzen, die eine Ausdehnbarkeit jener Theorie auf den
festen Zustand moglich erscheinen lassen. Vielleicht dienen die-
selben dazu, den Begriif der Entropie deutlicher zu machen, denn
Jene Zahl 32 bzw. im Falle der Desprez-Pictet-Troutonschen
Regel 21 ist nichts anderes als die Entropieiinderung bei der
Anderung der Formart unter 1 Atm. Druck. Die Bedeutung der
Entropieiinderung fir die einfachsten Verinderungen der Stoffe
ist danach eine augenscheinliche.

1) Vorlesungen, 1L Anfl, 1903, =.H2; vergleiche dazu Nernst,
Theoretische Chemie, IV. Aufl, 8. 328; an beiden Stellen sind zahl-
reiche Beispiele gegeben. Andere Beispiele siehe bei Forcrand L c.
und bei Traube, Berl. Ber. 31 (1898) 1562. Forcrands Bedenken
gegen van 't Hotffs Deutung scheinen mir nicht schwerwiegend.

Gﬁ

Bezichung
zu Trouton«

Regel.



Allgemeine
Bemerkungen.

IV. Vorlesung.

Beispiele, bei denen die Reaktion ohne Anderung der
Molekiilzahl verlduft.

Wir wollen nun die Anwendung der gewonnenen Beziehungen
an einigen Beispielen vornehmen.
Dabei ist eine allgemeine Bemerkung voranzuschicken.
Alle Reaktionen, die wir behandeln, sind umkehrbar. Man
kann sie also alle in zwei Richtungen schreiben, z. B.
Hy,+Cl,=2HCL . . . . . . . 1)

2HCOl=H,+ClL . . . . . . . 2
Je nachdem wir die eine oder die andere Richtung zugrunde
legen, erhalten wir fiir die Warmeténung einen positiven oder
negativen Wert. Ferner hiingt es von der Richtung ab, die wir
wihlen, was wir als Gleichgewichtskonstante definieren. Im
Falle der Salziurebildung und -Zerlegung koénnen wir z. B.
entweder

oder

C2ga d Cu, - Ca,
Ch, - Ca, o Ctha
als Gleichgewichtskonstante ansehen.. Jenes entspricht der
Gleichung (1), dieses der Gleichung (2). Unsere Wahl ist hier
vollkommen frei. Die Literatur zeigt keinen feststehenden Ge-
brauch. Ich wihle deshalb ein fiir allemal die Bildungsreaktion
als Ausgangspunkt, also im vorliegenden Falle Gleichung 1).
Auf diese Art erscheinen in den Gleichgewichtskonstanten
stets die Verbindungen im Zihler, die Bestandteile im
Nenner. Die Wiarmetdnungen sind danach stets die Bil-
dungswiirmen, nicht die Zerfallswirmen.
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Tine einfache Konsequenz davon ist, dafls hohe Gleich- nedentuns
gewichtskonstanten weitgehende Vereinigung, nied- ’r“ﬁ[‘é;‘\‘\lf‘;‘t:“‘;j‘r
rige erheblichen Zerfall erkennen lassen. Gleichwewichts-

Eine zweite Freiheit besteht hinsichtlich der Molekiilzahlen, Fontaute

Die Bildungsgleichung der Salzsiiure kann man schreiben:
H, | Cly =2HC]

/o Ho + 1sCly = HCL
In jenem TFalle bezieht sich die Bildungswirme auf zwei Mole
Salzsiure, in diesem Falle auf eines; in jenem Falle ist die
Gleichgewichtskonstante

oder

Clia
Cu, - Car,

Cual
C% - Ch -

H, "
Beides ist gleich zuliissig.l) Ich bevorzuge die zweite Form, weil wanl der Moje-
dadurch die Gleichgewichtskonstanten bequeme Werte erhalten. """
Ich glaube diesen Nutzen nicht gering anschlagen zu sollen.
Man iibersieht in manchen wichtigen Fillen, wie bei der Schwefel-
trioxydbildung wertvolle Beziehungen mit einem Blick, wenn die
Zahlen der Gleichgewichtskonstante niedrige handliche Werte
haben.?)

Wir wollen zuniichst Fille betrachten, bei welchen die Re-
aktion ohne Anderung der Molekiilzahl verlauft. Es ist dann
gleich, ob wir mit Partialdrucken oder Konzentrationen oder Volum-
prozenten rechnen und fiir die thermodynamisch unbestimmte
Konstante, die wir in der zweiten und dritten Vorlesung besprochen
haben, wird sich am ehesten der Wert Null erwarten lassen.

in diesem ist sie

1 Im ersten Falle stellt die Gleichgewichtskonstante direkt den
Quotienten aus den Geschwindigkeitskonstanten der DBildungs- und
Zerfallreaktion dar, im zweiten dic Wurzel aus diesem Quotienten.
Der didaktische Vorteil, den man im ersten Falle fir dic vergleichende
Betrachtung der Geschwindigkeits- und Gleichgewichtsverhiiltnisse ge-
winnt, erscheint mir nicht sehr wesentlich. Rechnerisch lassen sich
die Wurzeln mit Hilfe der Tabelle sehr bequem hehandeln, welche in
die fiinfstelligen Togarithmentafeln von F. Gaufls (Halle 1905) auf-
genommen ist.

?) Man vergleiche d:\mit’. z. B. dic Angaben in Lunge, Soda-
industrie, 3. Aufl. Bd. 1 8. 950, wo die Gleichgewichtskonstante fiir den
Schwefeltrioxydprozels bel 515° und 465° in Zahlen gegeben ist, die
zwischen 10 und 100 Millionen liegen.
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Die Unterschiede der spez. Wirmen verschwindender und
entstehender Gase sind hier bei konstantem Druck und bei
konstantem Volumen dieselben. Die Grdfsen ¢’, und o', sind
also gleich und der unterscheidende Index kann wegbleiben.

Kllﬂss;ﬁkntion Wir betrachten drei hierher gehorige Fille, namlich:
der betrach-
teten Falle. 1. die Bildung von Stickoxyd aus den Elementen,

2. die Bildung von Chlor-, Brom-, Jod-Wasserstoffsiure-
gas aus den Elementen,
3. die Wassergasreaktion.
Der erste und besonders der dritte Fall haben erhebliches tech-
nisches Interesse. Beziigliche Betrachfungen konnen indessen
erst in der Schlufsvorlesung Platz finden.

Was die spez. Warmen anlangt, so lassen sich die an diesen
Reaktionen beteiligten Gase in zwei Klassen teilen. Stickoxyd,
Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Kohlenoxyd weisen bei
gewohnlicher Temperatur nur unerhebliche Unterschiede der
spez. Wirme auf und zeigen gemeinsam schwache Anstiege der
Werte mit der Temperatur. Die dreiatomigen Gase Wasser-
dampf und Kohlensiure zeigen untereinander und mehr noch
gegeniiber den zweiatomigen Gasen erhebliche Abweichung, sowohl
hinsichtlich der Werte bei gewdhnlicher Temperatur, als hin-
sichtlich des Temperaturzuwachses, der gréfser als bei den ge-
nannten zwelatomigen Gasen ist. Die Halogenwasserstoffgase
stehen den anderen zweiatomigen Gasen sehr nahe, die Halogene
hingegen gehoren mit Kohlensiure und Wasserdampf in eine
Klasse.

Fall I: Stick- Fir die Luftverbrennung zu Stickoxyd hat Nernst!) das
oxydbildung. . . .
Gleichgewicht
/o No 4 1/,05 Z NO
bei zwei Temperaturen genauer, bei zwei anderen Temperaturen
ungefihr festgestellt. *

Nernst gibt fiir die Zusammensetzung im Gleichgewicht

_ Pxo Pxo Pxo
T D/o Nz 0/0 02 0/0 NO 17;1}2 - 1'1(’)22 g“’ I)i\l'-’-z A 1)322 " _[J;/_-; - pg;
[1811 78,92 20,72 037]  0,0091 — 2,039 — 9,296
2033 78,18 20,58 0,64  0,0159 — 1,799 — 8,203
2195 7861 20,42 097 00242 — 1,616 — 17,369

(3200 766 184  5) 0,1831 — 0,876 —3,99%

1) Gottinger Nachrichten 1904, 261.
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_ Pxo
ve v’
stante I darstellt, und der Wert, den der dekadische Logarithmus

dieses Verhiltnisses hat, schlielslich das in der Rechnung immer
wiederkchrende Produkt R - In —Low

7o,
minder sichern Werte stehen in Klammern.

Wir kénnen zuniichst die Vermutung zugrunde legen, dals
die spez. Wiarmen von N,, O, und NO miteinander {berein-
stimmen, da nach einer allgemeinen Regel die spez. Wirmen
schwer kondensierbarer zweiatomiger Gase einander sehr nale
stehen. Dann wire die Warmetonung bei allen Temperaturen

dieselbe, die Berthelot bei gewohnlicher Temperatur zu

N+ O == NO — 21600 cal.
gefunden hat. Thomsensche Werte gehen auf 21500 cal. Die
nichste Vermutung ist dann, dafs die Gleichung (Vorlesung 2 S. 415)
die einfachste Gestalt

Das Verhiltnis welches die Gleichgewichtskon-

ist hier zugefiigt. Die

/X0

A=¢— RTh — 3
g v )
annimmt, wo A im Gleichgewichte Null ist. Zur Priifung stellen
- . T - - )"
wir die Werte —2'2,— neben die eben tabellierten Werte Rin 1;‘[{ lo»pﬁf.
N
1 2 3 1 ) )
5 _[' . cep
T ‘97 Rin— ‘\OT Differenz
Pi.'-:_ PR von 3 und 2

(1811 — 11,877 — 9,296 +2,581]

2033 — 10,625 — 8,203 12422

2195 — 9,841 — 7,369 -+ 2,472

(8200 — 6,750 — 8,99 —+-92,755]

Wie man sieht, besteht keine Ubereinstimmung. Wir miissen
der Formel 3) vielmehr ein Glied -+ 2,45 - T hinzufiigen, um die
Nernstschen Beobachtungen zu befriedigen.

Um zu pritfen, ob nicht doch ein Unterschied der spez. wirmetsnung
Wirmen anzunehmen ist, berechnen wir mit Hilfe der Formel 25) "™ iPezifische
(8. 64) die Wiarmetonung zwischen 20330 und 2195° der ab-
soluten Skala aus den gefundenen Werten der Gleichgewichts-
konstante und erhalten

Qm (‘117, b '1_,1,—,) = RlnK' — Rln K"
Q @114y = — 23000 cal.
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Der Unterschied gegen die bei gewdéhnlicher Temperatur
beobachtete Wirmeténung ist klein.!) Immerhin deutet er auf
ein = Grolser-Negativwerden der Wirmetonung mit der Tem-
peratur. Ein solches muls nach dem Kirchhoffschen Satze
eintreten, wenn die spez. Wirme von NO grolser als die eines
Gemisches seiner Bestandteile ist. Kin Unterschied der spez.
Wirmen von diesem Vorzeichen bedingt, dals die thermodyna-
misch unbestimmte Konstante, die wir eben zu - 2,45 setzten,
sich dem Wert Null niihert, den sie z. B. dann annimmt, wenn
wir diesen Unterschied als unabhiingig von der Temperatur an-
nehmen und ihn schiitzen:

o = — 0,31.

Dann erhalten wir zundchst fir die Wirmetonung beim
absoluten Nullpunkt @y = — 21500 cal. Damit berechnet sich
folgende Tabelle:

1 b4 3 4 5 6 7

o I'No S Diff
20 RIn— . ' umme Differenz
r 7 v Pl\’? '1):{3 T oinT 3und 5 2und 6
RH 2

1811 —11,828 — 9,296 7,493 —2,323 — 11,619 0,209
2033 —10,581 — 8,203 7,609 —2339 —10,562 0,020
2195 —9,800 —17,369 7,853 —2,434 —9,803 0,003
3200 —6,722 —899  S,062 —2499 —6494 0,228

Aus dieser Tabelle ergibt sich, dals die Annahme einer Ver-
schiedenheit der spez. Wirmen

1/20N2 —}—1/2(:()2 + 0)31 = ¢xo, 6' = — 0,31
den Ausdruck
A=Q — o' ThT—RTn 7 111.\'0

e . i
NP
mit den Nernstschen Beobachfungen in Einklang bringt.

Die aus den Werten der Wirmeténung geschépite Vermu-
tung, dafs o’ einen negativen Wert hat, wird weiterhin dadurch

1) Die Verliifslichkeit des Wertes ((2114) hiingt, abgesehen von der
Genauigkeit der Gleichgewichtskonstanten, noch wesentlich von der
Sicherheit der Temperaturbestimmung ab. Die Temperatur ist photo-
metrisch bestimmt, wie in der letzten Vorlesung erliiutert wird. Die
dabei benutzte Annahme, dafs der Anstieg der Gesamthelligkeit mit
der Temperatur des strahlenden Korpers der 14. bzw. 13. Potenz der
Temperatur folgt, ist nicht so sicher, dals die Temperaturen bis auf
wenige Grade verbiirgt wiiren. Ein Grad Fehler bei der hoheren
Temperatur (2195 cal) iindert aber @m um mehr als 100 cal.



Die Luftverbrennung. 89

gestiitzt, dafs Regnault, der die spez. Wirme aller drei Gase
in der Nihe der Zimmertemperatur bestimmt hat, in der Tat
einen Unterschied von demselben Vorzeichen und entsprechender
Grolsenordnung gefunden hat.

Wir entnehmen die beziiglichen Zahlen der Zusammenstel-
lung von Berthelot?).

Yacpioy == 3,48
Yatpixy == 342 cpxo; = 6,96
6,90

Die Differenz betrigt — 0,06 cal. statt der angenommenen
— 0,31. Mehr lilst sich tiber den Unterschied der spezifischen
Wirmen nach lLage unserer experimentellen Kenntnisse nicht
angeben Namentlich wissen wir gar nichts dariber, wie ein
solcher Unterschied sich etwa mit der Temperatur éndert. Fiir
spiitere praktische Beniitzung empfiehlt sich unter diesen Um-
stinden, den Ausdruck

Py
A=Q—RTl - X0 4 o45T

Y . la
)\/2_ 1 '(»'._.
vorerst festzuhalten.

Zum zweiten Fall ibergehend, betrachten wir zuniichst die
Reaktion:
Cly, 4+ H, == 2 HCL

Fiir diesen Vorgang hat Dolezalek?) malsgebliche Daten bei
der Temperatur von 30° C dadurch gefunden, dafs er die
elektromotorische Kraft einer Chlorelektrode und einer Wasser-
stoffelektrode gegen einander malfs, welche in Salzsiure von be-
stimmter Chlorwasserstoffgasspannung tauchten. Bei der Be-
titigung dieser Kette verschwinden Chlorgas und Wasserstoff-

1Y Berthelot, Thermochimie, Lois ¢t Donndes, 2 Biinde, Paris
1897. Dieses Werk bildet zusammen mit Ostwalds Thermochemie
(Lehrbuch der Allg. Chemic, Bd. II, Teil I, 1893) die Hauptsammelstelle
thermochemischer Daten. Eine Tabelle der spez. Wiirme der Gase
findet sich bei Berthelot, 1. ¢. BA. I S. 57. In der sechsten Vor-
lesung sind die spez. Wiirmen nach Regnault tabellarisch zusammen-
gestellt.  Der Vergleich, um den es sich im Texte handelt, ist dibrigens
schon von Regnault selbst (Mem. Inst. de France 26 (1862) 303,
311, 322) ausgefiihrt worden.

) Ztschr, £, phys. Chemie 26 (1898) 8. 334,

Fall Ifa: =alz-
siurebildung.



90 Erste Reihe der Beispicele.

gas, withrend Chlorwasserstoff entsteht. Es ist gleichgiiltig, ob
wir den entstandenen Chlorwasserstoff gelost oder gasformig
denken, sofern wir ihm nur als Gas jenen Partialdruck beilegen,
welcher dem Gleichgewichtdruck des Chlorwasserstoffgases iiber
der Losung entspricht. Die Gasdrucke des Chlors und des \Wasser-
stoffes sind bei den Dolezalekschen Versuchen nicht mit
Schirfe bestimmt. Wir machen indessen jedenfalls keinen nennens-
werten Fehler, wenn wir annehmen, dafs sie einzeln gleich dem
Drucke einer Atmosphire abziiglich den Tensionen des Wasser-
dampfes und des Chlorwasserstoffgases iiber der Salzsdure waren.
Denn beide Gase wurden bei gewohnlichem Drucke zugeleitet.
Nun ist der Wasserdampfdruck tiiber reinem Wasser bei 300 C
gleich 31,5 mm oder 0,0414 Atm. {iber den benutzten Salzsiure-
losungen ist er jedenfalls geringer. Da eine kleine Abweichung
von 0,01 Atm. fiir die folgenden Rechnungen zahlenmiilsig nichts
ausmacht, so wollen wir ihn fiir alle Salzsiuren zu 0,02 Atm.
Pia . .

PYSRUX indem wir
die von Dolezalek gefundenen Werte des Partialdruckes pua
von dem Werte 0,98 subtrahicren und die beziigliche Zahl als
den Partialdruck des Chlors und als den ihm gleichen Partialdruck
des Wasserstoffs (in Atm.) einsetzen. Wir vereinigen in der Tabelle
die Normalitiit der benutzten Salzsiure, den Partialdruck des Salz-
pra
P, pth

setzen. Wir bilden dann den Ausdruck

siiuregases, den eben erliuterten Wert und schlielslich

den Wert von RT In —p,l-m—;,

Pl /21) 11, f2
der absoluten Skala, gemills Dolezaleks Ergebnissen. Wir
fithren weiter die elektromotorische Kraft der Ketten an, so wie
sie Dolezalek gefunden hat, und denWert der Reaktionsenergie .4
fiir die Bildung eines Mols H Cl, welcher sich aus dieser elektro-
motorischen Kraft in+Volt durch Multiplikation mit 23110 in
kalorischem Mafse ergibt. (Die Zahl 23110 ist das Produkt aus
der Anzahl der Coulombs, welche gemils dem Faradayschen
Gesetze bei der Bildung eines Mols HCl in der Kette bewegt
werden [d. i. 96540], und dem Umrechnungsfaktor, welcher das
Produkt aus Volt und Coulomb d. i. Joules in g cal. verwandelt.
Dieser Faktor ist 0,23941).

ausgedriickt in cal. fiir 7'=2303°

1) Die letzte Stelle ist unsicher. Die physikalisch-technische Reichs-
anstalt rechnet ihn neuverdings 0,239.
’ L
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1 2 3 1 5
Normalitiit Py Py E
D¢ — Tl -, ————— in Volt
der HCl ‘\lxi:)‘] p“!]-_; . Il],I/; 1t Tln 11“.{-],: . jlif;i
4,98 0,316 -10-? 0,31-10—3 — 4849 1,180
6,43 0,908 - 10-? 0,89-10-2 — 4215 1,147
11,20 0,175 0,217 — 912 1,005
11,62 0,249 0,341 — 647 0,999
12,14 0,412 0,725 — 192 0,981
12,25 0,143 0,825 — 116 0,974
6 7
4= E-23110cal L RIT P
. <A l)‘l{]sﬂ . 1"/
27 501 22 652
26 507 22 292
23 226 22 314
23 087 22 440
22671 22479
22 509 22 393

Eine Unvollkommenheit der elektrischen Messung, welche
Dolezalek anfiihrt, lilst die Werte der sechsten Kolumne
einzeln betrachtet bis zu einem Betrage von 118 cal. unsicher
erscheinen. Bilden wir zuniichst versuchsweise den Ausdruck

LG
7, 1t
so konnen wir den calorimetrisch gemessenen Wert der Wiirme-
tonung mit der Summe A} R I'ln 111—))‘1"{1121?’7! vergleichen. Diese
Summe ist als letzte Spalte in die Tabelle aufgenommen. Die
Zahlen dieser Spalte fithren auf den Mittelwert 22428 cal,
wihrend die calorimetrisch ermittelte Wirmeténung den Wert
22000 cal. nach Berthelots und Thomsens iibereinstimmen-
der Angabe besitzt. KEs ist also ein kleiner Unterschied vor-
handen. Ob man auf ihn irgend Gewicht legen soll, ist sehr
zweifelhaft. Der geringe Unterschied bedingt indessen bei der
niedrigen Temperatur von 3030 absolut, dals eine Konstante von
1,34 anzunehmen ist, wenn wir die Beobachtungen ohne Riick-
sicht auf die spez. Wiirmen darstellen durch

A=Q—RTh

P s 1)
j)(lli"ﬂ . j';[ﬁl ’ e e e

A = 22000 — RTIn
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Die Beobachtungen von Dolezalek werden mit dieser
Formel befriedigt.

YVerwendbare Beobachtungen bei hoher Temperatur iiber das
Gleichgewicht fehlen. Wohl haben Mallard und Le Cha-
telier!) einige Chlorknallgasexplosionen im geschlossenen Ge-
fils ausgefiihrt und aus den auftretenden Drucken Schliisse ge-
zogen. Irgendeine sichere Kenntnis der Dissoziation gewiihren
indessen diese Beobachtungen nicht. Henry St. Claire-De-
ville konnte mit einer sehr geistreichen Versuchsanordnung,
auf die wir in der nichsten Vorlesung zuriickkommen, dem so-
genannten kaltwarmen Rohr, spurenweise Dissoziation bei 1300°C
qualitativ nachweisen. Victor Meyer und Langer?) zeigten
qualitativ dasselbe bei 17000 C, indem sie die Salzsiiuredichte
in einem Platingefifse bestimmten. Dabei entwich der Wasser-
stoff, fiir den Platin bei so hoher Temperatur sehr durchlissig
ist, durch die Winde und Chlor blieb teils als solches, teils als
Platinchlorid zuriick. Wie weit die Dissoziation geht, lilst sich
aus diesem Versuch nicht schliefsen. Unsere Formel 4 ergibt
fiir 20000 absolut, d. h. 17279 C, also fiir annihernd dieselbe
Temperatur, die Victor Meyer und Langer benutzten, einen
sehr kleinen Zerfall. Setzen wir niimlich A fiir den Gleichge-
wichtszustand gleich Null und 7' gleich 20000 absolut, so er-
halten wir

Pyal 22000

. 4 — 19
Rin 2l 2000 + 1,34 = 12,34

Daraus bherechnet sich fiir 100 Volumteile unveriinderter
Salzsiiure 0,2 Volumteile Chlor und ebensoviel Wasserstoff. (Vom
Drucke ist dieses Gleichgewicht wie alle diejenigen Gasgleich-
gewichte, bei denen die Anzahl der entstehenden und verschwin-
denden Mole gleich ist, unabhiingig, da sich die Malfsfaktoren
aus Zidhler und Nenner des logarithmischen Gliedes wegheben.)
Victor Meyer und Langer haben die Dissoziation bei 17000
viel hoher geschitzt. Doch lifst ihre Beobachtung sich auch
ohne diese Annahme verstehen, wenn, wie als sehr wahrschein-
lich anzunehmen ist, die Geschwindigkeit sehr grofs ist, mit der
sich das Dissoziationsgleichgewicht herstellt.

1) Annales des Mines (1883), IV. Abschnitt, Teil D.

%) Victor Meyer und Langer, DPyrochem. Untersuchungen,
Braunschweig 1885, S. 67.
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Genaueren Erorterungen steht der Mangel zureichender
Kenntnisse iiber die Werte der spezifischen Wiarme der betei-
ligten Gase im Wege.

Benutzen wir die Werte von Regnault und Strecker nach
Wiillners?!) Zusammenstellung, so ist in der Nihe der Zimmer-
temperatur

s ey = 3,41
s e, = 4,08 cua = 7,08

(e 11, + Yo cc1, = 7,49)

Simtliche Werte gelten bei konstantem Druck. Danach iiber-
trifft die wahre spez. Wirme der verschwindenden Stoffe jene
des entstehenden Chlorwasserstoffgases bei gewohnlicher Tempe-
ratur um 0,41. Doch weichen Regnaults direkte Bestimmungen
der spez. Wiirme des Chlors von den Daten Streckers, die
indirekt ermittelt sind, recht merklich ab. Indessen erscheint
unzweifelhaft, dafs der Unterschied der spez. \WWirmen bei ge-
wohnlicher Temperatur positiv ist. Mit steigender Temperatur
wird dieser Unterschied grofser positiv, weil bei héheren Tempe-
raturen nach Berthelots (Thermochimie 8. 85) und nach Mal-
lards und Le Chateliers (L. ¢.) tibereinstimmender Angabe die
spez. Wirme des Chlors stark diejenige von Chlorwasserstoff iiber-
steigt, welche der des Wasserstoffs immer ihnlich bleibt.

Um uns wenigstens im ungefihren {iber die Bedeutung zu
unterrichten, welche dieser Unterschied der spez. Wiirmen besitzt
und um zu sehen, inwieweit sich bei seiner Beriicksichtigung die
Dolezalekschen Messungen mit der Vorstellung vertragen, dals
die thermodynamisch unbestimmte Konstante den Wert Null hat,
greifen wir auf die in der zweiten und dritten Vorlesung ent-
wickelten Ausdriicke (S. 74 Gleichung 28, bzw. S. 60, Gleichung 9)
zuriick. Es ist fiir solche Vergleiche oft bequem, wenn man @,
in der Formel

A=Qy— o TlhT—0"T2— RTXy'In¢' -+ konst. T'
durch @r— o', T— ¢” T2 ersetzt. Man kann dann o', I'mit o', Tln T
zusammenziehen und erhilt beispielsweise im vorliegenden Falle

At o, TA+T)L26" T2 RTI—22— — @y 4+ konst. T. 5)

Ve ‘——’1,.__
P, - T,

) Wiillner, Experimentalphysiks 5. Aufl.,, Bd. III, 554 (1896).

Einfiufs der
spez. Wirmen.
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Nimmt man nun fiir den Unterschied beim absoluten Null-
punkte o', einen kleinen negativen Wert, etwa — 0,25, und fiir
den Unterschied des Temperaturzuwachses ¢” einen miéfsigen
positiven Wert von etwa 0,001, so ergibt sich erstens der Unter-
schied der wahren spez. Wirmen bei gewdshnlicher Temperatur
nach Vorzeichen und Zahlenwert iibereinstimmend mit den an-
gefithrten Beobachtungsergebnissen. Man findet zweitens mit
Hilfe der calorimetrisch bestimmten Wérmeténung und der frither
aus Dolezaleks Messungen berechneten Grolsen die thermo-
dynamisch unbestimmte Konstante in (5) zu (annihernd) Null.
Schliefslich berechunet sich damit fiir den Gleichgewichtszustand
bei 20000 abs. eine um ein geringes grofsere Dissoziation wie mit
Hilfe der Formel 4). Gegen die Annahmen iiber ¢, und ¢’ kann
eingewandt werden, dafs Strecker keinen deutlichen Unter-
schied des Verhiiltnisses der beiden spez. Wirmen ¢, : ¢, bei Chlor
zwischen 170 C und 3439 C konstatierte, als er die von diesem
Verhiltnis abhiingige Schallgeschwindigkeit in Chlorgas unter-
suchte. Doch sind die Streckerschen Werte nur von be-
scheidener Genauigkeit, und der von Strecker daraus gezogene
Schlufs, dals die spez. Wirme des Chlorgases von 170 bis 343¢ C
konstant bleibt, ist mit dem von Mallard und Le Chatelier
bei hoherer Temperatur gefundenen aufserordentlich starken An-

‘stieg der spez. Wirme des Chlorgases mit der Temperatur zu

unvertriglich, um auf diesen Einwand Gewicht zu legen. Man
kann hier wie im vorigen Falle nur sagen, dals die Tatsachen
mit einem Nullwert der Konstante keineswegs unvereinbar sind.
Bewiesen wird ein solcher aber, wie wir (Vorlesung II, S. 47)
erwithnten, allerdings durch diese Beobachtungen nicht. Fir
eine weitere Benutzung in der niichsten Vorlesung wollen wir der
Einfachheit wegen die Gleichung 4) festhalten, zumal dort nur
Temperaturen von einigen hundert Grad in Betracht kommen.

Genau wie beim Chlorwasserstoff liegen die Verhiltnisse
beim Bromwasserstoff, {iber dessen Bildungsenergie Messungen
von Bodenstein und Geiger?) vorliegen. Die Betrachtung
darf hier darum etwas abgekiirzt werden. Bodenstein und
Geiger haben bei 300 C Ketten

Br, — BrH—H,

gemessen, indem sie Bromwasserstofflésungen von 00,9291 bzw.
0,8250 bzw. 0,7849 g BrH im ccm verwandten, denen (auf der

1) Zeitschr. £. phys. Chemic 49 (1904) 70.
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einen Seite) kleine Mengen Brom (annithernd 10 g pro Liter)
zugesetzt waren. Die Dampidrucke des Bromwasserstoffs und
Broms wurden in denselben Losungen bei derselben Temperatur
bestimmt. Es wurde auch festgestellt, dals der Bromwasserstoif-
Dampfdruck tber der reinen Siure von jenem iiber der brom-
haltigen Siure nicht nennenswert abwich. Ferner wurde der
Druck des benutzten Wasserstoffgases gemessen. Die Werte p
dieser Drucke in mm Hg, die beobachteten Werte fiir die Kraft
der Kette (EMK) in Volt, die daraus berechnete Reaktionsenergie
der Bildung von 1 Mol Br H Gas (EMK - 23110) in Grammkalorien
sind in der Tabelle vereinigt. Nach unseren theoretischen Uber-
legungen ist fiir die Reaktion
1/ Bra + 1/, Hs Z BrH

die Reaktionsenergie bei Beriicksichtigung des Unterschiedes der
spez. Wirmen:
Purll ; .
A=Q—0" T I'—c"T?— RT I, +const. T . 6)
Bry 410,

Ty

Fithren wir hier (wie zuvor Seite 93) aus Zweckmilsigkeits-
griinden gemils
Qr= Qo+ o' T+ " 1
den Wert Qr ein, so erhalten wir

Pl .
A=Qr—ao". T Q4+ T)y—2¢" 12— Rl P phi —- const. 7.
Brz = Ha

Setzen wir hier fiir 7" die von Bodenstein und Geiger
benutzte absolute Temperatur von 303° und fiir die Wirme-
tonung bei dieser Temperatur den Betrag von 12200 cal., der
die Mitte hiilt zwischen der Angabe von Berthelot (12300)
und der Zahl, welche Ostwald aus Thomsens Untersuchungen
ableitet (12100), so folgt

A4 =12200—6,714 - 303 - o', — 2-(303)*- 0"’ — 1382 logl®
-} 303 - const.

Die Werte des logarithmischen Gliedes dieser Formel sind
in die Tabelle als vorletzte Spalte, die Werte

Prri
l,‘_' . 1’:
plﬂ'._. 1’112

 pB
A - 1382 logio P pi

By, 11,
als letzte Spalte aufgenommen. Das Mittel aus diesen Werten
ist, wie man sieht, (mit kleiner Abrundung) 12800 cal.
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D )
pise por, pn, EMK A RTIn_ PP A0 R ol

mmIlg mmIg mmHg Volt cal. ]7;4'-;_" );4"; ]’gﬁ_ﬂ ) 13;712:
1) 12,0 0,652 7425 0,573 13242 — 313 12869
2) 2,25 1,509 753,6 0,625 14444 — 1625 12819
3) 1,19 1,448 760,6 0,636 14698 — 1997 12701
Vernachliissi- Bilden wir

cung des U'nter-

o PBrH
e Warmen, A= @r4RTIn P =TT 41)—20" T2 const. T
g

s
so entnehmen wir der Tabelle in Beriicksichtigung der Wirne-
tonung Qr von 12200 cal., dals der Wert der linken Seite 600 cal.
betriigt. Setzen wir dies ein, dividieren den Ausdruck danach
mit 303 (wobei wir 600/300 = 2 setzen) und stellen die Glieder
um, so folgt:
const. — 2 = 6,714 ', -}~ 606 - 6".
Nehmen wir zunichst ', und ¢ als Null, so folgt
konst. = 2
und wir erhalten wie bei der Salzsiure die Niherung

A=12200 — RT =222 _ 497 . . . . D

Pl - P,
Darin kommt die Annahme zum Ausdruck, dafs die Wirme-
tonung bei allen Temperaturen denselben Wert besitazt.

Einffufs der Beachten wir anderseits die {iber die spez. Wéarme vorliegen-
sper- Wirmen. gen Daten, so finden wir, dals die wahre spez. Wirme von
1/s Bro 4 1/o Hs um rund 1 bei gewdhnlicher Temperatur die von
1 Br H ibertrifft. Die spez. Warme von Wasserstoff und Brom-
wasserstoff pro Mol ist annihernd gleich. Wir werden ohne Be-
denken annehmen diirfen, dals auch der Zuwachs, den die
spez. Wirme mit der Temperatur bei beiden Gasen erfihrt, der-
selbe ist. Dagegen ist die spez. Wirme des Broms viel héher
und ihr Zuwachs mit der Temperatur vermutlich ebenfalls ein
rascherer. Wir konnen hier wie im Falle der Chlorwasserstoft-
bildung einen negativen Wert (— 0,5) von o', und einen positiven
Wert ¢” annehmen (0,0027) und damit erreichen, dals die thermo-
dynamisch unbestimmte Konstante den Wert Null annimmt,
und dafs ferner der Unterschied der wahren spez. Wirmen bei
gewShnlicher Temperatur den der Erfahrung entsprechenden
Wert erreicht. Doch bringt eine solche Festetzung von ¢’y und
¢’ mit sich, dals wir die spezifische Wirme des Bromdampfes
stiirker mit der Temperatur veriinderlich annehmen miissen, als
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mit Streckers bei diesem Gase ausgefiihrten akustischen
Beobachtungen irgend vereinbar ist. Da wir keine anderweitige
Kenntnis i{iber den Temperaturgang der spezifischen Wirme des
Bromdampfes besitzen, so muls dieser Punkt vorerst dahingestellt
bleiben. Wir werden beim Jodwasserstofffalle Griinde kennen
lernen, welche diese Annahmen trotz Streckers Befund wahr-
scheinlich machen.
Die Dissoziation des Bromwasserstoffdamypfes lafst sich aus 7)  promwasser-

. N taton 2 T ) (7T 0 stoffspmitung
leicht berechnen. Setzen wir z. B. T' = 1000¢ (727° C), so folgt ™| ;" -0

fir das Gleichgewicht, wo 4 = 0 ist Temperatur.
sy
loglo — I oo 311y
1 e, - 1
und
i
L — 1300,

) He e
IBr._. 1 .

Nun ist im Gleichgewicht von 1 Teil urspriinglich vorhanden
gedachten reinen Bromwasserstoffs unveriindert 1 — . Teile,

i Teile als Wasserstoff

-

. T .
wiihrend -~ Teile als Brom und ebenso
zugegen sind. Wir finden also

pn o (A—a) o 21 —x) 1300

1, s LA \':
1'1:'5._. ‘1'11._, <}_> . (’f) ®
2 2 .

&= 01510 —=

Driicken wir den Spaltungsgrad x in Prozenten aus, so berechnet
er sich danach zu 0,159, bei 727¢ C.
Bodenstein?l) teilt mit, dals Herr Reichenbacli bei
650—7500 C den Spaltungsgrad zu 0,39, bis 0,99, gefunden
hat. Er hebt hervor, dafs die Messung vermutlich etwas zu
grofs ausgefallen ist. Die Annahme eines negativen Wertes fiir
d', und eines positiven Wertes fiir ¢, welche wir vorher ange-
deutet haben, fiihrt bei niherer Durchrechnung auf einen etwas
hoheren Wert fiir die Dissoziation.
Es liegt nahe, diesen Fall zu ergiinzen durch Betrachtung ral ile: Jod-
der beim Jodwasserstoff beobachteten Verhiltnisse. Hier liegen "o’
nicht elektrische Messungen, sondern Beobachtungen iiber das

und

1y Zeitschr, £. phys. Chemie 49 (1904) 61.

Haber, Thermodynamik.

-1
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Gleichgewicht vor, die Bodenstein?) angestellt hat. Die Boden-
steinsche Untersuchung ist wohl die eingehendste und sorg-
faltigste, die einem Gasgleichgewichte gewidmet worden ist. Wir
wollen die Werte in gewohnter Art auf die Bildung des Jod-
wasserstoffs nach
YoJy +1H, 2 TH

beziehen.

Unmittelbar bestimmt wurden die »Zersetzungsgrade« z des
Jodwasserstoffs. Von 1 Mol Jodwasserstoff sind im Gleich-

. x .
gewicht noch brig (1 — «), wiihrend - Mole Jod und ebensoviel

Mole Wasserstoff daneben vorhanden sind. Die Gleichgewichts-
konstante kann danach geschrieben werden?2):
2(1 — x)

x

K =

Bodensteins Zersetzungsgrade waren:
°C 508 4872 443 427 410 393 374 356
x 0,2408 0,2340 0,2198 0,2157 0,2100 0,2058 0,2010 0,1946
°C 328 302 283
x 01885 0,1815 0,1787
Bodenstein rechnet daraus eine Tabelle, die wir insofern
indern, als wir die Gleichgewichtskonstante gemifs unserer De-
finition bilden. Die »gefundenenc Gleichgewichtskonstanten sind
aus den nebenstehenden Zersetzungsgraden (x) abgeleitet, die
ihrerseits aus den eben angefiihrten Werten von z durch Inter-
polation gebildet sind. Die von Bodenstein abgeleitete Inter-
polationsformel ist
x = 0,13762 -+ 0,00007 221 t - 0,00000025764 t2.

1y Zeitsehr. f. phys. Chemie, 29 (1899) 295, woselbst auch iltere
Angaben. N

2) Bodenstein nimmt als Gleichgewichtskonstante an:

. x?
Kepy = T(—=zf

Wir erhalten also aus Bodensteins Konstante die unsere, indem

wir bilden:
1
— m.

Bodenstein fithrt dic Werte InKp an. Es ist darnach unser

Wert A darstellbar durch

InK = — 1, InK,
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Die »gefundenen« Werte der Wirmetonung sind nach der
Gleichung van't Hoffs (sieche 8. 64)

K" 1 1

R f’_ = Q,,. (T; —_ TT)’
von Intervall zu Intervall gerechnet. Dann ist aus diesen
Werten @ der Ausdruck fiir die Wirmeténung bei beliebiger
Temperatur in Gestalt der Formel

@r = 89,575 — 1,575 T 4~ 0,00549 T'2

abgeleitet. Diese Formel entspricht unserem Ausdrucke

Qr = Qo +0o.T—0a"T?
Mitihrer Hilfe ergibt sich dann schlielslich fiir die Reaktionsenergie

A=189,575 11,575 Tln T— 0,00549 T2— R Tl —""*_ 1 const.T.

p‘]'s 7)}?
Die Konstante bestimmt Bodenstein, indem er aus dieser
Gleichung fiir den Gleichgewichtsfall (4 = Null) den Wert In K
berechnet und mit den »gefundenens Werten vergleicht. Dies
liefert — 2,67 fiir die thermodynamisch unbestimmte Konstante.l)
t T x K In K n K Qr Qr
gefunden  berechnet  gefunden  berechnet

520 793 024483 62 1819 18197
500 773 023813 64 18562 1,852
480 3 023164 6,6  1,8922  1,8924

1951 1950

460 733 022535 69  1,9219  1,9980
1821 1821

40 718 02197 71 19631  1,9631
1696 1696
420 693 021839 T4  1,9978  1,9979 . o
1975 1575

400 673 020772 7,6 20819 20319 _

1459 1461
380 658 020226 7,9 20654  2,0657 _
1345 1347

860 653  0,19700 82 20983  2,0082
© ‘ g i 98 1957 1239

340 613 019195 84 21 92,1306
;) ORI 0, 1806 2,1306 1135 1136

20 593 0,18711 8,7 21621 2,162
. > - ‘ ’ 16 1038 1038
500 573 01847 89 21929 21929 019 013

280 553  0,17803 92 292229 29931

L,Lza

') Bodensteins Gleichung lautet fiir das Gleichgewicht:

90,48 . o
7 — 1,595 InT -+ 0,0055454 T 4 2,6981.

InKp= —

Ersetzen wir (siehe vorige Anmerkung) In K durch — 2 InK und
multiplizieren wir mit R T' durch, so crhalten wir obige Gleichung.

7:'1:
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Dies ist der einzige Fall, in welchem man bisher vermocht

und spezifische hat  die Wirmegrofsen mit voller Schiirfe aus Gleichgewichts-

Wirmen.

messungen in ihrer Abhiingigkeit von der Temperatur zu be-
stimmen. Wir wollen nun die Daten mit anderweitigen Be-
obachtungen vergleichen. Von solchen hat Bodenstein bereits
die vorliegenden kalorimetrischen Angaben angezogen. Die Wirme-
tonung der Jodwasserstoffbildung ist aber schlecht bekannt.
Berthelot gibt fiir gasformige Jodwasserstoffsiure, die aus

festem Jod und gasférmigem Wasser entsteht — 6400 cal,,
withrend sich aus Thomsens Daten — 6100 cal. berechnen.

Die Bildungswirme des Jodwasserstoffgases aus gasférmigem
Jod und gasférmigem Wasserstoff ldlst sich daraus herleiten,
wenn man die Verdampfungswiirme des Jodes kennt. Diese
Grolse ist von Fabre sebr unzuverlissig bestimmt worden.
Berthelot?) zieht deshalb die latenten Schmelz- und Ver-
dampfungswirmen von Brom zu Rate und findet durch Analogie,
dafs der Ubergang festen Jods in Dampf GS00 cal. verbraucht.
Damit ergibt sich dann die Bildungswirme von i Mol JH (Gas)
aus den gasformigen Elementen bei gewdhnlicher Temperatur
mit den Daten von
Berthelot Thomsen von Bodenstein berechnet?)
ca. -+ 400 cal. ca. 4 700 cal. -+ 96 cal.

Eine zweite Priifung erlauben die spez. Wirmen. Nach

Bodensteins Formel ist
o' 4 0" T = — 1,575 - 0,00519 T

Dieser Wert stellt die Differenz dar aus der mittleren spez.
Wirme (zwischen 0" abs. und T') von 1/,Js -+ 1/, Ha abuziiglich
der mittleren spezifischen Wiirme von 1 J H. Beim Jodwasserstoff
hat Strecker?) das Verhiltnis der spez. Warmen ¢, :¢, gepriift,
indem er die Schallgeschwindigkeit in diesem Gase bestimmte.
Aus seiner Bestimmung berechnet sich ohne erkennbaren Kinflufs
der Temperatur zwischen 219 und 1000 die (wahre) spez. Wiirme
bei konstantem Druck zu 7,04 Fiir den Wasserstoff darf jeden-
falls der Régnaultsche Wert der wahren spez. Wiirme bei
gewshnlicher Temperatur mit 6,82 pro Mol bei konstantem

1 Thermochemie, Bd. IT, S. 48.
2} Man vergleiche die im folgenden erwithnte Rechnung von Planck,
die mit Annahme konstanter Wirmetonung auf - 1300 cal. fiihrt.
3 Wiillner, Experimentalphysik, 5. Aufl.,, Bd. TII, 5b4 (1896).
Strecker, Wied. Ann. 13, 41 (1881).
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Druck genommen werden. Diese Werte diirfen wohl ohne merk-
lichen Fehler auch noch fiir 3000 C benutzt werden. Fiir dasJod
fand Strecker in der Nihe von 3000 C (220° bis 3759 wieder
ohne erkennbare Abhingigkeit von der Temperatur ein Verhiltnis
der spez. Wirmen, aus dem die spez. Wirme bel konstantem
Druck sich zu 8,53 ergibt. (Berthelot, Thermochimie I, S. 57.)
Damit wird die Differenz der (wahren) spez. Wirmen von
1/oJs +1/eHy — 1 JH bei 3000 (3730 abs.) + 0,62. Boden-
steins Formel lalst hingegen fiir diesen Unterschied den sehr
viel hoheren Wert von - 4,73 erwarten.

Bedenken wir, dals die Schwierigkeit und Unschiirfe der
akustischen Messung bei stark erhéhter Temperatur von Strecker
selbst sehr betont worden ist, withrend Bodensteins Ergebnisse
eine bedeutende Sicherheit besitzen, so werden wir nicht umhin
konnen, den letzteren den Vorzug einzuriumen. Wir finden also
einen sehr starken Anstieg der spez. Wirme des Joddampfes mit
der Temperatur. Wihrend wir bei der Chlorwasserstoffbildung
einen kleinen (— 0,25) bei der Bromwasserstoffbildung einen
mifsigen (— 0,5) negativen Wert fiir o', annahmen, um den Null-
wert der thermodynamisch unbestimmten Konstante zu begriinden,
finden wir hier einen grofsen solchen negativen Wert (—1,55)
fir o', unmittelbar aus den Bestimmungen. Genau wie in den
beiden anderen Fillen angenommen, findet sich ferner hier als
Beobachtungsresultat ein positiver Wert von ", der so grofs ist,
dafs der Unterschied der wahren spez. Wiirmen verschwindender
und entstehender Stoffe schon bei gewdhnlicher Temperatur
positiv wird. Nur in einer Hinsicht bereitet uns das Versuchs-
ergebnis zunichst eine Enttiuschung: Die thermodynamische
unbestimmte Konstante (—2,67) ist nédmlich von Null recht
merklich verschieden. Auch dafir bietet sich aber eine nahe-
liegende Erkldrung.

Es ist zu beachten, dals die von Bodenstein studierte kingreiten der
Reaktion sich mit steigender Temperatur dindert. Das Jod selbst 7 dixsozintion
spaltet sich nidmlich mit steigender Temperatur. Es greifen also wasserston-
die beiden Bildungsreaktionen spadtun

2J 2 J.
Jo+Hs 2 2JH
ineinander. Die Wiirmetonung der Bildung von J. aus J ist
jedenfalls erheblich. Planck?) hat einige Messungen tiber die

1) Thermodynamik, II. Aufl,, 1905, S. 216.
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Joddichte von Meier und Crafts?) unter der Voraussetzung
berechnet, dals die spezifische Wirme des Jods bei konstantem
Volumen durch die Dissoziation des Dampfes in Atome nicht
gedindert wird. Die Wirmeténung der Bildung von J, aus 2J
findet er damit zu - 29000 cal. (bei konstantem Volumen). Er
hat ferner zwei Bodensteinsche Zahlen unter derselben Nihe-
rungsannahme berechnet und daraus fiir die Bildungswiirme eines
Moles Jodwasserstoff aus molekularem Jod und Wasserstoff -
- 1300 cal. hergeleitet. Man kann diese Zahlen zu einer Schiitzung
benutzen, indem man iiberlegt, dals der Zerfall eines Moles Jod-
wasserstoff in 1/, Mol J, und Wasserstoff danach nur 1/;,, der
weitere Ubergang von 1/,J, in J aber 11/, der Gesamtwirme ver-
braucht, die beim Ubergang von 1JH in J und /o H, latent wird.
Der Zerfall des Jodwasserstoffes wird also, je hoher wir mit der
Temperatur hinaufgehen, einen um so héheren Wirmeverbrauch
haben, weil er um so mehr Jodatome neben Jodmolekiilen liefert.
Die Wirmetdnung @r, welche «ich aus Bodensteins Messungen
und Rechnungen ergibt, ist aber nichts anderes als dieser Wirme-
verbrauch mit umgekehrtem Vorzeichen. Danach diirfen wir
die Werte @r von Bodenstein nicht mehr als reine Werte
der Wiirmetdnung der Jodwasserstoftbildung aus molekularem
Jod und Wasserstoft ansehen, sondern miissen darin eine Summe
erkennen aus der Wirme der Reaktion

J+1eHs =JH
und
Yadg 4 1o Hy = J H.

Unzweifelhaft ist der Anteil der ersten von diesen beiden
Reaktionen Hufserst gering; aber verschwindend klein ist
er nicht. Er steuert zu dem Werte Qr bei 520°C jedenfalls
bereits einen melsbatren wenn auch kleinen Bruchteil bei. Die
Dissoziation des Joddampfes in Atome unter Atmosphiren-
druck erreicht bei 1043° C nach Crafts und Meier 259,
bei 12750 C 50,29/, und bei 14680 C 73,19, Bei niederer
Temperatur sind die Ergebnisse der Dichtemessungen nicht
sehr scharf. Doch ist bei 680¢ die Abnahme der Joddichte
schon deutlich.

1) Berliner Ber. (1880) 851, 1516. Compt. Rend. 90, 360; 92, 39
vergl. V. Meyecer, Berl. Ber. (1830) 394, 1010, 1103; (1881) 1453 und
Naumann, ebenda (1880) 1050.
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Der Wirmezuwachs der Reaktion
1,575 + 2 - 0,00549 T1)
stellt also nicht nur den Unterschied der spezifischen Wéarmen
der Reaktionsteilnehmer allein dar, sondern wird mit bestimmt
dadurch, dafs bei jeder Temperatursteigerung der Anteil des Vor-
ganges mit der hohen Wirmetonung
J+1YeHy=JH
etwas wiichst und der des Vorganges mit der kleinen Wirme-
tonung
YyJs 41 Hy == JH
etwas abnimmt. Man kann mit vollem Recht den Zerfall des
Jodes in dem untersuchten Temperaturgebiet fir jede andere
Betrachtungsart des Vorganges vernachlissigen, weil er zu gering
ist. Sein Einfluls auf die thermodynamisch unbestimmte Kon-
stante aber ist rechnerisch erheblich. Mit etwas besserer Kenntnis
der Werte der Dissoziation von Joddampf bei hgherer Tempe-
ratur konnte man die Berechnung der thermodynamisch unbe-
stimmten Konstante aus Bodensteins Jodwasserstofiversuchen
fir »reine« Spaltung des Jodwasserstoffs in Jodmolecule und
Wasserstoffmolecule unternehmen.

Den dritten und technisch wichtigsten Fall dieser Klasse

bildet die Wassergasreaktion
CO, +H, 22 H,O0 4 CO.

Die Wirmetonung der Reaktion bei gewdhnlicher Tempera-
tur ist in diesem Falle gut untersucht. Sie stellt die Differenz
dar aus:

H, -+ /0. = H, O 4 58000 g-cal.
CO + 1/202 Lz COQ + ‘).SOHO »
CO; + Hy == CO + HoO — 10000 g-cal.

Hierbei sind die kritischen Betrachtungen der kalorimetrischen
Werte benutzt, die Ostwald in seinem grofsen Lehrbuch beziiglich
der Wasser- und Kohlensiurebildung angestellt hat. Berthelots

Angaben fithren auf den nur um 1¢, verschiedenen Wert der

Wirmetonung von — 10100 g-cal.

1) Hier steht der Faktor 2, weil der Wiirmezuwachs der Realktion
gleich dem Unterschiede der wahiren spez. Wiirmen ist, welcher {s. 8,30
vor dem Unterschiede der mittleren spez. Wiirmen den Faktor 2 im
zweiten Gliede voraus hat.

Fall I11: Die
Wassergas-
reaktion.
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Die Ermittelung des Gleichgewichts dieser chemischen Reak-
tion hat eine Geschichte. Sie beginnt mit Versuchen von Bun-
sen?), der Kohlenoxyd und Wasserstoff mit einer zur vollstin-
digen Verbrennung unzureichenden Menge Sauerstoff explodierte
und untersuchte, in welchem Verhiltnis sich der Sauerstoff des
Kohlenoxyds und des Wasserstoffes bemichtigte. Bunsen
glaubte zu erkennen, dals sich dabei Kohlensiiure und Wasser-
stoff stets in einfachen ganzzahligen Verhiltnissen bildeten.
Dieser Meinung schlofs sich E. von Meyer auf Grund gleich-
artiger Versuche zuniichst an. Dann wies Horstmann die
Irrtiimlichkeit der Vorstellung nach und entwickelte an der
Hand eigener Ergebnisse die richtige Anschauung, dals bei jeder
Temperatur die Reaktion bis zu dem durch den Ausdruck

Cro - Ceo
Cco, - Cu,

gegebenen Gleichgewichte fortschreitet. Diesen Standpunkt akzep-
tierten Bunsen und E. von Meyer nach erneuter Priifung.
Eine Berechnung der Veriinderlichkeit von K konnte Horst-
mann noch nicht versuchen, weil die spezifischen Warmen der
Gase bei hohen Temperaturen derzeit noch nicht bekannt waren.
Nachdem die Forschung in dieser Richtung neues Material geliefert
hatte, versuchte Hoitsema? eine rechnerische Bearbeitun g
der Horstmannschen Beobachtungen.

=K

Es wird das Verstindnis dieser Rechnungen und der daran
sich kniipfenden Entwicklung erleichtern, wenn wir zuniichst
die Krgebnisse darstellen, welche iiber die spez. Wirmen der
beteiligten Stoffe (CO, H,0, CO,, H,) gewonnen worden sind.
Die Bestimmungsmethoden sollen dabei nur kurz beriihrt werden,
da sie in einem spiiteren Vortrag abgehandelt werden. Regnault
(. c.) hatte in seiner winfassenden Arbeit {iber die spez. Wirmen
der Gase (1862) zuniichst gezeigt, dals bei gewohnlicher und
wenig erhdhter Temperatur die spez. Wirmen von Wasserstoff
und Kohlenoxyd nahezu gleich seien. Er fand die spez. Wirme
des Kohlenoxydes zu 6,86 cal. pro Mol, die des Wasserstoffs zu

1) Die Litteratur findet man bei Haber und Richardt: >Uber
das Wassergasgleichgewicht in der Bunsenflimme und die chemische
Bestimmung der Flammentemperaturc. Zeitschr. . anorg. Chemie 38,

(1904) 5.
?) Zeitschr. f. physik. Chemic 25 (1898) GS6.
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6,87 cal. pro Mol.1) Alle spiteren Forschungen iiber das Ver-
halten der Gase bei hohen Temperaturen bestiitigen, dals die
spez. Wirmen dieser Gase bei héheren Temperaturen sich in
gleicher Art iindern, so dals der Unterschied bei allen Tempe-
raturen annihernd als Null betrachtet werden kann. In die
Berechnung der Warmetonung und Reaktionsenergie des Wasser-
gases bei wechselnden Temperaturen geht also nur der Unter-
schied der spez. Wirmen von Kohlensiiure und Wasserdampf
ein, wenn wir in gewohnter Weise den Unterschied der spez.
Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe bilden.
Zwischen den spez. Wiirmen dieser beiden Gase haben alle Forscher
einen Unterschied gefunden, und dieser Unterschied hat sich bei
verschiedenen Temperaturen als verschieden ergeben?). Regnault
hat zunichst beide Grofsen bei niedrigen Temperaturen bestimmt.

Die spez. Wirme des Wasserdampfes bei konstantem Druck Diesjez.Wirme
ermittelte er auf einem indirekten Weg. Er leitete nimlich in § orPe:
ein Kalorimeter einmal Dampf, der bei gewohnlichem Drucke nivderer Tem-
auf etwa 1200 {iberhitzt war, und bestimmte dessen Konden- peratur.
sationswirme. Das andere Mal verfuhr er ebenso mit Dampf,
der bis ca. 2200 C erhitzt war. Der Unterschied der auftretenden
Wirme entstammte dem Umstand, dafs der Dampf im zweiten
Falle eine gewisse Wirmemenge abgab, indem er sich von 2209

1) Uber den Wert der Regnaultschen Kalorie vergl. Wiillner,
Experimentalphysik, 5. Aufl, Leipzig 1896, Bd. II, S. 523 und Dicterici
Drudes Ann. 16 (1905) 593.

%) Fliegner (Vierteljahrsschrift der naturforschenden Gesellschaft Flicgners

in Ziirich 1899, S. 192) hat dagegen Einwendungen erhoben, die in Finwande.
der Litteratur des Ingenicurfaches viele Verbreitung wgefunden haben.
Er erortert die Versuche von Mallard und Le Chatelier (Ann.
des Mines 4 [1883] 379) und diejenigen von Berthelot und Vieille
(Ann. chim. phys. 4 [1885] 13) und versucht zu beweisen, dafs alle
untersuchten Gase bis 2000° C cine konstante spez. Wiirme bewahren.
Nach seiner Auffassung haben die Druckmessungen von Mallard
und Le Chatelier falsche Ergebnisse geliefert, weil die Einiliisse
der Gefiifswandung ungeniigend beriicksichtigt wurden. Diese Be-
denken und die darauf gegriindete Annahwme, dals die spez. Wiirmen
bis 2000° konstant bleiben, werden aber einerseits durch die Versuche
von Langen, anderseits durch die Ergebnisse von Holborn und
Austin wiederlegt. Die letzteren sind erst in der sechsten Vorlesung
behandelt. IFliegners Annahme, dals auch die spez. Wirme der
Halogene bis 2000° unveriinderlich ist, wird durch Bodensteins
Jodwasserstoftuntersuchung unmdglich gemacht.
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auf 1200 abkiihlte. Er betrug bei Regnaults Versuchen rund
79, von der gesamten gemessenen Wirme. Dieser Unterschied
stellt das Produkt aus der mittleren spez. Wirme des Wasser-
dampfes zwischen 1200 und 2209, multipliziert mit der Tem-
peraturdifferenz (1009 dar. Regnault findet aus drei Ver-
suchsreihen in dieser Art fiir das Gramm Wasserdampf 0,48 g-
cal. mittlere spez. \Wirme bei gewShnlichem Druck. Auf das
Mol. berechnet, folgt damit die spez. Wiirme in jenem Temperatur-
gebiet zu 8,64 g-cal. So sorgfiltig jene Beobachtungen ausge-
fithrt sind, so lilst sich unmdglich verkennen, dals sie eine grofse
Sicherheit des Resultates nicht verbiirgen. Betrachten wir etwa
die letzte der Versuchsserien Regnaults, welche fiir die
Wirmeabgabe des Dampfes bei Vorheizung auf 216,03° C den
Wert 690,18 cal., bei Vorheizung auf 122,759 C aber 645,44 cal.
(das entstehende Wasser auf 00 abgekiihlt gedacht) ergeben, so
ist die Differenz 44,74 cal. Sie entspricht einem Temperatur-
unterschied des Dampfes von 93,23° C. Damit berechnet sich
die spez. Wirme des Dampfes pro Gramm zu 0,47963 cal
Nun machen dabei die Temperaturinderungen des Kalorimeters
in den einzelnen Versuchen rund 20°C aus. Jene 44,74 cal.
entsprechen also etwa 0,70 Temperaturinderung im Kalorimeter.
Dic Korrekturen aber, welche an dem kalorimetrischen Ergebnis
fir Leitung und Strahlung auf Grund von Beobachtungen vor
und nach dem Einleiten des Wasserdampfes vorgenommen
werden miissen, betragen von 1/,° bis 19 in den einzelnen Fillen,
d. h. anniihernd ebensoviel wie die gesuchte Gréfse. Dies un-
giinstige Verhiltnis besteht bei allen Versuchsreihen. Wenn wir
aber auch die Genauigkeit von Regnaults Bestimmung zugeben,
so diirfen wir doch gewils nicht verkennen, dafs der von ihm
gefundene Wert nur beschrinkte Bedeutung haben kann,
Wasserdampf von 1 Atmosphiire Druck ist zwischen 1200 C und
2200 C keineswegs ein ideales Gas. LEr befindet sich weit unter
seiner kritischen Temperatur 3600 Seine spez. Wirme wird
deshalb voraussichtlich Besonderheiten zeigen. Solche sind in
der Tat bei einer Untersuchung von Lorenzl) zutage getreten,
bei welcher {iiberhitzter Wasserdampf in der Art durch ein

1) Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenicure 1904, S. 1189 und
8. 698, Vergleiche auch die daselbst angezogenen Bemerkungen von
Bach, sowie Weyrauch, Zeitschr. des Vereins deuntscher Ingenicure
1876, S. 77 und 1904, 8. 24,
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Kalorimeter ging, dals er sich darin nicht bis zur Sittigung und
Kondensation abkiihlte, sondern nach einer kleinen Abkiihlung
dampfformig wieder austrat. Die folgende Tabelle enthiilt Lorenz’
Werte. Es sind zuniichst die Temperaturen (° C) angefiihrt, mit
denen der Dampf ins Kalorimeter ein- (A) und aus ihm austrat
(B), darnach die Mitteltemperatur (M), darunter der Dampfdruck
(p) in kg pro qem, und schliefslich die aus der Beobachtung
berechnete wahre spez. Wirme (¢,) pro Mol Wasserdampf bei
dem angefiihrten (konstanten) Drucke in kleinen Kalorien fiir
die angefithrte Mitteltemperatur M:

4 2211 2289 2435 2408 2911 313,8 3433
B 1910 1820  161,6  2040 2329 2448 2447

M 2076 205,14 207,6 2224 262 27,3 294,0
»o 6,829 4,311 1,032 8,97 8,98 6,82 1,89
ey 11,20 11,49 9,56 12,56 11,52 10,22 9,29

L 8266 3675 361,3 381,5
I 2624 260,1 281,7 296,3
M 9050 513,8 3210 338,9

p 405 8085 6915 3,936
ey 871 1026 9,99 8,60

Lorenz hat fiir seine Versuche die Formel
cp = 0,43 + 3,6 - 107 TIL-’ (p = kg/qem, T =- abs. Temp.)

berechnet, welche die wahre spezifische Wirme pro Gramm
Wasserdampf bei konstantem Druck darstellt. Regnaults
Wert fiir 1’ gleich (273 -+ 1800) fiigt sich dieser Formel schlecht.
Ihre Giltigkeit setzt offenbar voraus, dals die Temperatur aus
dem studierten Intervall von 2050 bis 3390 C. (4789 bis 6120 abs.)
nicht erheblich heraustritt. Fiir dieses Intervall lehrt sie, dals
die wahre spez. Wirme pro Mol bel konstantem Drucke dem
Wert 7,74 cal. um so nither kommt, so mehr der Druck sinkt
und der Wasserdampt sich damit dem Verhalten eines idealen
Gases nithert. Versuche von Jones, auf die Lorenz (L. ¢)
Bezug nimmt, bilden eine (teilyeise) Bestitigung der Lorenz-
schen Angaben.l) Eine eingehende Erdrterung der spez. Wiirme

1) Wegen des Vergleiches der Werte von Lorenz mit denen von
Jounes, welche Carpenter empfichlt, muls auf Lorenz Abhandlung
verwiesen werden. Desgleichen wegen der TFormel und deren sich
daran kniipfenden thermodynamischen Bezichungen (vgl. auch Planck,
Thermodynamik, 1L Auafl, 1904, 8. 123).
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des Wasserdamptes an der Hand der Messungen von Regnault
und der zahlreich ausgefiithrten Bestimmungen iiber die Schall-

kechnwngen  geschwindigkeit in Wasserdampf hat Thiesenl) angestellt.

vou Thiesen. goinen Ausfithrungen entnehmen wir, dafs die wahre spez. Wirme
des Wasserdampfes bei konstantem sehr kleinem Druck von 00
bis 800 C erheblich fillt. Bei 800 C erreicht sie mit 7,34 pro Mol.
ein Minimum und steigt dann wieder, um bei 180° C den Wert
7,92 zu erreichen. Andere Daten fehlen, es sei denn, dafs man
Winckelmanns Bestimmungen?), der die Wirmeleitfihigkeit
von Wasserdampf untersucht hat, anziehen wollte, aus der mit
Hilfe der kinetischen Gastheorie auf die Anderung der spez. Wiirme
mit der Temperatur indirekt geschlossen werden kann. Nach
diesen Winckelmannschen Bestimmungen, deren sich Mal-
lard und Le Chatelier bedient haben, sollte die wahre spez.
Wirme des Wasserdampfes zwischen 00 und 1000 C um 12,79/,
wachsen, wenn der Druck des Wasserdampfes nur wenige Milli-
meter betriigt.

Folgerungen fiir Aus diesem Sachverhalt ist fiir unsere Zwecke eine wichtige
unsere Zweeke: poloerung zu ziehen. Wir benutzen in unseren Rechnungen fiir
die mittlere spez. Wirme der Gase Ausdriicke der Form a - bT.
Die Ausdriicke haben insofern immer etwas Fiktives, als sie fiir
Temperaturen in der Nihe des absoluten Nullpunktes dem wirk-
lichen Werte keineswegs entsprechen. Sie stellen die spez.
Wirme dar, wie sie sein wiirde, wenn das Gas sein ideales Ver-
halten bis hinab zum absoluten Nullpunkt behielte. Ihre Grund-
lage sind Messungen der spez. Wirme bei hoher und bei ge-
wohnlicher Temperatur. Beide sind dann direkt vergleichbar,
wenn die Gase schon bei gewdhnlicher Temperatur sich sehr
nahe wie ideale Gase verhalten. Das trifft fiir die schwer kon-
densierbaren Gase zu. Beim Wasserdampf liegt dies vollstindig
anders. Um einen verwendbaren Ausdruck von der einfachen
Form a 4 0 T' zu bilden, miilsten wir Bestimmungen der spez.
Wirme bei ca. 5000 C mit solchen bei hoherer Temperatur
kombinieren, weil der Wasserdampf erst etwa von 5000 C aufwirts
das fast ideale Verhalten annimmt, welches Luft, Wasserstoff,
Kohlenoxyd etc. schon bei gewdhnlicher Temperatur zeigen.
Niemand hat indessen Werte der spez. Wirme in der Nihe von
5000 bestimmt. Wir besitzen nur die angefithrten Daten bei

) Thiesen, Drudes. Ann. 9 (1902) 88.
%) Wied. Ann. IV. (1878) 7.
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nicdriger Temperatur und dann solche bei sehr hoher Tempe-
ratur. Eine fiir unsere Zwecke brauchbare Verkniipfung der-
selben verlangt jedenfalls eine Formel, die komplizierter ist als
der einfache Ausdruck « - b T. Einen solchen Ausdruck zu bilden,
sind wir aber mangels der experimentellen Daten aufserstande.

Kehren wir zu unserer historischen Betrachtung zuriick, so Diespez Wirme

ist zuniichst der Bestimmung der spez. Wiirme der Kohlensiiure
zu gedenken. Die spez. Wiirme dieses Gases ist von Regnault
zwischen — 300 und + 109, zwischen 100 und 1000 und zwischen 10°
und 2100 untersucht worden. Regnault fand dafiir 0,18427 bzw.
0,20246 bzw. 0,21692 g-cal. pro Gramm. Spiitere Versuche, bei denen
er den Druck des Gases zwischen 1 und 10 Atm. variierte, er-
gaben ihm fiir die mittlere spez. Wirme zwischen 1850 C. und ge-
wohnlicher Temperatur keine deutliche Abhiingigkeit vom Druck.
Die Regnaultschen Versuche bei gewohnlichem Druck sind
von Wiedemann?) mit einer verinderten Versuchsanordnung
wiederholt worden. ]

Nach Wiillner (1. ¢), der die Daten unter Benutzung
eines etwas anderen Wertes fir die Einheit der Wirmemenge
gemeinsam berechnet, lassen sich Regnaults und Wiede-
manns Ergebnisse wie folgt ausdriicken:

Regnault: Wiedemann:
Cp .COy) mittl. spez. Wirme 0—¢°C  8,25--0,00596 ¢ §,564-0,005038 ¢
¢y 1co,) wahre o > bei $°C 8,284-0,01192¢ 8,070,010076 ¢

Diese Zahlen haben vornehmlich durch Réntgen=), Miiller?)
und Wiillner?) eine Kontrolle erfahren, indem das Verhiltnis
der spez. Witrmen mit Hilfe verschiedener Methoden bestimmt
wurde. Man kann danach nicht zweifeln, dals die spez. Wirme
der Kohlensiture bei gewdhnlichem Druck in der Tat in dem
behandelten Intervall mit der Temperatur stark steigt. Dagegen
ist Regnaults Ergebnis insofern ungenau, als bei stirkeren
Drucken bei allen Temperaturen zwischen 13,20 und 114,90 C.
eine Abhingigkeit vom Druck durch Lussana?®) sicher er-
wiesen werden konnte. Es hat zuniichst etwas Uberraschendes,
dafs die spez. Wirme der Kohlensiiure bei konstantem Druck

1 Wiedemann, Pogg. Ann. 157, (1876) 1.

2) Rontgen, Pozg. Ann. 148, (1873) 580.

3y Miiller, Wied. Ann, 18, 94,

4 Willner, Wied. Ann. 4, (1878 321.

5 Fortsclitte der Physik fiir 1896, S, 845 und 1897, S. 331.

derKohlensiure
bei niederer
Temperatur.
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von 1 Atm. mit steigender Temperatur wichst, withrend die des
Wasserdampfes nach Lorenz’ Beobachtung bei wenig h6heren
Drucken dabei fillt. Die Erscheinung wird verstiindlicher, wenn
wir beachten, dals dasselbe Fallen der spez. Wiarmen mit stei-
gender Temperatur bei der Kohlensiure von Lussana bei
Drucken von mehr als 54 Atm. konstatiert worden ist. Bei
niedrigen Drucken findet nach ihm erst ein Fallen und dann
wieder ein Ansteigen der spez. Wirme der Kohlensiure statt.
Auch bei diesem Gas, dessen kritische Temperatur bei 32,50 C
liegt, ist die spez. Wirme bei gewdhnlicher und wenig erhohter
Temperatur danach nur mit Vorbehalt mit den bei hoher Tem-
peratur gefundenen Werten zu verkniipfen. Hier ist indessen
die zwischen den extremen Temperaturen klaffende Liicke in
den Bestimmungen durch eine Untersuchung von Holborn
und Austin in allerjiingster Zeit geschlossen worden. Die Mit-
teilung der erst in vorliufiger Form beschriebenen Ergebnisse
wird in der sechsten Vorlesung Platz finden.

Was nun die Verhiltnisse bei hohen Temperaturen anlangt,
so haben sich zuniichst Mallard und Le Chatelier mit den
spez. Wirmen bei konstantem Volumen befalst. Sie explodierten
Gase in geschlossenen Riumen und beobachteten die auftretenden
Drucke.l) Daraus liels sich auf Grund des Gesetzes

pv=RT

1) Berthelot und Vieille (Ann. Chim. Phys. 4 [1885] 13)
haben gleichartigé Versuche angestellt, aber statt der auftrctenden
statischen Drucke dic Beschleunigungen beobachtet, welche ein Stempel
unter der Wirkung der Explosion erlitt. Das Verfahren stammt von
Viceille (Compt. Rend. 95, 1280; 96, 16, 1018, 1358). Sie haben durch-
weg so hohe Temperaturen angewandt, dals Dissoziation eintrat. Sie
erhielten damit >scheinbare« spezifische Wirmen, d. h. Werte, welche
durch die Dissoziationswiirme becinflufst waren, wie gie auch z B.
beim Essigsiuredampf- und beim Stickstoffdioxyd (Berthelot und
Ogier, Ann. Chim. Phys. [5] 30 [1882] 382) erhalten werden, wenn
man die spez. Wiirme dieser Stoffe bei Temperaturen untersucht, bei
denen ihr Molekulargewicht anormal ist. Bei der Erorterung der
Bodensteinschen Jodwasserstoffversuche haben wir eine Andeutung
solchen Verhaltens kennen gelernt. Die Berechnung der wirklichen
spez. Wirmen aus diesen »scheinbaren< Werten besitzt wohl kaum
eine geniigende Verlifslichkeit. L.e Chatelier hat von diesen Werten
keinen niiheren Gebrauch gemacht als er wenige Jahre nach ihrer
Publikation die Dissoziationsverhiiltnisse der Kohlensiiure in demselben
Temperaturgebiet theoretisch untersuchte.
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die mittlere spez. Wirme zwischen gewo6hnlicher und Explosions-
temperatur rechnen. Wir kommen spiiter auf diese Versuche
zuriick. Hier wird geniigen, dafs Mallard und Le Chatelier
danach die Exponentialformel

0,367

¢ = 4,33 (T -1077)

fiir die spez. Wirme der Kohlensdure bei konstantem Volumen
empfehlen. Spiter haben sie sich einer einfachen linearen
Form zugewandt.

Fiir den Wasserdampf erhielten sie folgende Werte der mitt-

leren spez. Wirme zwischen 0°9C und ¢°C:
10 = 3360 3380 3320
¢ = 16,5 16,2 17,1.
Sie bilden
¢e 00, togy = 5,61 4 3,28 . 10— 1.

Hier war mit ihren Beobachtungen bei ca. 3350° nur die
einzige Zahl Regnaults vergleichbar, so dafs fiir eine andere
als eine lineare Funktion keinerlei Anhalt gegeben war. Auch
palste Winckelmanns frilher angezogene Wiirmeleitungs-
bestimmung und dic daraus gezogene Folgerung zu ihrer Formel,
womit freilich fiir deren Richtigkeit wenig bewiesen war.

Zur Kontrolle ihrer Formeln benutzten Mallard und Le
Chatelier drei Bestimmungen iiber die spez. Wiirme von Ge-
mengen aus Kohlensdure und Wasserdampf. Sie nehmen nimlich
den eben angegebenen Ausdruck fiir Wasserdampf als richtig,
berechnen mit Hilfe desselben die spez. Wirme der Kohlensidure
aus den an dem Gemenge von Kohlensiiure und Wasserdampf
gemachten Druckbeobachtungen und vergleichen mit dem Rechen-
ergebnis den aus der Hxponentialformel fiir Kohlensiure er-
fliefsenden Wert. Die Daten sind:

t Cr(H.O) Cr(COy Ce{COg)
(00,19 09, 40) nach Eponential-Formel
2100° 12,3 14,4 13,8
1540 10,6 11,6 12,6
1280 9,7 11,3 11,8

Die Ubereinstimmung ist, wie man sieht, leidlich gut. Die
Abweichungen betragen 59/, bis 89/,.

Bei den Bestimmungen von Mallard und Le Chatelier bas minaus
: ., : - : o H . schielsen der
ist vorausgeéeuf,, dafs im h§ploswnsmomente vollstiindige Ver- Explosion fiber
brennung eintritt. Sollte dies nicht der Fall sein, sondern das «leich-

. . . ’ . vewicht.
starke Dissoziation stattfinden, so werden die Zahlen unbrauchbar, ¢
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weil die Verbrennungswiirme nicht den angenommenen Betrag
hat. Die spez. Wiirme erscheint dann viel zu hoch. FEinen
illustrierenden Fall haben wir bel niedriger Temperatur beim
Stickstofftetroxyd. Dieses Gas (NoO,) dissoziiert beim Erwirmen
in 2NQ,, und die Wirmetinderung, welche diesen Vorgang be-
gleitet, tduscht bei den Bestimmungen der spez. Wirme einen
véllig irrigen Wert vor. Die Vermutung, dafls Dissoziation statt-
findet, lilst sich aber bei der Explosionsmethode am Ergebnis
priffen. Die Druckiinderungen nach der Explosion verlaufen
anders, wenn Dissoziation stattfindet, als wenn sie ausbleibt.
Mallard und Le Chateliers Versuche lehren nun das selt-
same Resultat, dals Wasserstoff und Sauerstoff sich noch bei
35000C vollstindig vereinigen. Genauere Priifung ergibt, dals
bei dieser Temperatur eine vollstiindige Vereinigung im Gleich-
gewichte undenkbar ist. Das Gleichgewicht wird also iiber-
schossen oder, besser gesagt, umgangen. Wir kénnen uns vor-
stellen, dafs die Wasserbildung nicht auf dem \Wege a, sondern
auf dem Wege b, ¢, d erfolgt.

2Hy + 0y 25 H, 0, 4 H,
la be
2H,0 <« 2H,O0
xH, +y0,

Geht der Vorgang ungemein rasch, so ist denkbar, dafs er
nur die Stufen b und ¢, aber nicht ¢ zu durchlaufen Zeit findet,
so dals undissoziiertes Wasser entsteht, withrend bei lingerer
Dauer des Erhitzens, ebenso wie auf dem direkten Wege @, freier
Wasserstoff und Sauerstoff neben Wasser gar nicht fehlen konnten.
Vielleicht wird dieser seltsame Sachverhalt durch ein Bild deut-
licher. Wasser liuft in einem Bache freiwillig in einen Talkessel
hinab, aber nicht den gegeniiberliegenden Abhang hinauf. Es kann
aber auf den gegeniiberliegenden Abhang gelangen, wenn es um
den Talschlufs herumliuft. Dazu ist nur erforderlich, dafs auf
diesem Umwege tberall ein gewisses Gefille besteht, womit zu-
gleich gesagt ist, dals der gegeniiberliegende Talrand niedriger
gein muls. Das Wasser kommt also der stabilen Gleichgewichts-
lage auf der Talsohle nither, indem es diesen Umweg macht.
Es verliert dabei einen Teil seiner Arbeitsfiihigkeit, die hier durch
die Lageenergie gegeben ist. Den Rest verliert es, indem es
dann von der gegeniiberliegenden Seite ins Tal hinabflielst. Ob der
Umweg oder der direkte Weg eingeschlagen wird, ist beim Wasser
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wie bei der chemischen Reaktion eine Frage, die von den Wider-
. standen auf beiden Wegen oder, wie wir im chemischen Falle
sagen, von den Reaktionsgeschwindigkeiten abhiingt. Dafs als
primiires Produkt der Vereinigung von Wasserstoff und Sauer-
stoff nicht Wasser, sondern Hydroperoxyd entsteht, wird durch
Versuche von M. Traube und von C. Engler?) bestitigt.

Bei der Kohlensiiure fand sich ein #hnlicher Sachverhalt
nicht, vielmehr wurde schon unter 20000C merkliche Dissozia-
tion beobachtet. Mallard und Le Chatelier schiitzen sie bei
20000 C unter 6 Atm. Druck zu weniger als 59/, Um die Dis-
soziationseinfliisse sicher auszuschalten, wandten sich Mallard
und Le Chatelier einer neuen Bestimmungsmethode zu, indem
sie Versuche von Sarreauund Vieille mit dem Zerquetschungs-
manometer zum Ausgangspunkt nahmen. Das Zerquetschungs-
manometer ist eine Art Explosionsbombe, in der Sprengstoffe
zur IExplosion gebracht werden. Der dabei ausgeiibte, nach
Tausenden von Atmosphiiren zihlende Druck staucht einen
Kupferzylinder, welcher passend in einer Offnung der Bomben-
wand angeordnet ist2). An anderen gleichartigen Kupferzylindern
bestimmt man denjenigen Druck, der eine gleich grofse Stauchung
bewirkt, mittels einer Kompressionsmaschine. Damit erhilt man
den Gasdruck, der bei der Sprengstoffexplosion auftritt. Aus
der Natur und Menge des Sprengstoffes ergibt sich die bei der
Explosion entwickelte Wirme sowie die Masse und chemische
Beschaffenheit der gastérmigen Verbrennungsprodukte. Ietztere
celangen also in einem bekannten Volumen, durch Zufuhr einer
bekannten Wirmemenge auf einen beobachtbaren Druck. Daraus
ergibt sich mit Hilfe der Gasgesetze die spez. Wirme bei kon-
stantem Volumen. Die Methode hat den Vorteil, dafs die
enormen Drucke Dissoziationserscheinungen hindern, die bei
geringerem Druck auftreten und die Daten triiben kinnen, indem
sie die Reaktion bei hoher Temperatur unvollstindig machen.
Mallard und Le Chatelier berechneten auf diese Art fiir
die mittlere spez. Wirme pro Mol bei konstantem Volumen

Permanente Gase = 4,76 - 0,00122 ¢
Wasserdampf . . = 5,78 - 0,00286 /
Kohlensdure . . . = 6,5 - 0,00387 .

1} Berl. Ber. 33 (1900)1110. Nernst, Z. phys, Chemiec 46 (1903 720.
?) Beschreibung und Abbildung in der sechsten Vorlesung.

Haber, Thermodynamik. N
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In neuerer Zeit hat dann Langen?) die spez. Wirmen der
Gase wieder nach der urspriinglichen Methode von Mallard
und Le Chatelier bestimmt und gefunden:

Permanente Gase 4,8 4+ 6,0 -¢- 10—
Wasserdampf . . 5,9 4+ 2,15 - ¢. 10-3
Kohlensiure . . . 6,7 42,6 -¢-10-3.

Alle seine Werte bedeuten mittlere spez. Wirme zwischen
0°C und ¢°C bei konstantem Volumen. Sie gelten speziell fiir
ein Temperaturintervall von 1300° bis 17000, entsprechen in
diesem Bereich den beobachteten Drucken mit guter Genauigkeit
und sind bis 20009 mit Fehlern von héchstens 39/, behaftet.

Die Berechnung der Langenschen Versuchsexplosionen hat
durch Schreber?) eine Kritik erfahren. Langen gewinnt nim-
lich unmittelbar aus seinen Beobachtungen fiir die mittlere spez.
Wiarme bekannter Gemenge aus Kohlensiure, Wasserdampf und
permanenten Gasen <zwischen 0°C und 1300°C, 09C und 15000C
und 09C und 1700°C drei lineare Gleichungen. Da nun die
mittleren spez. Wirmen der drei Bestandteile (1. permanente
Gase, 2. Wasserdampf, 3. Kohlensiure) die drei Unbekannten
sind, so ist es moglich, sie aus den drei linearen Gleichungen
direkt zu berechnen. Schreber erhilt so:

Permanente Gase 4,879 -} 0,00033 ¢
Wasserdampf . . 7,456 - 0,001165 ¢
Kohlensiiure . . . 7,771 - 0,00189 ¢

Langens eigene Berechnung hingegen geht von der An-
nahme aus, dafs die mittlere spez. Wirme der permanenten Gase
von Mallard und Le Chatelier bei ihren Explosionsversuchen

mit ¢, = 4,8 -+ 0,0006 ¢

richtig bestimmt sei, und fithrt auf Grund dieser Annahme zu
den oben gegebenen Werten.

Aus Schrebers kritischen Ausfithrungen wird klar, dals
die mittlere spez. Wirme des Wasserdampfes zwischen 00C und
13000 bzw. 17000C von Langen relativ unsicher bestimmt ist.

Wenn wir schliefslich anfiihren, dals die Werte fiur die
mittlere spez. Wirme der permanenien (Gase bei hohen Tem-
peraturen dadurch eine Kontrolle erfahren haben, dals Stevens

1) Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des
Ingenieurwesen, IHeft 8. Berlin 1908.
%) Dinglers polytechn. Journ. 318 (1903) 433.
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mit dem akustischen Thermometer von Quincke bei hohen
Temperaturen in Luft das Verhiltnis der wahren spez. Wirme
bei konstantem Drucke zu der wahren spez. Wirme bei kon-
stantem Volumen feststellte, und wenn wir anmerken, dafls
der von ihm gefundene Wert dieses Verhiltnisses » == 1,34
+ 0,01 mit den Werten harmoniert!), die nach Mallard und Le
Chatelier, sowie Langen und Schreber sich berechnen,
wihrend die Ubercinstimmung mit dem Werte, den Mallard
und Le Chatelier aus den zerquetschungsmanometrischen Daten
rechnen, mangelhaft ist, so bleiben weitere Resultate nicht mehr
zu berichten.

Wir nehmen nunmehr eine Zusammenstellung vor, in welcher
wir noch einige Ausdriicke nachtragen.

Wir fiithren fiir die Kohlensiiure an:

1. ¢ = 4,33 (I'-10-2)%" nach Mallard und Le Chate-
lier (Explosionsmethode). Grundlage: Explosionsdrucke bei
Gasexplosionen, die mit der Temperatur 20000 C verkniipft
waren, und Regnaults Zahlen.

2 ¢ = 6,7+ 2,6-t10~° nach Langen. Grundlage: Ex-
plosionsdrucke bei 13009, 15000, 17000,

3. ¢ = 7,771 4+ 0,00189 t nach Schreber. Grundlage:
Langens sub 2) genannte Versuche.

4. ¢, = 6,5 -+ 0,00387 t nach Mallard und Le Chate-
lier. Grundlage: Versuche mit dem Zerquetschungsmanometer.
5. Schliefslich ist anzufiigen, dafls Lie Chatelier?) sich spiiter
entschlossen hat, alle spez. Wiirmen auf Grund der Vorstellung
zu formulieren, dals die spez. Wiirme der Gase bei konstantem
Drucke gegen den absoluten Nullpunkt hin zum Werte 6,5 pro Mol
konvergiert. Die Werte, die er danach fiir die mittlere spez.
Wirme bei konstantem Druck fiir die wahrscheinlichsten an-
sieht, sind
permanente Gase = ¢,5 -~ 0,0006 7T
Wasserdampf = 6,5 + 0,0029 T
Kohlensiure = 6,5 4+ 0,0037 T.

1) Methode und Kritik des Ergebnisses durch Kalihne siche in
der sechsten Vorlesung.

2) Compt. Rend. 104 (1887) 1780 und cours de chimie industrielle.
Dies sind die Werte, welche Herr v. Jiiptner (Z. anorg. Chem. 38
(1904) 63) benutzt.

b‘*

Zusammen-
stellung der

Werte der
spez. Wirmen.
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Fir Wasserdampf haben wir folgende Formeln:

a) ¢, = 5,61 4+ 8,28-t-10~* nach Mallard und Le Cha-
telier. Grundlage: Explosionsbeobachtungen bei ca. 33500,
Regnaults Zahl fitr 1200—220° Kontrolle durch Bx-
plosionsversuche mit Kohlenoxyd, Wasserstoff und Sauer-
stoff unter Zugrundelegung von Formel 1 fiir CO,.

b) ¢ = 5,78 4+ 2,86-t-10-* nach Mallard und Le Cha-
telier. Grundlage: Beobachtungen mit dem Zerquetschungs-

manometer.

¢) ¢ == 7,456 - 0,001165 t nach Schreber. Grundlage:
Langens Versuche.

d) e = 59 + 2,15t 10~ nach Langen. Grundlage: Ex-

plosionen bei 13009, 15000, 17000 C.

Da es nun fiir unsere Wassergasbetrachtungen auf die Differenz
der mittleren spez. Wirmen von Kohlensiiure und Wasserdampf
ankommt, so wollen wir diese Formeln benutzen, um die Werte
dieser Differenz fiir eine Anzahl Temperaturen zu berechnen.
Wir wollen ferner statt der Celsiusgrade die absoluten Tem-

peraturen einfiihren.
Wir withlen zuniichst Langens Werte fiir konstantes

Volumen?) : Ceco, — 5,280 4 2,6 - 10 T
Coi0 = 4,726 + 215 . 107 T
¢rco, — Cemo = 0,55+ 4+ 0,45 - 10 T,
Damit wird ¢;co, — ¢1,0 im Intervall von 0°¢ abs. bis 7
gleich: o0 yoar  que7 1627 1827
T 1500 1700 1900 2100

ca. +123 +134 4140 4 1,50.
Wir wiihlen zweitens Schrebers Daten fir konstantes

Volumen: \
¢.co, = 6,739 4 0,00189 T

¢iLo == 6,82 -4 0,001165 T
Coc0, — G0 = — 0,081 4 0,000725 T.

1) Die Umrechnung erfolgt nach folgendem Beispiel:
Langen gibt
¢yC0, (zwischen 0 und ¢) = 6,7 -4~ 0,0026 ¢,

daraus folgt
coC0, (wahr bei 1) = 6,7 - 0,0052 ¢,

daraus
¢ 0: (Wahr bei T) = 6,7 - 0,0052 (T — 273) = 5,28 -}~ 0,0052 T,

daraus ¢ co, (zwischen 0 und 7)) = 5,28 4- 0,0026 1.
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Damit wird c.co, — c,0 im Intervall von 0° abs. bis T

gleich: 0C 1997 1497 1627 1827

T 1500 1700 1900 2100
cal. 1,00 +1,15 —+1,30 +1,44
Wir withlen drittens die Werte von Mallard und Le
Chatelier nach der Methode des Zerquetschungsmanometers
ceco, = 4,39 4 0,00387 T
cao = 4,22 -+ 0,00286 T
(e 0y — Crir0 = 0,1685 4- 0,00101 7.

Damit wird ¢,co, — ¢me0 im Intervall von 00 abs. bis T
leich:
gleich: 1227 1427 1627 1827
T 1500 1700 1900 2100

cal. 41,684 1,886 42,088 - 2,289.

Wir wollen danach zu Hoitsemas Behandlung des Wasser-
gasgleichgewichtes zuriickkehren. Hoitsema greift aus den
Formeln fiir die Abhingigkeit der spez. Wirme der Gase von
der Temperatur zuniichst diejenigen heraus, welche Mallard
und Le Chatelier aus den Versuchen mit dem Zerquetschungs-
manometer gerechnet haben und nimmt sie fiir richtig. Mit
ihrer Hilfe berechnet sich der Unterschied der spez. Wiirmen ver-
schwindender und entstehender Stoffe bei der Wassergasreaktion

leich
eicht zu 6,5 - 0,008 ¢

5,78 - 0,00286 7
0,72 4 0,00101 ¢.
Damit gelangt man mit Hilfe von Berthelots Wert fiir
die Wirmetonung bei 18° C zu dem Ausdrucke:
Qr = — 10111 - 0,72 ¢ - 0,00101 2,
oder mit Einfithrung absoluter Temperaturen:
Qr= — 10232 4 0,1685 T + 0,00101 T=.
Hoitsema stellt fest, dals danach die Wirmeténung der
Wassergasreaktion bei 28250 C Null werden mufs, wie man leicht
erkennt, wenn man den Wert (2825 4 273) fiir 7 in die eben
gegebene Gleichung einfiilhrt. Hoitsema iberlegt nun, dals
die Gleichgewichtskonstante an der Stelle ein Maximum werden
mufs, an der die Wirmeténung der Reaktion durch Null geht.
Dies folgt aus unserer fritheren Gleichung (s. S. 64):
din K Q
dr T T RIT

&

Hoitsemas
Betrachtungen
iber das
Wassergus-
gleichgewicht,
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Denn nach dieser Gleichung wird ein Zuwachs d In K solange
einen Zuwachs der Temperatur d 7' begleiten, als @ einen negativen
Wert hat. Danach aber, wenn das Vorzeichen von @ bei weiterer
Temperatursteigerung das entgegengesetzte wird, muls dln I
negativ und mithin die Gleichgewichtskonstante kleiner werden.
Hoitsema findet nun, dals das Zusammensetzungsverhiltnis
der bei Horstmanns Versuchen iiber die Explosion von Kohlen-
oxydwasserstoff mit unzureichendem Sauerstoff entstehenden
(Gase ein Maximum

erkennen lifst. Er berechnet weiter mit Hilfe der angefithrten
spez. Wirmen und mit Hilfe der bekannten Verbrennungswirmen
von Kohlenoxyd und Wasserstoff, auf welcher Temperatur sich
die Gase bei Horstmanns Versuchen in den Fillen befunden
haben mogen, in denen ihr Zusammensetzungsverhiltnis diesen
maximalen Wert aufweist. Das Resultat ist, dafs sich eine Tem-
peratur von 27000 C ergibt, die dem Werte von 28250 C otfen-
bar sehr nahe liegt.

Luggins Be- Das Ergebnis der Rechnung, welches hier ausfiihrlich dar-
trachiuiBen  oostellt ist, weil es eine grofse Rolle in der weiteren Bearbeitung
Wassergas-  dler Frage gespielt hat, scheint beim ersten Anblick geeignet, die

gleichgenieht pase nach der Lage des Wassergasgleichgewichtes bei allen
Temperaturen zu erledigen.

Wenden wir niimlich unsere Formel an

Ch.0 + Ceo
————~— -+ konst. T}
Cu, - Ccoe - kon

so ergibt sich mit leichter Umiformung fiir den Fall des Gleich-

4= QO — " ThT—o"T2— RT

3 Ci,o - Cc . .
gewichtes, wo 4 = Null und UEO—C—C%Q gleich K ist:
0= T T x4
= RT _ R n —_ R — .

ronst.
Die Xonstante %' hat den Wert E)EE

Fihren wir schliefslich dekadische Logarithmen ein, so er-
halten wir (In = 2,3 log19).
Qo

- o’ o 12
10g101L = m‘T _— *E IOgm T — mT—I— k.

'
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konst. .
Hier ist k7 gleich 1; 31_1‘SR— Mit Einfiihrung der numerischen
Werte ergibt sich: ’
10232 0,1685 0,00101
log K = — 3 R)~ TR logl" T' — 3 1 T+ k.

Man sieht sofort, dafs man die Konstante i” ohne weiteres
berechnen kann, wenn feststeht, dals die Gleichgewichtskon-
stante K fir T = 2825 - 273 den Wert 6,25 besitzt.

Diese Uberlegung?), welche Luggin angestellt hat, fiihrt
(mit R rund = 2 gesetzt) zu:

232
l’

Gehen wir auf unsere Hauptformel zuriick, so konnen wir
diese danach schreiben:

log K = — T — 0,0002203 T 4 2,4943.

A = —10232 — 0,168 T'ln T — 0,00101 7% —
Cio.Ceo
. ) —ox
BTl (00 - 10,725 7,

Betrachten wir nun aber die Grundlage krltlsch, g0 treten  Kritik von
uns eine Reihe schwerwiegender .‘Bedenken entgegen. In erster L'\lr”l :;m‘“’l’:(':
Linie hiingt die Richtigkeit der Uberlegung offenbar ganz von '
der Genauigkeit ab, mit der die spez. Wiirmen, die Mallard
und Le Chatelier in geschilderter Weise gewonnen haben,
der Wahrheit entsprechen und zwar in doppelter Weise. Wenn
nidmlich die spez. Wirmen von Kohlensiure und Wasserdampt
einzeln nur ein wenig anders sind, so wird ihre an sich kleine
Differenz leicht schon erheblich von dem Wert 0,1685 +-0,00101 T'
verschieden sein. Eine kleine Verschiedenheit des zweiten Glie-
des (d. 1. 0,00101 T') gentigt aber, um fir jene Temperatur bei der
@ gleich Null wird, eine ganz andere Zahl zu liefern. Ein Bei-
spiel wird dies erliutern.

Nimmt man die Werte von Langen bei allen Tempera-
turen als giiltig, so wird die Differenz der spez. Wirmen von
Kohlensiiure und Wasserdampf 0,554 4~ 0,00045 7. Man erhilt
dann bei gleichartiger Entwicklung

Qr = — 10298 4 0,554 T+ 0,00045 12
und @ ergibt sich erst bei ca. 40000 C, also bei eciner mehr als
10000 héheren Temperatur als Null.

1) Journ. f. Gasbel. u. Wasserversorg. (1898) 713.



120 Erste Reihe der Beispiele.

Die Werte der spez. Wirmen bestimmen zweitens die
Temperatur, welche sich fiir die Gasmischung im Explosions-
moment auf Grund der Wirmeténungen fiir Kohlenoxyd- und
Wasserstoffverbrennung berechnet.  Hierbei kommt nicht die
Differenz, sondern die Summe der spez. Wiirmen in Betracht.
Eine Ungenauigkeit der Differenz bedingt keineswegs eine merk-
liche Ungenauigkeit der Summe und umgekehrt. Die Uber-
einstimmung der Temperaturen, die Hoitsema fiir das
Maximum einerseits aus der Wirmetonung, anderseits aus
Horstmanns Gasanalysen ableitet, ist also ebenso unsicher
wie die Temperatur bei der die Wirmeténung Null wird.

Die andere Grundlage des Hoitsem aschen Wertes ist die
Zahl 6,25 fiir den maximalen Wert, welchen das Verhiiltnis

Cco - Cm,0
Cco, - Cm,

bei den Explosionsversuchen erreicht. Die Rechnung von Hoit-
sema kann nur richtig sein, wenn dieses Verhiltnis, nachdem
es sich bei nahezu 3000° im Explosionsmoment eingestellt hat,
beim Abkiithlen erhalten bleibt. Es ist aber unwahrscheinlich,
dafs diese Abkiihlung plétzlich genug erfolgen sollte, um die bei
jener hochsten Temperatur erreichte Gaszusammensetzung zu
stabilisieren.

Hoitsema selbst beachtet, dafs Macnab und Ristori
iiber die bei der Explosion von Sprengstoffen auftretenden Gase,
welche aus Kohlenoxyd, Kohlensiure, Stickstoff, \Wasserstoff
und Wasserdampf bestehen, Versuche gemacht haben, welche
mit Horstmanns Krgebnis nicht stimmen, und nur mit Hilfe
der Annahme damit zu vereinigen sind, dafs bei Macnab und
Ristori die Gase wihrend der Abkiihlung noch weiter re-
agierten. s ist aber noch weiter darauf zu verweisen, dals die
Wiederholung und Variation von Horstmanns Experimenten
durch Bo6tsch?) und vornehmlich durch Dixon?) Ergebnisse ge-
zeitigt hat, welche mit denen von Horstmann vorerst gar
nicht zu vereinigen sind und die Vermutung erwecken, dafs hier
ein Einfluls der Gefilswandung auf das Resultat des Explosions-
vorganges besteht, der dessen Verwertung fiir Gleichgewichts-
rechnungen ausschlieflst.

=K

1) Lich. Ann. 210 (18S1) 207.
?) Philos. Trans. Roy. Soc. 175 (1884) 618.
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Im Hinblick auf diese Uberlegungen muls es nun zuniichst
sehr iiberraschen, dals die von Luggin auf Hoitsemas Rech-
nung basierte Formel

“1—2 — 0,08463 log!® T — 0,0002203 T + 2,4943
sich gut Beobachtungen von Harries?) anpalst, die Luggin zur
Prifung des Ausdruckes verwenden konnte. Harries hatte auf
Veranlassung von H. Bunte Wasserdampf iiber glithende
Kohlen geleitet und die Zusammensetzung des entstehenden
Gemenges von Wasserstoff, Kohlensiure und Kohlenoxyd be-
stimmt. Unveriinderter Wasserdampf bildete den vierten Be-
standteil des Gemenges. Die Ergebnisse von Harries, berechnet
von Luggin, sind die folgenden:

loglﬂ N —= —

t°C H, (o]0} co, H,0 Gasstrom N A
Liter-sck.  beobachtet  berechnet
Luggin
674 841 063 331 ST,I2 - 09 1,70 0,49
S 9298 267 923 65,82 18 0,85 0,70
838 28,68 6,04 11,29 54,09 3,66 1,01 0,95
838 8277 96 1211 47,15 3,98 0,94 0,98
S61 3648 11,01 1333 39,18 5,3 0.89 1,07
954 4443 3270 566 17,21 6,3 295 1,41
1010 47,30 4820 145 3,02 6,15 9212 1,65
1060 48,84 4631 1,2 3,65 9.8 2,78 1,88
1125 50,73 4834 0,60 0303 113 0,48 2,11
Aus den mitgeteilten Gaszusammensetzungen ist zunichst
das Verhiltnis S(.J,‘{IT“—%J;? = K berechnet. Daneben sind die Werte

von K gestellt, die sich fiir die beziiglichen Temperaturen nach
der Lugginschen Gleichung ableiten.

Unternommen, um festzustellen, wie Wasserdampf auf
glithende Kohle wirkt, ausgefiihrt mit einer Versuchsanordnung,
bei der die Konstanz der Temperatur wie ihre Messung schlecht
verbiirgt war, weisen diese Versuche doch mit Ausnahme weniger

L . . Cir,o - Ceo
eine iiberraschende Anniherung zwischen den Werten Con - Cnr.
und den von Luggin abgeleiteten A-Werten auf. ’ )

Um die Gleichgewichtskonstante genauer festzulegen, unter-
nahm dann Boudouard EKxperimente, bei denen er Kohlen-
siure und Wasserstoff in ein evakuiertes heilses Gefiils brachte,

1) Journ. f. Gasbel. und Wasserversorg. (1894) 82.

Versuiehe von
Ilarries

Versuche von
Boudouard.
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in dem sich Platin als Kontaktsubstanz befand. Nach lingerem
Erhitzen wurden die Gase herausgesogen und die Zusammen-
setzung bestimmt. Die Ergebnisse sind vollstindig unverwend-
bar ausgefallen. Denn die Gaszusammensetzung vor und nach
dem Versuch befriedigte nicht die stéchiometrische Gleichung
der Reaktion. Wandte Boudouard z. B. ein Gemeunge von
510/, CO,und 490/, H, an, so mulste nach dem Versuch CO 4-CO»
wieder 519/ und Ho-} H,O wieder 499/, nach der Reaktions-
gleichung betragen. Statt dessen fand er z. B. fir CO - CO,
60,20/, und fiir H, -+ H-O 39,89/,. Hahn hat gegen Boudouards
Versuche noch andere zutreffende Einwendungen vorgebracht.
Danach erfuhr der Gegenstand durch Hahn (Z. f. phys. Chemie
44, 513 und 48, 735) eine sorgfiltige Bearbeitung.

Hahn leitete iiber Platin als Kontaktsubstanz einerseits
Kohlensiiure und Wasserstoff, anderseits Kohlenoxyd und Wasser-
dampf. Die Werte fiir das Gleichgewicht, die er im ersten Fall
erhielt, sind unter a), die im zweiten Fall gefundenen unter b)
verzeichnet. Die Berechnung ist von Hahn in zweierlel Weise
gefiihrt; einmal mit dem Ausdruck von Luggin, dann mit dem-
selben Ausdruck, in welchem lediglich die thermodynamisch
unbestimmte Konstante die kleine Anderung von 2,4943 in 2,5084
erfahren hat.

K Derechnet mit

t T a b Mittel 54005 25084
656 959 0,534 — — 0,505 0,522
786 1059 0,872 0,808 0,840 0,790 0,851
836 1159 1,208 1,186 1,197 1,188 1,170
986 1209 1,596 1,545 1,571 1520  (1,570)

1005 1278 1,62 — — 1,597 1,650
1086 1359 — 1,96 — 1,938 2,002
1205 1478 2126 — — 2,457 92,538
1405 1678 249 — — 3,520 3,433

In dem Intervall zwischen 686 ° und 1086 ° C stimmen Hahns
Versuche {iberraschend gut mit Hoitsema-Luggins Kurve.
Die beiden Werte von 1205° und 14059 fallen aus der Reihe
heraus. Hahn hat spiter eine andere Berechnung versucht,
um diese Werte verstindlich zu machen. Er benutzt Le Cha-
teliers Vorstellung, nach der alle Gase denselben Wert 6,5 der
spez. Wirme bei konstantem Druck beim absoluten Nullpunkt
aufweisen; er benutzl ferner ebenso wie Le Chatelier die An-
nahme, dafs sich die spez. Wirme bei beliebiger Temperatur
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niherungsweise in der linearen Form 6,5 4~ x 7’ darstellen lassen,
withlt aber andere Werte fiir z als Le Chatelier selbst. Er setzt
namlich fiir die mittlere spez. Wirme der Kohlensiure bei kon-
stantem Druck zwischen 0 und 7' pro Mol 6,5 4 0,0042 T und
tiir die gleiche Grofse beim Wasserdampf 6,5 - 0,0024 7. Le
Chatelier selbst nimmt fir die Kohlensiure 6,5 - 0,0057 T
und fiir den Wasserdampf 6,5 -4 0,0029 T, wie wir frither sahen.
Die anscheinend geringfiigige Anderung Hahns an Le Chateliers
Werten bedeutet, dafls die Differenz der spez. Wiirmen von Kohlen
siure und Wasserdampf vollig abweichend herauskommt?), nim-
lich zu 0,0018 T statt zu 0,0008 7. Hahn hat eine Motivierung
seines Vorgehens durch den Vergleich seiner Werte fiir die spez.
Wiirmen mit den Beobachtungen dieser Grélse bei hohen Tem-
peraturen nicht versucht. Er hat sich begniigt, festzustellen,
dafs die Beobachtungen, die er bei 1205° und 14050 iiber das
Gleichgewicht gemacht hat, weniger falsch erscheinen, wenn er
die angefiihrten Annahmen Gber die spez. Wirmen und die daraus
fliefsende Formel

2226
log K = — T 0,0003909 1"+ 2,4506

zur Berechnung benutzt. Er erhilt so:
ber. X 0,57 0,86 1,19 1,55 1,62 191 233 294
gef. ' 0,53 0,84 1,20 1,57 (1,62) 1,96 2,13 2,19
°C 686 786 886 986 1005 1086 1205 1403.
Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung bei
1205° und 1405° C liefert Hahns Annahme offenbar nicht.
Man wird deshalb fragen, ob diese Werte von Hahn nicht eine
andere Erklarung finden. Haber und Richardt sowie Allner,

1) Besonders anschaulich wird dies, wenn man die Werte ¢ p)co,
— ¢() 1,0 berechnet, wie wir dies friher (8. 117) getan haben. Nach
Le Chatelier ist dieser Wert gleich 0,0008 7, nach 11ahn 0,0018 7.
Setzen wir, wie friher:
t = 1227 1427 1627 1827
T'= 1500 1700 1900 2100,
so erhalten wir:
Le Chatelier 4 1,2 -+ 1,36 -+ 1,52 -+ 1,68
Hahn -+ 2,7 -+ 38,06 -+ 342 - 3,78.
Wihrend die Differenzen nach Le Chatelier sich durchaus
dencn von Langen, Schreber und Mallard und L.e Chatelier
anschliefsen, sind Hahns Werte der Differenz erheblich anders und
durch keinerlei Beobachtung gestiitat.

fHlahns LKr-
gebnisse hei
1205 u. 11059,
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der ihre Untersuchung fortsetzte, haben untersucht, wie rasch
sich die Zusammensetzung einer im Wassergasgleichgewicht be-
findlichen Gasmasse mit der Temperatur éndert, wenn man sie
Einstellungsge- ohne Beriihrung mit festen Winden abkiihlt. Sie fanden, dalfs
(;éf“"'":ig"g';’; sich bei einer Temperaturabnahme von mittlerer Geschwindigkeit
gleichgewichts. oberhalb 16000 C die Kinstellung des \Wassergasgleichgewichts
rapid vollzieht; unterhalb 16000 ist die Einstellungsgeschwindig-
keit unzureichend. Aus Hahns eigenen Beobachtungen sehen
wir, dals Platin diese Temperatur rascher Einstellung auf ca.
7000 C erniedrigt. s ist lediglich natiirlich, anzunehmen, dals
an Porzellan, Quarz und dhnlichen festen Stoffen sich ein mittlerer
Wert finden wird, denn allgemein werden Gasreaktionen durch
feste, heilse Wiinde beschleunigt. Damit aber wird wahrschein-
lich, dals Hahns Gase ihre Zusammensetzung oberhalb 11000
noch iinderten, als sie das als Kontaktsubstanz dienende Platin
verlassen hatten und sich bei Berithrung mit den Quarzwinden
des Apparats abkiihlten. Hahn hat diesen Gedanken nicht
auflser acht gelassen, aber geglaubt, eine Sicherheit gegen eine
solche Zusammensetzungsiinderung in der Beobachtung zu finden,
dals er bei langsamem und raschem Gasstrom gleiche Resultate
erhielt. Diese Schlulsweise ist, wie Nernst betont, nicht bindend.
Das Temperaturgefiille, welches die Gase beim Austritt aus einem
hoch erhitzten Ofen erleiden, wiichst nicht in demselben Malse
wie die Geschwindigkeit ihrer Bewegung, sondern hingt von
der Wirmeleitung des Gases und dem Wirmetransport desselben
erheblich ab. Eine Gewihr gegen ein Verschieben des Gleich-
gewichts bei der Abkiihlung wére nur dann vorhanden gewesen,
wenn die Gase vom glithenden Platin weg unmittelbar in ein
Gasdurchlissig- gekiihltes Rohr getreten wiiren. Ein weiteres Bedenken erwichst
1“2;5 ‘1‘2)’:73;{:‘;7 daraus, dafls oberhalb 11000 C der von Hahn als Material fiir das
Reaktionsgefiifs benutzte Quarz nach Versuchen von Villard?l),
vonJaquerod und Perrot?) und von Berthelot3) fiir Wasser-
stoff und manche andere Gase grolse Durchlassigkeit zeigt. Be-
sonders charakteristisch erscheint ein Ergebnis von Berthelot,
der in ein Quarzrohr von 5 ccm Inhalt 1 cem Wasserstoff von
Atmosphirendruck bei gew6hnlicher Temperatur einfiillte, das Rohr
zuschmolz und eine Stunde auf 1300° C erhitzte. Nach dem

1) Compt. Rend. 130 (1900) 1752.
5 > 139 (1904) 789.
BN s> 140 (1905) 821.
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Abkithlen waren von dem angewandten Wasserstoff 44 9/, ver-
schwunden und 129/, Stickstoff zugekommen. Bei anderen Ver-
suchen wurde Kohlenstoff im Vakuum in einer Quarzréhre beim

Erhitzen auf 13000 bis 13250 C unter Kohlenoxydbildung ange-

griffen, indem Sauerstoff durch den Quarz hinzu diffundierte. Wir

besitzen in der Tat kein Gefidfsmaterial, welches oberhalb 12000 C

segen die Wassergasbestandteile zuverlissig dicht wire. Platin ist

wie Quarz durchlissig fir Wasserstoff, wihrend Porzellan nach

Angabe von Le Chatelier und Boudouard?) gegen 12000 C

deutliche, nach Messungen von Crafts bei 13500 C sogar binnen

einer Stunde schon erhebliche Mengen (2 mg bei einem Porzellan-
gefils von 60 bis 70 cem Inhalt) Wasserdampf durchlifst. Uber-
dies wirkt das Porzellan durch einen kleinen Eisenoxydgehalt,
den es zu enthalten pflegt, chemisch auf den Wasserstoff bei
hoher Temperatur ein. Aber wir haben noch einen direkten

Beweis gegen die Hahnschen Werte oberhalb von 10869 C.

Haber, Richardt und Allner niamlich, welche das Wasser-

gasgleichgewicht in offenen Flammen bestimmten, fanden zwi-

schen 12500 und 15009 C. Werte, welche sich der urspriinglichen

Berechnung von Hahn durchaus anschlielsen,

R

Lﬁ: — 0,08463 log10 T' — 0,0002203 T |- 2,5084,

so dafs diese als eine getreue Beschreibung der Lage des Wasser-

gasgleichgewichts zwischen ca. 680° C und ca. 1480¢ C, also

iiber einen Bereich von 800° C hinweg gelten mufs.

Angesichts dieses Ergebnisses wird es zuniichst niitzlich sein,
eine kleine Zusammenstellung der Werte zu geben, iwelche sich
fiir die Gleichgewichtskonstante und ihre Veriinderung mit der
Temperatur ergeben, wenn wir statt der spez. Wiirmen von Mallard
und Le Chatelier (Methode des Zerquetschungsmanometers)
andere Angaben zugrunde legen. Wir berechnen deshalb die
Werte von I¥

1. mit der Wirmetonung nach Berthelot und den spez.
Wirmen fiir Kohlensiiure und Wasserdampf, die Langen
angegeben hat. Wir nehimen dabei X = 1,57 bei 9860 C
als sicher,

. mit der Wirmetonung nach Berthelot und den spez.
Wirmen fiir Kohlensiiure und Wasserdampf, die Schreber
aus Langens Beobachtungen berechnet hat. Wir nehien
dabei I = 1,57 bei 986° C als sicher.

1) Temperatures élevées Paris 1900, S, 47,

log K =—

o

Zusammen-
fassung,
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Aus 1) folgt der Ausdruck:
2245
T

hingegen aus 2):

log K = — — 0,2783 log T — 0,0000981 - T +}.2,9653,

B
L4

)
log K = — T§ + 0,04061 log T — 0,000158 T -- 2,0266.

Daneben sind (8) nochmals die von Hahn beobachteten Zahlen
gestellt, ferner (4) die Ergebnisse nach Hahns fritherem Ausdruck
(S. 122) und schliefslich (5) Zahlen, welche nach einer weiterhin
zu erérternden, vollig abweichend konstruierten Formel berechnet

sind. Diese lautet:
2116
log K = — e ~+ 0,783 log T — 0,00043 - T.

t T 1 a 3 4 S

686 959 0,50 0,49 0,534 0,52 0,52

786 1059 0,79 0,78 0,840 + 0,032 0,85 0,82

86 1159 1,15 1,12 1,197 + 0,011 1,17 1,19

986 1959 1,57 (1,57 1,571 + 0,026  (1,57) 1,60
1005 1278 —_ — 1,62 1,65 —
1086 1359 2,04 2,05 1,956 2,00 2,04
1205 1478 2,67 2,66 [(2,126] 254 2,60
1405 1678 3,69 3,75 [2,49) 8,43 3,48
1500 1778 — 4,27 —_ — 3,87
1600 1875 4,70 4,81 — 4,24 4,24

Wir sehen zuniichst, dals die Zahlen unter 1) [bis 14050 C
wenigstens] von denen unter 4) und 2) nicht erheblich differieren.
Bei 1) aber sind Langens spez. Wirmen zugrunde gelegt,
welche wie wir frither sahen mit Hoitsemas Maximum ganz
unvertriiglich sind. Daraus sieht man, dafs die Beobachtungen
von Harries, Hahn, Haber Richardt und Allner zur
Bestiitigung des Hoitsemaschen Maximums untauglich sind.
Fir sich allein betrachtet aber hat dasselbe keine Bedeutung
und scheidet damit fiir unsere weiteren Uberlegungen aus.

Uberblicken wir nun die ganze Betrachtung so finden wir,
dafs in unserer Formel
A=Qy— ¢ ThT — ¢"T2— RTIn gf(‘}g‘:”
bei Benutzung aller bisher erdrterten Werte fiir die spez. Wirme
die thermodynamisch unbestimmte Konstante einen grofsen Wert
annimmt. Mit Mallard und Le Chateliers Werten (Zer-

quetschungsmanometer) rechnete sie Luggin zu - 10,725 aus.

- konst. T'
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Hahns Beobachtungen verindern diese Zahl in 11,438, durch
Langens spez. Wirmen wird sie 13,521, durch Schrebers
Berechnung derselben 9,24. Wir wiirden statt dessen den Wert
Null erwarten. Kine Formel, welche diesen Wert ergibt, ist:

. I Cco - Ci,o
A= — 9650 4 1,55 TInT — 0,00195 T2 — RT ln G~

Eine einfache Umformung dieser Formel liefert den zuvor an-
gefithrten Ausdruck, mit welchem die Konstanten der fiinften
Spalte der Tabelle auf voriger Seite berechnet sind, die sich den
beobachteten Werten vortrefilich anpassen. Die Grifse cco, — air,o
ist danach — 1,55 - 0,00195 T. Dieser Unterschied der mittleren
spez. Wirmen zwischen 00 (abs) und 7Y berechnet fiir cine
Reihe von T Werten wie frither (S. 117), ergibt die Zahlen:
toC 1227 1427 1627 1827
T 1500 1700 1900 2100
g-cal. + 1,37 4+ 1,76 + 2,15 4+ 2,54
Diese Werte liegen nach Vorzeichen und Grifse denen nahe,
welche wir frither nach Mallard und Le Chatelier, Langen
und Schreber gefunden haben. Da gerade das Intervall von
1300 bis 17000 relativ am besten studiert ist, so liegt in der An-
niherung unserer Annahme an die von anderen Formeln in
diesem Bereich gelieferten Werte eine Stiitze dersclben. Unter-
halb 5220 C kehrt sich nach unserer Formel das Vorzeichen der
Differenz cco, — cm,o0 um. Daraus folgt aber nicht, dals dies
in Wahrheit der Fall ist. Unsere Annahme fiir diese Differenz
beansprucht ihre Giiltigkeit ausschliefslich bei hoheren Tem-
peraturen, wo der Wasserdampf sich wie ein idecales Gas ver-
halt. Steigen wir zu tieferen Temperaturen hinab, so werden
wir nach einem in der Physik sehr alltiiglichen Verfahren eine
andere Nitherung wiihlen miissen. s steht nichts im Wege,
dals bei dieser Niherung fiir tiefere Temperaturen wieder ecin
linearer Ausdruck gesetzt wird, bei dem aber das erste Glied
positiv ist. Unsere Nitherung sagt also nur aus, dafs die (mittlere)
spez. Wirme des Wasserdampfes jene der Kohlensiure beim
absoluten Nullpunkt um 1,55 pro Mol iibertreffen wiirde, wenn
die beiden Gase unter Bewahrung der idealen Eigenschaften bis
zu diesem Punkte in derselben Weise ihre spez. Wiirmen findern
wiirden wie bei den Temperaturen von 700 bis 15009 C, in
welchen die Gleichgewichtsverhiiltnisse bestimmt sind. Wir
setzen uns bei Annahme dieser Nitherung nicht einmal notwendig
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mit der von Hahn benutzten Vorstellung Le Chateliers in
Widerspruch, nach der die wahre spez. Wirme (bei konstantem
Druck) aller Gase gegen 6,5 beim absoluten Nullpunkt kon-
vergiert. Denn unser linearer Ausdruck bildet offenbar nur einen
Notbehelf anstatt eines mehrgliedrigen Ausdrucks, der sehr wohl
der Le Chatelierschen Annahme entsprechen kann, der uns
aber vorerst unbekannt ist.

Es bleibt noch ein Wort iiber die angenommene Wirme-
ténung @y = — 9650 zu sagen. Indem wir die Giiltigkeit unserer
Niherung nur fiir hohere Temperaturen und nicht mehr fiir
gewohnliche Temperaturen behaupten, verlieren wir die Berech-
tigung, mit ihrer Hilfe aus der bei gewodhnlicher Temperatur
bestimmten Wirmeténung den Wert @, zu berechnen. Ein
richtiges Verfahren bestiinde darin, dafs wir aus dem Werte fiir
gewohnliche Temperatur (d. i — 10000 bis — 10100 cal.) mit
einer fiir milsige Temperaturen geltenden N#herung zunichst ¢
fiir etwa 5000 C berechneten und dann mit unserem Werte fiir
cco, — cio daraus @, ableiteten. Die Veriinderung der Wirme-
tonung ist aber eine so langsame mit der Temperatur, dafs es
zulfissig erscheint statt dessen schitzungsweise — 9650 cal. zu
setzen. Wenn die Bestimmungen des Wassergasgleichgewichis
und der spez. Wirmen genauer werden, so wird man leicht die
Formel noch verbessern koénnen. Inzwischen darf der Wert
Coo - Ciro
Ceo, - Ci1,
zur Berechnung der Werte der Reaktionsenergie und des Gleich-
gewichtes fiir hohere Temperaturen (etwa oberhalb 5009 C)
empfohlen werden.

Aus den Beobachtungen von Hahn folgt noch eine be-
merkenswerte Tatsache. Gegen 8300 C wird die Gleichgewichts-
konstante eins. Daraus ist zu schlielsen, dals Kohlenoxyd und
Wasserstoft bei dieser Temperatur gleich starke Reduktions-
mittel, Kohlensiiure und Wasserdampf gleich starke Oxydations-
mittel sind. Bei niederer Temperatur wird hingegen Kohlen-
oxyd das stirkere Reduktionsmittel sein, bei héherer Wasserstoff.

Uberblicken wir die in dieser Vorlesung betrachteten Fille,
so zeigt sich, dals die thermodynamisch unbestimmte Konstante
ohne Widerspruch mit der Erfahrung als Null betrachtet werden
kann. Dieses Ergebnis ist aber nicht scharf. Denn iiberall be-
stehen empfindliche Unsicherheiten hinsichtlich der spez. Wirmen

A=—9650-1+155T1nT — 0,00195 T2 — RT
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Nun gehen in unseren Formeln die Gaskonzentrationen nur mit
dem Logarithmus ihres Verhiiltnisses, die spez. Wiirmen aber mit
einem Vielfachen ihrer Differenz ein, niimlich ¢’ mit dem Faktor
T und " mit dem noch viel gréfseren Faktor T, wenn wir
den Ausdruck fiir RinI bilden. Das gibt Anlals zu zwei nahe-
liegenden Betrachtungen. Wenn man fiir den Idealfall bei den
Gasen nicht nur die Beziehung pv = RT, sondern auch die
Gleichheit und Temperaturkonstanz der spez. Wiirme ansieht,
so wird man bei den Gasreaktionen eine viel vollkommenecre
Anniherung an die idealen Bedingungen hinsichtlich der ersten
wic hinsichtlich der zweiten Voraussetzung erwarten miissen.
Man wird also in sehr weitem Umfange die erste Voraussetzung
als erfiilt nehmen diirien, ohne dasselbe hinsichtlich der zweiten
zu tun. Denn der Logarithmus eines Verhiltnisses wird
von kleinen Veriinderungen der beteiligten Grifsen fast gar nicht,
das Vielfache einer Differenz hingegen sehr stark beeinflulst.
Daraus aber folgt weiter, dals wir viel mehr Aussicht haben,
genaue Kenntnis tiber die spez. Wiirme der Gase bei hoher
Temperatur aus chemischen Gleichgewichtsmessungen zu erhalten
als durch kalorimetrische oder akustische Bestimmung. Boden-
steins Jodwasserstoffuntersuchung im Vergleich zu Streckers
akustischen Ergebnissen ist dafiir sehr belehrend. Wir erhalten
freilich aus den Gleichgewichtsbestimmungen bei reinen Gas-
reaktionen zuniichst nur Differenzen der spez. Wirmen. Aber
die am Schlusse der vorigen Vorlesung erliuterten Verhiiltnisse
bei solchen Dissoziationen, bei denen neben festen Stoffen nur
ein Gas beteiligt ist, erlauben uns, die spez. Wirmen mancher
Gase (Kohlensiure bei Dissoziation von Karbonaten, Wasserstoff
bei Dissoziation von Hydriiren, Stickstoff bei Dissoziation von
Nitriden, Sauerstoff bei Dissoziation von Oxyden) hinzuzufinden,
indem wir die gut zuginglichen spez. Wirmen der festen Stoffe
und die Dissoziationsdrucke ermitteln.t)

1) Die Erscheinung, dals manche Stoffe allmihlich »alterne, welche
bei gewihniicher Temperatur éfters {siche z. B. Haber und van Oordt,
Z. f. anorg. Chem. 85 [1904] 378) beobachtet worden ist, kann solche
Dissoziationsbeobachtungen bei hoher Temperatur gelegentlich sehr
komplizieren. Man sehe z. B. Joulins Versuche mit Mangankarbonat
(Ann. Chim. Phys. (4) 30 (1873) 277).

Haber, Thermodynamik. a



V. Vorlesung.

Beispiele von Reaktionen, die unter Anderung der
Molekiilzahl verlaufen.

Die zweite Klasse von Fillen, bei denen = nicht Null ist,
sondern die Molekiilzahlen wihrend der Reaktion sich #ndern,
erfordert zunichst wieder eine kleine Vorbetrachtung. Da hier
der Druck malsgeblich ist, so benutzen wir nach fritherer Be-
grilndung (8. 52) Partialdrucke in unseren Gleichungen. Dieser
Gebrauch wird nicht allgemein geteilt. Durch Le Chatelier

Vorbemerkung und Planck ist es vielfach iiblich geworden, die sog. »nume-
awer die nume- rischen< Konzentrationen zu verwenden. Diese sind mit den
trationen.  Partialdrucken beim Gesamtdrucke von 1 Atm. identisch und
bei abweichendem Druck gleich dem Quotienten aus Partialdruck
und Gesamtdruck. Bezeichnet man die numerischen Konzentra-
tionen mit ¢, so ist z. B. im Falle der Kohlensiurebildung, wenn

P den Gesamtdruck darstellt:

Pco, Pco M
Cco, = —?*, CCO = ? und €0, = ?

also - -
peo, cco,- P €Co, 1

pco - 1)332 ¢co - P-(co,- P)'  cco - E’o;lg ]’Z—’

Bildet man nun den Ausdruck fiir die Reaktionsenergie der
Kohlensiiurebildung, so erhidlt man mit den numerischen Kon-
zentrationen?):

’ CCo: 1
Ad=0Qy —op ThhT—0c"T?— RThh=———— 7=
Cco - Co_; 2 ]P

— const. T’
1) Planks Gleichgewichtsdefinition lautet (Thermodynamik II. Aufl.,
1905, § 241):
b

oy T\ + v+ — ¢
c .. a ( ) e T,
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oder

A=Q, — 0", T T— " T2 4 RTIn P — R Tli ——2—-}const. T.
Cco - C()

C(()

Das Resultat besteht, wie man sieht, darin, dals der Einflufs
des Druckes in dem Gliede R Tln P'): einen besonderen Ausdruck
erhilt, wihrend er bei unserer gewohnten Schreibweise

Lo -/¢ —+ const. T
Pco " po,
nicht eigens herausgehoben ist. Es wird im folgenden von
dieser Umformung nicht Gebrauch gemacht.

A=Qy— 0o’y TlaT— " T2— R Tl

Dies geht ohne weiteres in unsere Formel diber, wenn wir zu-
nichst die Logarithmen bilden:

Sr'lnet = a3 T — X' lnp — 7 ~+ clnT.

Hier stellt p den Gesamtdruck dar, der mit den numerischen Kon-
zentrationen zusammengezogen werden kann. Damit folgt:

O=lna + 2+'InT — Z+'Inp' — —z,—{— clnT.

Hier bedeutet nun X»'Inp' die Gleichgewichtskonstante A, Der
Wert — ¥ ist von Planck definiert als /R in unseren Zecichen., Der
Wert — ¢ ist von ihm definiert als ¢'c/J¢ in unseren Zeichen. Iihren
wir dies ein, so wird:

Q
0=-2 T 'indl — S»'lng) = nao.
RT R T v
Beachten wir, dafls, wie wir frither (8. 52) sahen;
0'1, =g’ — R2v

und fithren wir dies ein, indem wir zugleich mit 'T multiplizieren, so
folgt: 0=Q,— ¢, TlnT — RTXVInp 4 (Rlna) T.

Die Gleichung ist also mit der unseren vollig gleichbedeutend.
Nur ist der spezielle Wert A4 = 0, der fir das Gleichgewicht gilt, ein-
gesetzt und ¢" als Null betrachtet. Ferner steht statt unserer Kon-
stante der Ausdruck Rlna, in dem a ebenfalls eine Konstante be-
deutet, die lediglich aus rechnerischen Bequemlichkeitsgriinden so
gewiihlt ist. Planck vernachldssigt bei den Anwendungen allgemein
den Unterschied der spez. Wirmen bei konstantem Volumen, nimmt
also an, dafs die Wirmeténung (), die Wiirmetdonung bei konstantemn
Volumen bei allen Temperaturen darstellt. Der zur Begrindung an-
gefiihrte >Frfalirangssatz, dafs die spez. Wiirme cines Elementes in
seinen verschiedenen Verbindungen denselben Wert hate, wird von
Planck selbst (I.c. § 51) nur als cine erste Niherung aufgefafst.
Uber die Geschichte dleses Satzes siehe S. G6.

g



Chersicht der
Beispiele.

Stiekstoti-
dioxyd u. Stick-
stofftetroxyd.

132 Zweite Reihe der Beispicle.

&

Wir besprechen nunmehr nach einer kurzen Betrachtung
einschliigiger Verhiltnisse bei Stickstoff-Sauerstoffverbindungen
fiinf Beispiele niimlich:

1. Die Kohlensiurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff,
. die Wasserbildung aus den Elementen,
. den Deaconprozels, '
die Bildung von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd
und Sauerstof,

5. die Bildung von Ammoniak aus den Elementen.

Den Schulfall der Gasgleichgewichte bei ungleicher Molelkiil-
zahl bildet die Entstehung von Stickstofttetroxyd aus Stickstoff-
dioxyd. Sie ist von Playfair und Wanklyn?), von R. Miiller?),
von Deville und Troost?), von Kd. und Lad. Natanson?),
von Naumann?) und von Salet$) studiert, von Gibhs?),
Boltzmann$), van 't Hoff?), Swartl®) und Schreber!l)
rechnerisch behandelt worden.1?) Diese intensive Bearbeitung ist
historisch fiir die Begriindung der Lehre von den gaschemischen
Reaktionen sehr wichtig gewesen. Wir wollen den Fall deshalb
nicht ganz {ibergehen, aber nur kurz behandeln, da er unserem
Interesse ferner liegt. Wir benutzen Daten iiber die Gleich-
gewichtskonstante, die Schreber) aus Versuchen der Briider
\Iatanqon kritisch berechnet hat.

w00

1 Ann. Cllcm Pharm. 122, 245.

N > > 122 1.

%) Compt. Rend. 64, 237 (1867), vgl. auch Berl. Ber. 1875, 2045.

4) Wied. Ann. 24, 454 (1885) und 27 (1886), 606.

5 Ann. Chem. Pharm. 1863, Suppl. VI, 205.

6) Compt. Rend. 67, 488.

7 Thermodynam. Studien, deutsch von Ostwald, S. 210 (Leipzig 1892).

8) Wied. Ann. 22, 72 (1884).

9) Studien zur chem Dynamik von vant Hoff-Cohen, Leipzig
1896. S. 156. 3

10) Zeitschr. f. phys. Chemie 7, 120 (1891).

11y Zeitschr. f. phys. Chemie 24 (1897), 651.

12y Man vgl. auch Nernst, Theor. Chemie, IV. Aufl, S. 437.

1y Schrebers Rechnung benutzt eine andere Definition der Gleich-
gewichtskonstante. Die scinige bezieht sich: 1. nicht auf die Bildung,
sondern auf den Zerfall, 2. nicht auf !/, Mol N, O,, sondern auf 1 Mol,
3. ist seine Druckeinheit nicht die Atmosphiire, sondern das Milli-
meter Quecksilber. Demzufolge stehen unsere Gleichgewichtskonstanten
zu denen Schrebers in folgendem Umrechnungsverhiltnis :

7760
]\1; == ‘,/ I\p (;(jl;;
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Zuniichst entspricht der Reaktion
NO, 22 1/ NoO,
die Gleichgewichtskonstante

Sie kann aus Messungen der Gasdichte des Gemisches ab- Gleichgewichis-
{ konstante it
geleitet werden, da im Fortgang der Stickstofftetroxydbildung ;- lffl' r](”rl :1:(l11\-

die Dichte wiichst.1) “U]“}J‘J"“\“‘
bidung.
Aus den Beobachtungen ergibt sich folgende Tabelle:

°C T K, Rin K,

0,00 273 8,06 4,132
18,3 201,3 3,71 2,598
49,9 3229 1,116 0,218
3,6 346,6 0,544 — 1,207
99,8 3728 0,273 — 2568.

Den Dissoziationsgrad « bei einem Gesamtdruck P des Ge-
menges kann man mit Hilfe dieser Tabelle leicht aus der Gleich-
gewichtskonstante I, berechnen, wenn man iiberlegt, dals sich
der Gesamtdruck P aus den Partialdrucken von Stickstoffdioxyd
und Stickstofftetroxyd zusammensetzt.

P == PX0, +1)_\’.~,()‘.

Ferner wird man erwigen, dals beim Spaltungsgrad » von
einem urspriinglich vorhanden gedachten Mol Tetroxyd 1 —a
Mole N,O, iibrig und 2x Mole NO, entstanden sind.  IEs wird
also der Gesamtdruck P ausgetibt durch 1— » +22 d. 1. 1+«
Mole. Der Partialdruck pxo, aber wird durch die 2« Mole NO,,
der Partialdruck px,0, durch die (1—ux) Mole N.O, geiibt. Da
sich der Partialdruck zum Gesamtdruck verhilt wic die Mole,
welche ihn iiben, zur Gemmtzahl der Mole, so ist

) 1—ux
]-\-9» —~u d/\0

1+ i

Die Gleichgewichtskonstante wird also dargestellt durch

.
PNL0 .
e (R

pxo, ( 2:7;7) PL 2 PW

) Wegen der Bezichung von Partialdruck und Dichte in diesem
Falle siche Nernst, theor. Chemie, IV. Aufl, S. 437,
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Unter atmosphirischem Druck ist danach z. B. hilftige Spal-
tung des Tetroxydes (x = 0,5) vorhanden, wenn die Gleich-
gewichtskonstante &, den Wert 0,865 besitzt, also nach der
Tabelle etwa bei 640 C. Legt man andere Messungen der Dichte
zugrunde, so findet man ein wenig andere Zahlen. Nach Deville
und Troost (. ¢) wird z. B. die hilftige Dissoziation etwas
frither erreicht, da bei 60,20 nach ihnen schon 52,849/, (x=0,5284)
gespalten sind. Die Gleichgewichtskonstante nimmt mit der
steigenden Temperatur rasch ab. Damit riickt der Spaltungs-
grad dem Werte eins immer nither. Die Formel lifst erkennen,
dals er diesen Wert nie erreichen kann, da sonst (bei endlichem
Druck) die Gleichgewichtskonstante den unmdoglichen Wert Null
(n Ky = — ) erreichte. Die Spaltung geht aber bei 1500 C
schon so weit, dals wir sie als praktisch vollkommen be-
zeichnen dilrfen. Nur unter ungemein hohen Drucken wird
oberhalb 1500 noch Tetraoxyd im Gase in nennenswerter Menge
vorhanden sein.

Gehen wir zur Formulierung ber, so ist mit Weglassung
des Gliedes ¢” T2, welches bei niedrigen Temperaturen immer
nar kleinen Wert hat und im vorliegenden Falle auch auf keine
Weise aus den Messungen erkennbar geworden ist:

e
A=Qy—a'p Tin T— RT (0 L3204 -} const. T
PNO:
Im Gleichgewicht wird 4 Null und fiir das Verhiltnis der
Partialdrucke ist im logarithmischen Glied die Gleichgewichts-
konstante zu setzen.

Wir erhalten dann
Rin Ky = ’Ql? ~— 6"y ln T~ const.

Man kann als erste Niherung annehmen, dafs die spez.
Wirme bei konstantem Volumen fiir NO, und fiir 1/, NoOy gleich
ist (siehe S.66). Bei konstantem Druck wird erstere dann um R,
letztere um /o R grofser als bei konst. Volumen sein. Die Diffe-
renz o', wird also den Wert B/, d.i rund 1 haben. Schreber
hat im Anschlufs an Planck mit dieser Annahme gerechnet.
Er findet damit @, = 6566 cal. Bei konstantem Druck wire
danach die Bildungswirme von 1/, Mol N,O; aus NO, bei ge-
wohnlicher Temperatur 6860 cal. Die kalorimetrischen Bestim-
mungen fiithren auf die kleinere Zahl 6450 cal.
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Fihrt man den Wert @y = 6366 und o’p = R/s in unsere
Formel, so sieht man, dals ein sehr grofser Wert fiir das kon-
stante Glied derselben herauskommt, nimlich rund — 14,3. Die
Annahme, dals ', Null ist, welche diesen hohen Wert ver-
schuldet, ist aber nicht wahrscheinlich, da die spezifische Wirme
kondensierter Gase bei konstantem Volumen erfahrungsgemiifs
oft kleiner ist als die Summe der spez. Wirmen der Kom-
ponenten.

Man sieht dies an folgenden Beispielen, die ich der Zu-
sammenstellung in Berthelots Thermochemie entnehme. (Alle
Werte beziehen sich auf gewohnliche oder wenig erhiéhte Tem-
peratur.)

Wahre spezifische Wiirme
der Komponenten der Verbindung

Druck konst. Volum konst. Druck konst. Volum konst.
6,83 4+ 3,41

o - -
CO 41,0, 10,21 1,26 8,59 6,61
6,82 43,41
H,+ 1,0, —_— 25 8,65 6,67
.+ .0, 10.95 0,25 6D 6,67
Ve N, 435 H 342 1+ 1028 9,69 8,51 6,53
2 No 13, Hy ———mo— 9, ,01 6,
24%2 2402 ]3,(55 b %0
9,7 4 6,64 _
C, 4,4+ BrH - 2,37 12,1 10,3
: 16,34

Es ist danach durchaus glaubhaft, dals die spez. Wirme
des Stickstoffdioxydes diejenige von 1/, Mol Stickstofftetroxyd
auch bei konstantem Volumen merklich iibertrifft.

Fir das Verhiltnis der spez. Wirmen von NO, bei kon-
stantem Druck und Volumen ist nach den Briidern Natanson
1,31 anzunehmen. Damit folgt, dafs die spez. Wiirme pro Mol
N O, bei konst. Volumen etwa 6,4 betriigt. Sie liegt also der der
Kohlensiiure und des Wasserdampfes nahe. Schiitzen wir die-
jenige des Tetraoxydes etwa so hoch, wie die des Athylen-
bromides also etwa zu 10, so wird der Unterschied der spez.
Wirmen von 1 Mol NO,; und 2/, Mol N, O, bei konstantem Vo-
lumen 1,4 und bei konstantem Druck 2,4. Setzt man also den
Unterschied o', gleich 2,4 und legt man die kalorimetrischen
Daten fiir die Wirmeténung bei gewodhnlicher Temperatur und
konstantem Druck zugrunde (Qr = 6450 cal), so folgt @, zu
5730 cal., und man erhilt:
5730

_/l’

Rin Ky = — 2,4 In T -}~ konst,

Dic thermo-
dynamisch un-

bestimmte Kon-

stunte im Falle

der Stickstofr-
tetroxyd-
bLildung.

Untersehied der
spez. Wirmen
im TFalle des
Stickstoittetr-

oxvides,
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Man iiberzeugt sich leicht, dafs man zu einer geniigenden
Ubereinstimmung mit den Werten von RInK, gelangt, welche
die frithere Tabelle enthilt, wenn man den kleinen Wert der
Konstante — 3,6 annimmt. Man erhiilt so:

t Rin I{y Rin I{p
oC ni]c!;al{;(iillfgrel' herechnet
(W 4,132 4,00

18,3 2,598 246
49,9 0,218 0,28
73,6 — 1,207 — 1,11
99,8 — 2,568 — 244

Genauere Ubereinstimmung kann man im Hinblick darauf
nicht verlangen, dals die Gase in dem untersuchten Intervall
ihrem Kondensationspunkte sehr nahe sind. Bei ca. 25° C ver-
fllissigt sich niimlich Stickstofftetraoxyd unter Atmosphiirendruck.
Sowohl die maximalen Arbeiten, wie die spez. Wirmen ent-
sprechen aber in der Nihe des Kondensationspunktes nur un-
genau den einfachen von uns zugrunde gelegten Gesetzen.?)

Der Fall ist vom chemischen Standpunkt fiir eine Reihe
anderer typisch, die man aber kaum zu den eigentlichen Gas-
reaktionen rechnet, obwohl sie im Prinzip gleichartig zu be-
handeln sind. Ich erwihne die Bildung des »Additionsproduktes«
Salzsiuremethylither
H
|
O — CH;,
|
al
die Friedel?) dynamisch untersucht und Wegscheider3)

an der Hand der Theorie durchgerechnet hat. Ebendahin ge-
hort das Verhalten der Diimpfe von Phosphorpentachlorid®),

HOCL 4 CH;-0-CH, = CH,

1) Versucht man die fiir verschiedene Dissoziationsgrade von den
Briidern Natanson bestimmten Schallgeschwindigkeiten im Gase
nach unseren Annahmen iiber dic spez. Wiirme zu berechnen, so findet
man keine Ubereinstimmung, wie nach den obigen Uberlegungen natiir-
lich erscheint. Die Behandlung des Falles ohne Benutzung des Gas-
grundgesetzes giebt Swart (I c.).

?) Friedel, Bull. sde. chim. 24, 160 und 241 (1875).

%) Wegscheider, Sitzungsber. Wiener Akad. 103 (1899). S. 119.

%) Historisches und Berechnung siehe Wegscheider. Wiener
Akad. 108 (1899). S. 76.
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Chlorammon und carbaminsauremm Ammoniak, die sehr leicht
durch Wirme dissoziicren. Man erklirt diese Erscheinung viel-
fach durch die Lisung schwacher aber echter Bindungen zwischen
Phosphortrichlorid und Chlor bzw. zwischen Salzsiture und Ammo-
niak oder Carbaminsiiure und Ammoniak. Wo eine solche An-
nahme in die iblichen Valenzvorstellungen hingegen nicht palst,
wie bei der Essigsiture, die dicht oberhalb ihres Siedepunktes,
wie das Stickoxyd, starke Neigung zur Polymerisation zeigtl),
nimmt man »Molekularverbindungen« an. Gelegentlich wandelt
sich dann die Auffassung, woflir wir ein Beispiel beim Sauer-
stoff haben. Der zuvor erwihnte Salzsiiure-Methylither hiels
eine Molekularverbindung, solange man am zweiwertigen Sauer-
stoft festhielt. Jetzt pflegt man ihn als ein Salz des Methylithers
zu betrachten, nachdem v. Baeyer und Villiger?2) die Vorstellung
der Vierwertigkeit des Sauerstoffs zum Prinzip erhoben haben.

Grundsiitzlich liegt die Sache an den Gleichgewichtskonstanten.
Sind die Gleichgewichtskonstanten eines Stoffes in dessen zwei-
wertigen Verbindungen allgemein in der Niihe der gewdhnlichen
Temperatur erheblich grofs, in seinen vier- und sechswertigen
Verbindungen, aber klein, so sind die letzteren schwer zugiing-
lich und in ihrer Stabilitit begrenzt. Wo man dann eine solche
Verbindung falst, wird sie als Molekularverbindung angesprochen,
um die einfache Vorstellung der Zweiwertigkeit nicht zu triiben.
Den bestimmenden Einflufs auf die Grifse der Gleichgewichts-
konstanten iibt bei tiefer Temperatur die Wiirmeténung, da erst bei
hoher Temperatur die Glieder ¢’,/» T und " ' in unserer Formel
grols werden. DieSache kommtalso darauf hinaus, dals man wesent-
lich solche Verbindungen als Molekularverbindungen ansieht. die
sich mit kleiner Wirmeentwicklung bilden. Im Prinzip ist die Schei-
dung von echten und Molekularverbindungen durchaus willkiirlich.

Der Fall des Stickstofftetraoxydes gibt in diesem Zusammen-
hange noch zu einer weiteren Bemerkung Anlafs. Das aus dem
Zerfall dieses Tetraoxydes hervorgehende Dioxyd, kann niimlich
weiter in Monoxyd und Sauerstoff zerfallen. Die Gleichgewichts
konstante der Tetraoxydbildung ist bei 1509 C schon sehr klein
und das Tetraoxyd deshalb bei dieser Temperatur berecits »prak-
tisch« vollkommen gespalten. Die Gleichgewichtskonstante der

Reaktion NO+0 55 NO,

1) Daten und Berechnung. Nernst, Theor. Chemie, IV, Aufl. S.480.
%) Berl. Ber. 34 (1901), II, 2680.

Die Stickstont-
sauerstofiver-
bindungen im
Zusammenhanyg
betrachtet.
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ist hingegen bei so tiefer Temperatur noch grofs und das Dioxyd
deshalb noch stabil. Man kann fiir die Dioxydbildung aus Stick-
oxyd und Sauerstoff eine gleichartige Formel wie fiir die Tetra-
oxydbildung aus Dioxyd auf Grund von Messungen auswerten,
die Richardson?) iiber die Dampfdichten des Dioxydes ange-
stellt hat.

Die Spaltung des Dioxydes betriigt bei 184° unter Atmo-
sphiirendruck erst 59/, wihrend sie gegen 6000 unter Atmo-
sphiirendruck spraktisch« vollstindig wird.

Die wesentliche Ursache fiir die grofsere Stabilitiit des Dioxy-
des erkennen wir in seiner viel hoheren Bildungswirme. Die
Bildungswiirme von 1 Mol NO, aus N O - O betriigt niimlich bei
gewdhnlicher Temperatur 13100 g-cal.

Man koénnte nun schliefsen, dafs das Stickoxyd bei weiterer
Temperatursteigerung seinerseits in Stickstoff und Sauerstoff zer-
fiele. Aber so liegt die Sache nicht. Denn wie wir in der
vorigen Vorlesung sahen, ist die Gleichgewichtskonstante der
Stickoxydbildung aus den IKlementen bis 1800° C winzig und
wichst von da ab.

Das Stickoxyd ist also unterhalb 18000 nur darum bestiindig,
weil die Geschwindigkeit seines Zerfalls dufserst gering ist. Wenn
die Zerfallsreaktion von NO nicht bis in das Gebiet intensivster
Weilsglut hinauf eine spezifisch kleine Geschwindigkeit hiitte,
so wiirde die Erwidrmung das Stickstofftetraoxyd nicht in Dioxyd
und dieses nicht in Stickoxyd iibergehen lassen, sondern beide
wiirden in Stickstoff und Sauerstoff zerfallen.

Das Stickoxydul schliefslich, dessen Bildung aus den Ele-
menten, wie die des Stickoxydes bei gewé6hnlicher Temperatur
unter starker Wiarmeabsorption erfolgen wiirde (— 18500 cal.
pro Mol NoO bei konstantem Druck), besitzt gewils wie das
Stickoxyd ein Bestéindigkeitsgebiet bei hoherer Temperatur. Wir
wissen aber nur, dals es bei 9000 C fast ganz in die Elemente
zerfallen ist2). Das Gebiet, in dem es sich aus den Elementen
in erheblichem Betrage bilden kann, liegt moglicherweise viel
hoher, und es wire von Interesse, festzustellen, ob es bei der
Stickoxydbildung im Flammenbogen mit auftritt.

1) Journ. Chem. soc. 51, (1887) 397 und Nernst, theor. Chemie,
4. Aufl. S. 438.

%) Victor Meyer und Langer, Pyrochemische Untersuchungen.
Uber das Verhalten bei 520° siche Berthelot, Comp. Rend. 77,
(1873) 1448 und Bull. Soc. Chim. (2) 26, 191.
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Die Besprechung der Fille, die unserem Interesse niiher rull1: Dic
stehen, wird passend erdffnet durch die Betrachtung der Kohlen- M¢jiehsinre:
siuredissoziation. Uber diescn Gegenstand hat Le Chatelier?) i
vor 16 Jahren bereits eine Rechnung angestellt, die ihn zu einer
Tabelle gefiihrt hat, welche den Spaltungsgrad der Kohlensiiure
angibt. Diese Tabelle hat sich durch die Bequemlichkeit ihrer
Benutzung in der Wissenschaft selhr eingebiirgert. Wir wollen
die Grundlagen, auf denen ihre Berechnung ruht, nachpriifen.?)

Unsere Kenntnis der Kohlensiiuredissoziation griindet sich rundlagen
auf dreierlei Beobachtungen, niéimlich auf Devilles analytische “err Kennt-
Versuche iiber die Zusammensetzung dissoziierter Gase, auf :
Mallards und Lie Chateliers Bestimmungen der Explosions-
drucke bei der Vereinigung von Kohlenoxyd und Sauerstoff in
geschlossenen Gefifsen und auf Messungen der Kohlensiiure-
dichte bei hohen Temperaturen. .

Le Chatelier (I. ¢.) gibt an, dals H. Sainte Claire Deville pevines ver
mit Hilfe des kaltwarmen Rohres den gespaltenen Bruchteil der ™" "ei3700°¢
Kohlensiure in der Nihe von 0,002 bei 13000 gefunden habe.

Das kaltwarme Rohr#) Devilles ist eine Porzellanrdhre, durch
welche eine engere, wasserdurchflossene Messingréhre gesteckt
ist. Das Porzellanrohr wird von aulsen geheizt. In dem ring-
formigen Kanal zwischen beiden Rohren befinden sich Gase.
Deville vermochte mit dieser eleganten und einfachen Vor-
richtung die Dissoziation nicht nur der Kohlensiiure und des
Ammoniaks sondern auch des Kohlenoxydest), der Salzsdure
und schwefligen Sdure bei Temperaturen qualitativ nachzuweisen,
die 13009 schwerlich tiberstiegen haben. Zu quantitativen Ver-
suchen ist die Anordnung nicht geeignet. Dagegen hat H. St.
Claire Deville die Dissoziation der Kohlensiiure durch eine
andere Versuchsweise in der Tat quantitativ bestimmt. Er schob
eine mit Porzellanscherben gefiillte Porzellanréhre in eine weitere
Porzellanrohre, diese in ein Risenrohr, beschlug das Eisenrohr

1) Ann. d. Mines (VIII) 13, 1888, 274. Zeitschr. f. phys. Chemic 2
(1888), 182, Nernst, theor. Chemie, 4. Aufl., S. 443,

%) Die Erorterung des Herrn Trevor und Kortright iiber diesen
Gegenstand (American Chem. Journ. 16, 7182) war mir nicht im Original
zugiinglich.  Auf die Anwendung der Le Chatelierschen Zahlen fir
die Berechnung der Knallgaskette durch Preuner (Zeitschr. f. phys.
Chemie 42 [1902] 50) sei verwiesen.

#) Ann. Chemie Pharmacie 135 (1865), 94.

4y Ann. Chemie Pharmacie 134 (1865), 124,
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mit Ton und heizte es auf eine Temperatur, die nicht ge-
messen, aber mit dem Auge auf 13000 C geschiitzt wurde.
Durch das innere Rohr wurde ein rapider Strom von Kohlen-
silure gesandt, der unter Kalilauge austrat. Die stiindlich durch-
gehende Kohlensiuremenge betrug 7,83 1. Ihre Absorption in
Kalilauge liefs einen Gasrest, der 20 bis 30 ccm betrug und im
Mittel 300/, O,, 62,39/, CO und 79, N, enthielt. Trat derselbe
Kohlensiiurestrom direkt in die Kalilauge, ohne zuvor erhitzt zu
werden, so wurde in der gleichen Zeit ein Volumen von 1,1 cem
Gas gesammelt, das 149/, N, neben 869/, O, enthielt. Daraus
ist zu schlielsen, dals 12 bis 20 cem Kohlensiure von jenen
7,831 gespalten wurden. s entspricht dies einem Spaltungs-
grad von 0,0015 bis 0,0025, also rund von 0,002. Offenbar hat
Le Chatelier diesen Versuch im Auge gehabt. Schon St. Claire
Deville bemerkt, dals die Spaltung vielleicht durch Riick-
vereinigung der Gase bei der Abkithlung zu nieder ausgefallen
sein mag. Ob die Temperatur angesichts der schlechten \Wirme-
leitung der Porzellandoppelhiille und des raschen Gasstromes
wirklich 1300° C. im Innern erreicht hat, muls dahinstehen.
Jedenfalls diirfen wir danach den Spaltungsgrad von 0,002 bei
13000 als eine Minimalzahl ansehen.
Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion

CO 41,0, 2 CO,
betréigt danach bei 13000 C (1578 abs.)

VA 0,998
R BN Ad I i i S . 4
Do K< 0,002 - 0,001 d.i. 1,58 - 10
Devilles Wir verdanken Deville noch einen anderen, sehr viel eigen-

"e’;gz‘l;::‘e‘.d” artigeren, aber quantitativ sehr viel unsichereren Versuch iiber
die Kohlensiuredissoziation. Deville erzeugte nimlich eine
stehende Kohlenoxydexplosion, indem er aus einer Brenner-
offnung von 5 qmm Querschnitt einen Strom (47 ccm pro Se-
kunde, d.i. 1701 stiindlich) von 64,39, CO, 33,39, O, und
2,30/, N, austreten liefs und entziindete. Es bildete sich ein
10 mm hoher Flammenkegel, dessen Basis die Brennerdffnung
und dessen Mantel die Reaktionszone darstellte. Dariiber erhob
sich mit nach der Hohe zu abnehmender Leuchtkraft eine
Aureole, bestehend aus den abziehenden Reaktionsprodukten
des Innenkegels, die sich mit der Aulsenluft mengten, sich dabei
abkiihlten und zugleich véllig verbrannten. So stellte die ganze
Flamme einen 67 bis 70 mm hohen Kegel dar. In diese Flamme
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brachte nun Deville ein diinnwandiges, 1 cm starkes Silber-
rohr, durch das er Wasser saugte. An einer Stelle hatte das
Silberrohr ein Loch von 0,2 mm Durchmesser. Das Rohr wurde
so durch die Flamme gelegt, dals das Loch gerade in der
Vertikalachse der Flamme lotrecht nach abwiirts gerichtet sich
befand. Die Saugung bewirkte, dals nicht Wasser aus dem Loch
ausflofs, sondern Gas hineingesogen und durch die Beriihrung
mit dem Wasser plotzlich abgeschreckt wurde. Das Wasser
nahm die abgekiihlten Gase mit fort, die ihm spiiter entzogen
und, nach Entfernung der Kohlensiure durch Kalilauge, analy-
siert wurden. Die Ergebnisse waren die folgenden. Die Resul-
tate von Versuchen {iber die Temperatur sind beigefiigt.

Hahe iiberder Zusanunensetzung des

Brennermiin- gewonnenen Gases Temperatur

dung in mm co 0, N,
67y 0,2 21,3 85 Silberschmelzhitze und hoher
54 6,2 28,1 6,7 Goldschimelzhitze
44 10,0 20,0 70,0 Platin g¢litht fast weifls
35 17,3 24,8 57,9 Platin ¢litht weils
28 19,4 26,5 54,1 Platin glitht stark weils
18 29,0 25,1 45,9 Platin blendend weifs
15 40,0 329 27,1 Platin beginnt zn schmelzen
12 47,0 36,0 17,0 Platin schmilzt
10%) 55,3 35,3 9,4  Platin schmilzt rasch und zerstiebt
103) 03,1 36,5 §4 Lieifsester Punkt
0 64,4 33,3 2.3 Anfangsgas

Deville schliefst, dafs an der heilsesten Stelle die Gase
hochstens zu zwei Drittel vereinigt sind.

Qualitativ bilden diese Versuche eine schone Illustration
flir die starke Dissoziation bei sehr hoher Temperatur und ihren
Ritickgang bei der Abkithlung. Quantitativ ist wenig aus ihnen
zu entnehmen. Deville hat den Stickstoff dem Anfangsgas
beigemengt, damit man an seinem Zuwachs bei der Erhebung
iiber die Brennermiindung den Fortgang der Kohlensiiurebildung
beurteilen kann. Im Prinzip stort dabei die Luftbeimengung
oberhalb des Innenkegels nicht, da man die abgesogenen Gase als
Gemisch von Luft und (partiell) verbranntem Anfangsgas auf-
fassen und aus der bekannten Zusammensetzung dieser beiden

1 Flammengrenze.
2) Dicht iiber der Spitze des Innenkegels.
% Spitze des Innenkegels.

Diskussion des

bevilleschen

Flammenver-
suches,
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Komponenten berechnen kann. Praktisch gewinnt man aber bei
dieser Art Rechnung keine brauchbaren Daten. Schon am
heifsesten Punkt, wo der Zutritt der Hufseren Luft noch nicht
stattfinden sollte, findet man, dafs entstanden sind aus:
100 Vol. Anfangsgas mit 64,4 CO 33,30, 2,3N,
27,4 Vol. Endgas mit 15,1 CO 10,00, 23N,
also verzehrt 49,3 CO 23,3 O,

Die verschwundenen Mengen Kohlenoxyd und Sauerstoff
miissen stochiometrisch im Volumverhiltnis 2: 1 stehen, was, wie
man sieht, nur angeniihert der Fall ist. Bei einer Wiederholung
des Versuches wire zu empfehlen, die Flamme statt in das
Wasser vielmehr in den Hohlraum eines doppelwandigen Kiihl-
rohres schlagen zu lassen, um nicht durch die Losung von Gas-
bestandteilen im Wasser analytische Unsicherheiten zu haben,
die Deville wohl bestimmt haben, auf die Kohlensiurebestim-
mung ganz zu verzichten. Da das Anfangsgas allen zur Ver-
brennung erforderlichen Sauerstoff mitbringt, so wiirde es sich
ferner empfehlen, den #ulseren Sauerstoff auszuschliefsen, wie
dies z. B. Haber, Richardt und Allner getan haben. Ferner
sollte das abnehmende Rohr zu der Flamme in giinstigerem
Grofsenverhiltnis stehen, damit nicht das kleine Flimmchen
durch das dicke Kiihlrohr stark deformiert wird. Aus den am
heifsesten Punkt von Deville abgenommenen Gasen lilst sich
immerhin folgern, dafs dort etwa 48 Vol. CO, auf 15 Vol. CO,
10 Vol. O und 2,3 Vol. N, entfielen. Daraus ergibt sich, wenn
man annimmt, dals diese Zusammensetzung dem Gleichgewicht
entsprach:

§ pco, 0,637
Y7 Tpoo - po. 0,199 - 0,133
LeChateliers Le Chatelier deutet Devilles Beobachtung dahin, dals
puffassung 405 der Spaltungsgrad der Kohlensiure am heilsesten Punkt
Versuches. CO

CO + €O,
betrug, womit die Gleichgewichtskonstante zu 3,67 folgt. Man
kann in der Tat den genauen numerischen Wert des (ange-
nommenen) Gleichgewichts in der Devilleschen Flamme
schlecht fixieren. Bemerkenswert fur die Diirftigkeit unserer
Kenntnig ist, dafs Le Chatelier keinen besseren Ausgangs-
punkt der Dissoziationsrechnung als diesen zu wihlen ver-

mochte.

= §8,7.

=04
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Aber es kommt weniger auf die Unsicherheit der Zahl selbst
als auf jene der Temperatur an, fiir welche sie das Gleichgewicht
darstellt. Devilles Angaben iiber die Temperatur in verschie-
denen Flammenhéhen setzen uns in eine eigentiimliche Ver-
legenheit. In den oberen Flammenteilen, wo die Temperaturen
einigermalsen deutlich gekennzeichnet sind, besteht, wie man
leicht erkennt, jedenfalls kein Gleichgewicht?), weil die Reaktions-
geschwindigkeit nicht mehr ausreicht. In den niederen Flammen-
partien aber, wo die Reaktionsgeschwindigkeit wahrscheinlich
grofs genug ist, reichen die Angaben zu einer Erkennung der
Temperatur nicht aus.

1 Wenn z. B. bei Goldschmelzhitze 6,2 Teile CO neben 25,1 Teilen
0. und 65,7 Teilen N, beobachtet werden, so bedeutet dies eine stiirkere
Dissoziation beim Goldschmelzpunkt (10659 C mit einer Unsicherheit von
hiochistens 109 nach der vercleichenden IEFrorterung aller Messungen
Le Chatelier und Boudouard [Températures dlevies 1900, 8. 810
als siec Deville bei 1300° darch seinen frither berichteten Versuch
gefunden hat. Denn wenn wir einen Augenblick von dem Sauer-
stoff abschen und nur beachten, dafs auf 23 Teile Stickstoff in
Anfangsgas 64,4 cem CO und an der betrachteten Stelle (H1 mm
iiber Brennermiindung) 0,218 cemm CO entfallen, so schen wir, dals
mehr als 64,182 cem CO, neben jenen 0,218 cem CO nicht vor-
vorhanden scin konnen. In Wirklichkeit muls der Betrag der Kohlen-
siture noch viel niedriger sein, wetil, wie der hohe Sauerstoffgehalt zeigt,
ein grofser Teil des Stickstoffes aus der Luft stammt. Schon 0,218 cem
CO auf 64,182 ccm CO, aber wiiren mehr als nach Devilles berichtetem
Ergebnis im Porzellanrohr, namentlich bei Gegenwart von viel Sauer-
stoff, maoglich ist. Man wird sich dartiber nicht wundern, dafx das
Gleichgewicht dem Abfall der Temperatur in den oberen Flammen-
teilen nicht zu folgen vermag, wenn man bedenkt, dafs die Flammen-
gase schon an der Brennermiindung, entsprechend dem Konsom von
47 cem-Sek,, eine Geschwindigkeit von rund 10 m pro Sck. hesitzen. In
der Flamme selbst ist der Querschnitt der heifsen Masse grifser, aber
auch das Volumen ist durch den Temperaturanstieg sehr vermehrt,
und die mitgerissene Luft steigert es weiter. Die Geschwindigkeit
wird alse in der Grifsenordnung diesclbe secin wie an der Drenner-
offnung. Da nun die Temperatur in Devilles Flamme auf 1 em Fr-
hebung ersichtlich um Hunderte von Graden fiillt; so miifste das Gleich-
gewicht in einer Tausendstel-Sekunde die ciner Temperaturiinderung
von einigen hundert Grad entsprechende Anderung erleiden. Nach den
Erfahrungen von Haber, Richardt und Allner darf das unterhalbh
1600 ° sicher nicht mehr angenommen werden. Besser wird man im
vorliecenden Falle schon von 2000°C abwiirts cin Nachhinken des
Gleichgewichts annehmen.
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Mallard und Diese Liicke zu schliefsen, benutzt Le Chatelier das Er
e e gebnis von Versuchen, die er iiber die Explosion von Kohlen-
suche. oxydknallgas mit Mallard angestellt hat. Mallard und Le
Chatelier haben, wie schon in der vorigen Vorlesung erwihnt
wurde, Kohlenoxydknallgas in geschlossenen Gefifsen explodiert
und die dabei auftretenden Drucke mit einem registrierenden
Manometer festgestellt. In einer Serie von sechs Versuchen
driicken sie dabei durch erheblichen Kohlensiurezusatz die Ex-
plosionstemperatur bis in die Nihe von 20000 hinab. Zugleich
erreichen sie durch die Massenwirkung der Kohlensiure eine
Zuriickdringung der bis 2000 ¢ nicht erheblichen Kohlensiuredisso-
ziation auf ein Minimum. Aus diesen Versuchen leiten Mallard
und Le Chatelier die mittlere spez. Wirme der Kohlensiiure
zwischen 00C und 2000°C zu 13,6 her, und aus diesem einen
Wert erhalten sie durch Verkniipfung mit Regnaults Werten
bei gewohnlicher Temperatur die in der vorigen Vorlesung ange-
fithrte Exponentialformel fiir die spez. Wirme der Kohlensiure.
Wir wollen den Zusammenhang zwischen dem Hochstdruck bei
der Explosion und der spez. Wiirme etwas niher beleuchten.
bie Bezichung Ist in die Bombe bei T, ein Mol Kohlenoxydknallgas nebst z
O e ptosions: Molen Fremdgas gefiillt, so werden nach der Verbrennung 2/; Mol
Explosionstem- CO neben z Molen Fremdgas darin sein. Ist der Druck der
perte Gastiillung ps, so wird nach der Explosion und Abgabe aller
entstandenen Wiirme an die Umgebung der Druck
P = Du '—l 2
14z
betragen. Wurde der Hochstdruck P erreichtl), so ist
Pip=1T :1T,,

wo T, die Hbchsttemperatur bedeutet. Wir finden also

TC*TP‘T“ = 1’)‘ Ta% e )

1) Genauer betrachtet, darf fiir P nicht ohne weiteres der he-
obachtete Héochstdruck stehen. Vielmebhr ist eine kleine Korrektur
crforderlich, welche daher stammt, dals bereits withrend der Verbren-
nung etwas Wirme an die Wandung verloren geht. Der beobachtete
Hochstdruck erfiihrt durch diese von Mallard und Le Chatelier um-
stiindlich beriicksichtigte Korrektur cine Erhéhung um 49/, Dadurch
entsteht der theoretische Hochstdruck, fir den dic folgenden Formeln
gelten.  Diese IHochstdruckkorrektur ist es, welche nach Fliegners
frither erwithnter Kritik (s. S. 105) angeblich ganz irrig ausgefallen sein
sollte.
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Auf der anderen Seite entsteht bei der Verbrennung die
Wirmemenge , welche 2/; Mole CO, bei ihrer Bildung aus
Kohlenoxydknallgas geben, und erhitzt diese 2/; Mole nebst den
z Molen Fremdgas von T, auf 7.. Dies liefert die Gleichung

e

-

2
Q=3 ¢+ 20 (2 T,

Hier ist ¢'. die spez. Wiarme der Kohlensiure, ¢, jene des
zugemengten Fremdgases. Besteht dies aus Kohlensiure selbst,
wie es bei Mallards und Le Chateliers Versuchen der Fall
war, so vereinfacht sich der Ausdruck zu

2 2
§Q=<§+3>C”(T€~Ta)' T 2)

In Verbindung mit 1) erlaubt diese Gleichung leicht, die
Werte von T, und ¢, zu finden. Die spez. Wiirme ¢,, die auf diese
Art abgeleitet wird, ist die mittlere spez. Wiirme bei konstantem
Volumen zwischen T, und T, und zwar pro Mol Kohlensiure.

Bei vier anderen gleichartigen Versuchen begaben sich Die Beziehung

Mallard und Le Chatelier in das Gebiet der 'l‘emperaturen,.‘{{,"Yll(,fx{;:,‘f;i?:;::
in welchem die Dissoziation bereits merklich ist. In einem Falle sozintionszrad.
setzten sie dabei als Fremdgas eine (relativ kleine) Menge Kohlen-
siure, im zweiten Kohlenoxyd, im dritten Stickstoff zu. Im
vierten entscheidenden Versuche schliefslich diente ihnen reines
Kohlenoxydknallgas als Versuchsgas, dem nur eine geringe Menge
Feuchtigkeit (1,2 Vol. Wasserdampf auf 100 Vol. Kohlenoxyd-
knallgas) anhaftete. Hier gestaltet sich die Berechnung etwas
anders. Bei der Hochsttemperatur verbindet sich von 1 Volumen
Kohlenoxydknallgas jetzt nur der Anteil », wihrend 1 — x Vo-
lumina dissoziiert bleiben. Denken wir uns das Gas ohne An-
derung des Dissoziationszustandes auf die Anfangstemperatur
T, abgekiithlt, so ist der Druck desselben p mit dem Kinfill-
drucke p. des Versuchsgemenges in der Bombe jetzt verkniipft
durch n y
1 z—1sx
P= ey
Es folgt dies aus der Uberlegung, dals x Mole (Kohlenoxyd-

knallgas) verschwinden und 2/; @ Mole Kohlensiure entstehen.
Die Beziehung zum Hochstdruck wird

Pr, P, 1-4: :

7 == ]“): l”1+z__1/3.7_ . e ld)

Haber, Thermodynamik. 10

T, =
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und die Wirmegleichung nimmt die Gestalt an:

2 2
3% Q = [(1 — &)o' +za"+ gxcp”’]('l'c —Tq . . 2a)

Hier ist ¢/ die spez. Wirme des Kohlenoxydknallgases, ¢.”
jene des Fremdgases, ¢’ die der Kohlensiure zwischen T, und
T, bei konstantem Volumen. Aus la und 2a kann diesmal der
» Vereinigungsgrad« z des Kohlenoxydknallgases und die Héchst-
temperatur in dem Falle berechnet werden, dals die spez. Wirmen
&', ¢, ¢ bekannt sind.2)

Mallard und Le Chatelier befinden sich nun bei dem
Versuche, diese Rechnung durchzufithren, in einer augenschein-
lichen Verlegenheit. Allein mit Hilfe der in voriger Vorlesung
erwihnten Daten von Regnault und Wiedemann fiir die
spez. Wirme der Kohlenstiure bei niedrigerer Temperatur miissen
sie aus ihrer zuvor bei den »dissoziationsfreien« Explosionen
gewonnenen Kenntnis der mittleren spez. Wirme zwischen 0°
und 20000C auf die spez. Wirme dieses Gases bei wesentlich
héheren Temperaturen schlielsen. Sie miissen also extrapolieren,
ohne dafiir auch nur anniihernd geniigende Unterlagen zu haben.
Sie erdrtern nicht weniger als fiinf?) mogliche Formeln fiir die

1) Dies gilt indessen keineswegs unbedingt. Wenn man die Glei-
chung 1a und 2a vereinigt, so kann man mit Hilfe der Kenntnis
von z, P/pg, Ty, @ und der spez. Wirmen eine kubische Gleichung
fiir die Temperatur 7, erhalten. Aber diese kubische Gleichung hat nicht
immer cine Wurzel, welche den Ausgangsgleichungen 1a und 2a ge-
geniigt. Zur Erliiuterung fithre ich folgendes an. Bei Mallard und
L.e Chateliers entscheidendem Versuch war z=0,012 (Wasserdampf®,
P/pa war 9,95, T, =273. Setzt man @ fir gewdhnliche Temperatur
gleich 68000 und fithrt man fiir die spez. Wirmen bei konstantem
Volumen zwischen 0 und ¢ diejenigen Werte ein, die Mallard und
Le Chatelier auf Grund zerquetschungsmanometrischer Versuche
berechnet haben, lliimiicllz

v (perm. Gase; = 4,76 4-0,00122 ¢
Cv (I,0-Dampf) = 5,78 4 0,00286 ¢
v (Kohlensiure) = 6, -} 0,00387 ¢
so erhiilt man die kubische Gleichung fiir die Celsiustemperatur:
t* — 1156,7 £ — 24 743970 ¢ - 62 507 297500 = 0.

Man bemiiht sich vergeblich einen méglichen Wert von ¢ zu finden,

welcher dieser Gleichung geniigt.

%) Cowmpt. Rend. 93 (1881) 1014; Ann. des Mines 4 (1883) S. 524,
ebenda S. 525, ebenda S. 526.
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mittlere spez. Wirme der Kohlensiure (O bis ) bei konstantem
Volumen pro Mol niimlich:

6,3 4 0,00564 ¢ — 0,00000108 >

6,3 -+ 0,006 ¢ — 0,00000118 ¢

6,26 -4 0,00367 ¢

4,74 - (T - 10-2)%

4,33 . (T . 1()—»2)0,:}67
und entscheiden sich schlielslich fiir die letzte.

Da die gegenwiirtige Menge des Wasserdampfes sehr klein
ist, so spielt die dafiir gewiihlte spez. Wirme keine erhebliche
Rolle. Die spez. Wiarme des Kohlenoxydknallgases ist diejenige
der permanenten Gase, fiir welche Mallard und Le Chatelier
den Wert 4.3 4 0,0006 ¢ (mittlere, zwischen ¢ und ¢ bei kon-
stantem Volumen) als einen »ertriiglichene« Ausdruck ihrer ver-
schiedenartigen Beobachtungen geben.

Auf diese Art gelangen Mallard und Le Chatelier bei bic snnatmen
dem frither erwihnten Explosionsversuche mit Kohlenoxydknall- :}f;;;"':f:) o
gas, dem nur 1,2 Volumenteile Wasserdampf auf 100 Teile — s000e e
CO + 1/,0, beigemengt waren, zu dem Resultat, dals die Tem-
peratur 31300 C und der Vereinigungsgrad 0,61 betrug. Der
Dissoziationsgrad folgt danach zu 1—0,61, d. i. 0,39. Dabei ist
zu beachten, dals dieser Dissoziationsgrad bei 3130¢ C herrscht,
withrend der Héchstdruck von rund 10 Atm. Dbesteht.

Bei seinen Dissoziationsbetrachtungen kommt Le Chatelier
auf diese ilteren Zahlen zuriick. Inzwischenl) hat er die be-
merkenswerte Tatsache gefunden, dafs sich die walren spez.
Wirmen pro Mol bei konstantem Druck fiir die verschiedensten
gasformigen Gebilde auf die Form

=684 a(t+2i3)=68+aT

wenigstens angeniihert bringen lassen. Der Koeffizient a wird
dabei fiir permanente Gase Null gesetzt. Fiir Kohlensiiure setzt
Le Chatelier a gleich 0,0072. Damit folgt fiir die mittlere
spez. Wirme der Kohlensiiure pro Mol bei konstantem Druck

¢, = 6,8 -+ 0,0036 T,
wenn die mittlere spez. Wirme der permanenten Gase fiir alle
Temperaturen bei konstantem Druck zu 6,8 genommen wird.
Zugefiigt ist die Bemerkung, dafs man die wahre spez. Wiirme
der permanenten Gase pro Mol bei konstantem Druck

¢y = 6,5 4 0,0008 T

1) Compt. Rend. 104 (1887) 1780.
10%
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setzen und dann die der Kohlensiure gleich
¢p = 6,5 40,0044 T

rechnen konne. Vorerst legt indessen Le Chatelier auf diese
Bemerkung noch kein Gewicht, sondern bedient sich der An-
nahme, dals die spez. Wiirme der permanenten Gase konstant,
die der Kohlensiiure 6,8 -} 0,0036 T' ist. Offenbar hat er auf
dieser Grundlage seinen und Mallards friheren Versuch um-
gerechnet, denn er bemerkt jetzt, dafs der Dissoziationsgrad sich
daraus zu 0,34 und die Temperatur zu 3300° C ergibt.

Auf dieser Grundlage schliefst nun Le Chatelier, dals
die Devillesche Flamme 30000 C heifls war. Ob mehr als
eine rohe Schitzung (Abzug von 109, von der Explosionstem-
peratur 33000) vorliegt, lifst sich nicht erkennen.

Insicherheiten Hier sind drei Gesichtspunkte hervorzuheben.
der Lo Chate: 1. Setzen wir voraus, dafs die ganze geschilderte Methode

gchitzung: der Ermittelung von Dissoziationsgrad und Temperatur richtige
(1}1]I§f12§f2111 Werte liefert, so steht damit noch nicht fest, ob der gefundene
gewichtes ist Dissoziationsgrad einem Gleichgewichtszustande entspricht. Nach
mieht sicher. prallard und Le Chateliers Beobachtungen verraten die
Knallgasexplosionen im geschlossenen Gefils gar keine Disso-
ziation. Wenn nun bei den Kohlenoxydexplosionen Dissoziationen
wahrgenommen werden, so ist doch nicht ohne weiteres anzu-

nehmen, dafs sie dem Reaktionsgleichgewicht

CO-4022CO0,

entsprechen. Gleich der Wasserbildung aus den Elementen
scheint die Kohlensiurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff
ein mehrstufiger Vorgang su sein. Die Tatsache, dals ein
trockenes Gemenge von Kohlenoxyd und Sauerstoff nicht ent-
zlindlich ist!) und der Nachweis, dals die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit der Explosion im Kohlenoxydknallgas durch
die Gegenwart von Wasserdampf auf das stiirkste beeinflufst
wird, stiitzen diese Anschauung. Das Ergebnis eines solchen
mehrstufigen Vorganges kann ferner in der Flamme und im
Explosionsgefils quantitative Verschiedenheiten aufweisen. Denn
withrend im geschlossenen Gefils Explosionsgeschwindigkeit und
Druck sich iindern, sind sie beim Innenkegel der Flamme
konstant. Solange wir {iber den Gegenstand nichts Niheres
wissen, bleibt es zweifelhaft, welcher Gleichgewichtstemperatur

) Dixon, Phil. Trans. 175 (1884) 630; M. Traube, Ber. d. d.
Chem. Ges. 15 (1882) 666; Dixon, Journ. Chem. Soc. 49 (1886) 95.
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die von Deville aus dem heilsesten Flammenteil abgesogenen
Gase zuzurechnen sind.

2. Sehen wir von dem unter 1. erérterten Bedenken ab, so
erhebt sich die Frage, ob die Hochsttemperatur, die man aus
Drucken beim Explosionsversuch berechnet, direkt mit der
Temperatur vergleichbar ist, die in einer stationiiren Flamme
herrscht. Die Hochsttemperatur, die wir aus den Druckbeob-
achtungen berechnen, ist ein Mittelwert aus den moglicherweise
nicht unwesentlich verschiedenen Temperaturen, welche die ein-
zelnen Teile der in der Bombe befindlichen Gasmasse besitzen.
Bei »dissoziationsfreien« Explosionen, aus denen spez. Wirmen
berechnet werden sollen, ist es unbedenklich mit diesem Mittel-
wert wie mit einer wahren einheitlichen Temperatur zu rechnen.
Bei Explosionen, die zu Dissoziationen fithren, liegt der Fall
anders, soferne wir den Dissoziationsgrad und die Hochsttem-
peratur in zuvor erliuterter Weise berechnen wollen. Denn der
Dissoziationsgrad indert sich weder in so einfacher Weise noch
in so geringem Malse bei einer Temperaturinderung, wie es die
spez. Wirme tut. Hier verbleibt eine Unsicherheit, welche sich
auf die Temperaturbeurteilung der Devilleschen Flamme
ibertriigt, wenn wir, an die Explosionsbeobachtungen in der
Bombe ankniipfend, die Flammentemperatur schitzen.

3. Sehen wir von den Gesichtspunkten 1 und 2 ab, so
bleibt die Frage iibrig, ob die Schiitzung der Flammentemperatur
im Devilleschen Falle dem Einflufs geniigend Rechnung trigt,
den das dicke, quer durch die diinne Flamme laufende Kiihl-
rohr auf die Temperatur der Verbrennungszone ausiibt. Is
ist ein bekannter, in der Lehre vom ILeuchten der Kohlen-
wasserstofiflamme fundamentaler Versuch, dals ein eingebrachtes,
kaltes Gefiils die leuchtende Flamme entleuchtet, indem es sie
abkiihlt. Wenn man einen wassergefiillten Topf mit ebenem
Boden in eine Bunsenflamme bringt, so sieht man die kiihlende
Wirkung direkt, denn man nimmt wahr, dafs die Flamme den
Boden niemals direkt beriihrt, sondern in einem kleinen Abstand
davon ausgelscht wird, weil die Gase zu stark gekiihlt werden,
um sich dort zu vereinigen.l) Die Tatsache dieser Abkiihlung
wiire ohne Bedeutung fiir unseren Fall, wenn man annehmen
konnte, dafs die Reaktion in der heilsesten Zone momentan bis

1) Haber, IHabilitationsschrift Miinchen, bei Oldenbourg 1896, .Ab-
schnitt 3: Uber die Verbrennung an gekiihlten Flichen.
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zum Gleichgewichte fortschreitet. Aber wie grofs wir die Ge-
schwindigkeit der chemischen Vereinigung an jener Stelle auch
annehmen mogen, so wird sie nie so grofs sein, dals nicht ein
unmittelbar benachbarter miichtiger Kiihlkorper Zeit finde, den
Gasen withrend der Reaktion eine gewisse Wirmemenge zu ent-
ziehen und damit die Verbrennungstemperatur zu erniedrigen.
Es ist anzuerkennen, dals dieser Einfluls im vorliegenden Falle
fur die Temperatur weniger austriigt, als in einer Flamme mit
schwacher Dissoziation (z. B. CO -+ Luft), weil der Riickgang
der Dissoziation bei der Abkihlung neue Wirme liefert und so
den Temperaturfall bremst. Immerhin wird dadurch die Un-
sicherheit vermehrt, welche i{iber den Wert der Temperatur in
der Devilleschen Flamme herrscht.

Es bleibt nunmehr noch zu erinnern, dafs Le Chatelier
nicht lange nach seinen Dissoziationsrechnungen durch die Be-
rechnung der Versuche mit dem Zerquetschungsmanometer zu
neuen Werten der spez. Wirmen bei konstantemr Volumen ge-
filhrt wurde, die im Prinzip besser geeignet scheinen, die Dis-
soziationsrechnung der Kohlensiure auf sie zu gritnden.?) Wihrend
niimlich bei den {friiher erwihnten Versuchen oberhalb 20000
Dissoziation in merklichem Umfang eintrat, schliefsen die hohen
Drucke im Zerquetschungsmanometer die Spaltung der Kohlen-
siiure noch bei ungemein hoher Temperatur praktisch aus und
liefern damit die Moglichkeit, die spez. Wirme sehr weit hinauf
zu berechnen. Le Chatelier scheint indessen eine Umrech-
rechnung mit diesen neuen Werten nicht vorgenommen zu haben.
Auch als er gemiils seiner Vorstellung, nach der alle spez. Wirmen
bei konstantem Druck gegen 6,5 beim absoluten Nullpunkt kon-
vergieren, eine letzte Umformung der von ihm so hiufig gelinder-
ten Zahlen vornahm, und die spez. Wirmen nunmehr zu

Cp (COY) = 6,5 + 0,0037 T
Cp(perm. Guse) = 6,5 - 0,0006 T

angab, ist er dabei anscheinend nicht mehr auf die Frage
der Kohlensiuredissoziation bei hohen Temperaturen zuriick-
gekommen.

1) Hier mufs freilich bemerkt werden, dafs die Sicherheit der zer-
quetschungsmanometrischen Werte ganz davon abhiingt wie genau sich
die statischen Drucke, dic man sucht, von Stolswirkungen trennen
lassen. Die Theorie und nithere Erliuterung siehe in der sechsten
Vorlesung.
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Wir haben noch einer dritten Quelle unserer Kenntnis von Dichte-
der Kohlensiuredissoziation gedacht, niimlich der Dichtebestim- = 1sch o5
mungen der Kohlensiiure bei hohen Temperaturen. Die Dis- Kohlensiure.
soziation vermehrt das Volumen, verkleinert also die Dichte
scheinbar. Dichtebestimmungen bei hohen Temperaturen sind
nicht leicht mit sehr grofser Genauigkeit auszufiihren. Un-
zweifelhaft ist es viel leichter, mit Hilfe einer Anordnung, wie
sie Deville bei 13000 anwandte, die Dissoziation zu beobachten.
So wird es nicht wundernehmen, dals weder Bottcher?) bei
14009 mnoch Crafts bei etwas hoéherer Temperatur cine Dis-
soziation der Kohlensiiure entdeckten. Victor Meyer und Beobachiung
Langer (L ¢.) haben dann bei 1690° die Dichtebestimmung in ', \,,;,‘\]I,'.'_,‘\;.CTT
Platingefiifsen wiederholt. Auch sie finden fast genau die nor-
male Dichte. Sie geben ihrem Erstaunen dariiber Ausdruck, dals
Deville schon bei 13000 eine merkliche Dissoziation gefunden
hat, erwihnen, dafs V. Meyer und Ziblin den Versuch von
Deville bestitigt haben?), und finden einen Widerspruch
darin, dafs die Dissoziation im Porzellanrohr bei 13009 schon
deutlich, bei 1690° C aber an den Dichtemessungen der Kohlen-
siure noch nicht klar erkennbar ist. Sie glauben eine Erkliirung
in der Beobachtung von Menschutkin und Konowalow3) zu
finden, nach der gewisse organische Dimpfe bei Gegenwart von
Asbest und rauhen Glasflichen in viel bedeutenderem Malse
gespalten werden als bei Abwesenheit solcher Korper. Diese
Erklirung beruht auf einem Mifsverstiindnis. Die rauhen, festen
Stoffe beschleunigen die Dissoziation, &ndern aber nicht den
Dissoziationsgrad. Sie kénnen im vorliegenden Falle nur dann
in Betracht kommen, wenn man annehmen will, dals sich mit
ihrer Hilfe bei 13000 C in dem Devilleschen rapiden Gasstrome
das Gleichgewicht bereits herstellt, wihrend es ohne ihre Hilfe
bei 16900 C im Platingefiifse bei viel lingerer Erhitzungsdauer
sich zu langsam herstellt. Das ist aber recht unwahrscheinlich.
Die natiirliche Erkliirung ergibt sich aus der Formel der Reaktions- beutung des
energie der Kohlensiiurebildung: e e
. Peo, und Langer.
A= Qo— ", TlhT — o" T2 — BTl " — 1 konst. T.
j)(,‘(i 1/(;._.
1) Dissertation Dresden 1900: Uber die Dissoziationstemperaturen
der Kohlensiiure und des Schwefelsiiureanhydrides.
2) Eine niihere Angabe dariiber habe ich nicht gefunden.
¥ Berl. Ber. 17, 1361.
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die fiir den Fall des Gleichgewichts, wo A Null ist, i{ibergeht in
RnEKp = % — o’pInT — " T 4 konst.
Einfithrung der Zahlenwerte in diese Gleichung lehrt, dals bei
16900 C eine bei Dichtebestimmungen unter Atmosphirendruck
merkliche Dissoziation nicht zu gewiirtigen ist, wenn man fiir
t = 13000 (also 1'= 1573) Devilles Ergebnis als richtig
nimmt, d. h. geméls fritherer Rechnung fiir I, den Wert 1,58 - 104
setzt. Fiithren wir niamlich fiir die spez. Wirmen bei konstantem
Druck die Werte ein, die Langen aus seinen Beobachtungen
iiber Explosionsdrucke ableitet (umgerechnet auf konst. Druck)
und nehmen wir die Wiirmeténung bei konst. Druck
CO —{'— 1/2 O-_} = 002 + 68000 cal.
fiir gewohnliche Temperatur, so erhalten wir zuniichst
CO =645-0,00067
1/2 Og - 3,23 + 0,0003 T
"= 9,68 - 0,0009 T
COy = 7,26 - 0,0026 7'
2,42 — 0,0017 T.
Mit Hilfe dieses Wertes wird @, = 67440 und mit Hilfe der
Devilleschen Beobachtung folgt dann weiter 3)
67 44(?
1573
woraus sich fiir die Konstante der Wert — 8,59 berechnet. Be-
rechnen wir nun weiter fiir 16900 C mit dieser Konstante das
Gleichgewicht

4,56 logl® I, =

4,56 log10 15800 = — 2,420 1573 4+ 0,0017 - 1573 4 konst.

67200
1963
so finden wir, dafs die Gleichgewichtskonstante K, bei 1690° C
231 betragen und die Dissoziation in der Niihe von 39/, (bei
Atmosphirendruck) liegen sollte. Die Beobachtungen von
V. Meyer und Langer zeigen aber unter sich Abweichungen
von 2 bis 39/, sind also ungeeignet, eine Dissoziation in diesem
Betrage erkennen zu lassen. Auch ist zu beachten, dals die
Beobachtung der Dissoziation in Platingefifsen immer einen
Mifsstand insofern bietet, als Platin gegen Sauerstoff bei Weifs-
glut nicht indifferent ist und leicht eine kleine Menge entstehenden
Sauerstoffs wegnehmen und die Dichteiinderung durch Dissozia-
tion der Kohlensiure dadurch verdecken kann.

— 2,421n1963 -} 0,0017 - 1963 — 8,59,
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Bei noch hoherer Temperatur hat Nernstl) die Kohlen- xernsts ver-
siuredichte bestimmt. Er arbeitete bei 19730 C in einem Iridium- "
gefilse in Gegenwart von Luft, welche die Dissoziation zuriick-
driingt, die fiir Atmosphirendruck nach der eben gegebenen
Formel sich fiir diese Temperatur zu 139/, bei reiner Kohlen-
siure berechnet. Nernsts Resultate lassen erkennen, dals die
Dissoziation jedenfalls keine sehr starke ist. Genaueres kann
aus ihnen nicht abgeleitet werden.

Bei der vorstehenden Besprechung der Grundlagen, die fiir1.cchateliers
eine Rechnung der Kohlensiuredissoziation fiir verschiedene "¢ 1"
Temperaturen vorhanden sind, haben wir bercits eine Formel dissuziation.
eingefiihrt und ausgewertet, welche von derjenigen verschieden
ist, die Le Chatelier seiner Rechnung zugrunde legt. l.e
Chatelier geht von seiner frither erwihnten Anschauung aus,
nach der die mittleren spez. Wirmen bei konstantem Druck

folgende Werte haben:
Permanente Gase = 6,8
Kohlensiure = 6,8 4- 0,0036 T.

Daraus wiirde fiir die Differenz der mittleren spez. Wirmen ver-
schwindender und enstehender Stoffe folgen:

3,4—0,0036 T

und aus der Warmeténung @ = 68000 cal. bei gewdhnlicher
Temperatur ergiibe sich

Qo = 67300.
Mithin wiirde folgen:
. 67300
Rin K, = —‘1— — 3,4 In T 40,0036 T + konst.

Nun macht Le Chatelier von seiner Annahme Gebrauch, dals
Devilles Versuch den Dissoziationsgrad 0,4 im Gleichgewichte
bei Atmosphirendruck und 30000 C. beweist. Wir haben be-
reits frither gesehen, dals diese Annahme einer Festsetzung der
Gleichgewichtskonstante zu 3,67 unter den genannten Bedin-
gungen entspricht. So erhiilt man 4):

67300

4,56 log 3,67 = ~3§73—

— 3,4-2,3 log 3273 -} 0,00536 - 3273 -+ konst.

Damit wird
konst. = — 2,98.

1) Zeitschr. f. Elektrochemie, 9 (1903) S. 625.
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Benutzt man diese Konstante zur Berechnung des Gleichgewichtes
bei 13000 C (15739 abs.), so erhiilt man
%%;%Q — 3,4 1n 1573 -4 0,0036 - 1573 — 2,28
und daraus Kp = 4,37 - 104
Wie wir frither sahen, folgt aber aus Devilles Beobachtung
Kp < 1,58 - 10,
Dieser Unterschied in der Gleichgewichtskonstante bedingt eine
nicht ganz unwesentliche Abweichung des Dissoziationsgrades.
Bei den schwachen Dissoziationen, bei denen der Partialdruck
der Kohlenséiure sehr nahe gleich dem Gesamtdruck P der Gas-
masse ist, kann man ohne erheblichen Fehler setzen:
Pcoz P o
Pco-poe — pco-po'k
Da nun Kohlenoxyd und Sauerstoff beim Zerfall der Kohlen-
siure im Verhiltnis 2:1 entstehen, geht dies iiber in:

4,56 log I =

=K,

P Pco
]';,; = pco. ] g

Fiir den Druck von 1 Atm. schliefslich erhilt man:
1 / peo’
Iy 2
Man iiberzeugt sich leicht, dafs der Partialdruck des Kohlenoxydes
um die Hiilfte kleiner bleibt, als ihn Deville gefunden hat,
wenn Kp gleich 4,37.10% ist.

Mit Hilfe der Le Chatelierschen Annalimen berechnet sich
fiir einige Temperaturen und Drucke:

t T I, Dissoziationsgrad Ges“f;;gm(:k
1) 1300 1578 43710+ 1 -10~3(0,3-10-2) 1
2) 1500 1773 448108 0,4 -10-2 (0,8 - 10-*) 1
3) 2000 2278 1,07.102 0,3 - 10~ (0,35 - 10—1) 6
4) 3000 3273 3,67 0,4 (0,4) 1
5) 3300 3573 2,29 0,28 0,27) 10

Le Chatelier hat die in Klammern beigefiigten Zahlen bei der
Ausrechnung gefunden, die namentlich bei niedriger Temperatur
eine merkliche wohl von rechnerischen Abkiirzungen herstam-
mende Abweichung zeigen.

Von den fiinf Werten stimmen die drei letzten mit Schit-
zungen bzw. Rechnungen, die Le Chatelier an seine und
Mallards erorterten Explosionsversuche kniipft. Der kleine
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Wert bei 15000 ist im Einklang damit, dals die Dichte bei
dieser Temperatur keine Abnormitiit zeigt. Ob das Rechnungs-
ergebnis fiir 13000 C als vertitiglich mit der Erfahrung angesehen
werden kann oder nicht, muls im Hinblick auf Devilles un-
sichere Bestimmung des Dissoziationsgrades im Porzellanrohr
dahingestellt bleiben. Man wird dariiber nur ins klare kommen
konnen, wenn man den Devilleschen Versuch genauer wieder-
holt. Es scheint aber vorerst wahrscheinlich, dafs die Dissoziation
beil 13000 C grofser ist als sie nach der Le Chatelierschen Formel
erscheint.

Die Beurteilung der Le Chatelierschen Rechnung gestaltet
sich verschieden, je nachdem man sie vom Standpunkt der
Theorie oder im Hinblick auf praktische Nitzlichkeit betrachtet.
Von vornherein mufs in jedem IFalle zugegeben werden, dafs
der ganze Komplex der von Le Chatelier hochst geistreich
behandelten Erscheinungen oberhalb 20000 hinsichtlich der Tem-
peraturen mit erheblicher Unsicherheit behaftet ist. Der Gleich-
gewichtszustand, den Le Chatelier fiir 30000 C annimmt, kann
moglicherweise einer Temperatur zugehdren, die um einige hundert
Grad verschieden ist. Es liegen aber bisher keine Beobachtungen
vor, welche eine Verbesserung der Le Chatelierschen Annahmen
fiir diese extremen Temperaturen erlauben.

Geht man nun von der technischen Frage aus, welche Tem-
peraturen sich bei der Verbrennung von Kohlenoxyd erreichen
lassen und ‘welche Grenzen die Dissoziation der Kohlensiiure
der Heizwirkung des Kollenoydes zielit, so ist diese Unsicherheit
nicht erheblich stérend und der Le Chateliersche Ausdruck
liefert jedenfalls eine befriedigende Antwort. KEs schreibt sich
das daher, dafs die Dissoziation unter 1700° C fiir die praktisch
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wichtigen Zustiinde auf alle Tille klein ist und eine Unsicherheit

ihres Betrages um ihren vollen Eigenwert nichts ausmacht. Ober-
halb 17000 C gestalten sich diese Verhiiltnisse anders. Aber die
Anspriiche, welche man fiir technische Zwecke an die Genauigkeit
des Rechenergebnisses stellt, werden um so geringer, je weiter
man iiber 1700° C hinausgeht. Bis 1700°¢ C hinauf interessieren
technisch so gut wie ausschlielslich die Dissoziationsgrade der
Kohlensiure beim Partialdrucke derselben von 0,1 bis 0,2 Atm.
Diese Dissoziationsgrade begrenzen die Héchsttemperaturen, die
man durch Verbrennung unserer iiblichen Heizmaterialien mit

der eben zureichenden Luftmenge bei gewdhnlichem Drucke er- -

reichen kann. Der erreichbare Partialdruck der Kohlensiure in
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einem Rauchgase hiingt st6chiometrisch von der Zusammensetzung
des Brennmaterials ab. Bei der Verbrennung reinen Kohlenstoffs
erreicht er 0,21 Atm., da von den 21 Volumteilen Sauerstoft,
welche die Luft in 100 Volumteilen enthiilt, jeder einzelne durch
ein Volumteil Kohlensiiure im Rauchgas vertreten werden kann.1)
Bei der Verbrennung wasserstoffhaltiger Brennmaterialien sinkt
der erreichbare Partialdruck der Kohlensiure., Bei der Leucht-
gasverbrennung z. B., bei welcher auf 1 ccm CO, etwa 2 cem
Wasserdampf gebildet werden, konnen 100 ecem Luft giinstigsten-
falls neben 79 ccm Stickstoff 101/, cem CO, und 21 cem Wasser-
dampf ergeben, womit der erreichbare Partialdruck der Kohlen-
saure auf 10,5:110,5 d.i. rund 0,1 Atm. begrenzt ist. Bei diesen
Partialdrucken ist die Dissoziation bis 1700° C sehr klein. Niedere
Partialdrucke, bei denen die Dissoziation prozentisch stiirker ist,
kommen nicht in Betracht, weil sie durch Gegenwart eines Luft-
iberschusses bedingt werden, der aus mehreren Griinden die
Beriicksichtigung der Dissoziation um so mehr entbehrlich macht,
je stirker er ist. Erstlich nimlich dringt der Luftiiberschuls
zufolge des Sauerstoffgehaltes der Luft die Dissoziation zuriick.
Zweitens bleiben die Temperaturen, welche man bei Verbrennungs-
prozessen erreicht, bei denen die Abgase nur kleine Kohlensiure-
gehalte haben, immer niedrig, weil die grofse Masse der ver-
diinnenden Gase durch die Verbrennungswiirme mit erwirmt
werden mufs. Bei niederer Temperatur aber wird die Dissoziation
kleiner. Dabei kommt noch in Betracht, dals der unmittelbare
Einflufs, den ein Quantum verdiinnender Luft auf die Temperatur
iibt, indem es bewirkt, dafs sich die Verbrennungswirme einer
grofseren Gasmasse mitteilt, bis 17000 C bei weitem grolser ist
als der mittelbare Einfluls, der aus der relativ geringen Ande-
rung des an sich kleinen Dissoziationsgrades stammt. Auf der
anderen Seite kommen die Dissoziationsverhiltnisse bis 17000 C
auch dort nicht in Betracht, wo wir die Verbrennung in Explo-
sionsmotoren vornehmen. Denn dabei ist der Gesamtdruck der
Gase weit hoher als eine Atmosphéire; dem entsprechend ist auch
der Kohlensiurepartialdruck stirker und die Dissoziation, die
immer mit wachsendem Kohlensiuredruck sinkt, nimmt ab. In
der Tat hat anch Langen bis 17000 C bei seinen Explosions-
versuchen kein Anzeichen von Dissoziation wahrgenommen. Nun

1) Vergl. Buntes Heizlehre in Muspratts Technischer Chemie.
4. Aufl, Bd. IV. Braunschweig 1893. S. 314.
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fallen in das Temperaturbereich bis 17000 C alle technischen
Verbrennungsprozesse mit Ausnahme der in einzelnen Hochofen-
zonen geschehenden Vorginge. Auch die Leuchtflammen mit
Ausnahme der Azetylenflamme tiberschreiten diese Grenze nicht
wesentlich. Wollen wir Verbrennungsprozesse so fithren, dals
erheblich hohere Temperaturen erhalten werden, und praktische
Rechnungen dafiir anstellen, so kommt in Betracht, dafs die
Wirmeverluste durch Leitung und Strahlung mit weitersteigender
Temperatur rasch zunehmen. Die Unsicherheit, die dieser Posten
dem Rechnungsergebnis zufiigt, wird dann so grols, dafs eine
Unsicherheit hinsichtlich der Dissoziation dem gegeniiber nicht
gar schwer ins Gewicht fillt. Man kann also fiir dieses ganze
Gebiet von Verbrennungserscheinungen mit dem Ausdruck von
Le Chatelier geniigend auskommen.

Vom Standpunkt der Theorie gestaltet sich die Beurteilung
wesentlich anders. Auf theoretischen Boden tretend, werden wir
an dem Ausdruck von Le Chatelier zuniichst aussetzen, dafls
fiir den Unterschied im Zuwachs der spez. Wiirmen von 1 Mol
CO plus /5 Mol O, gegen 1 Mol CO, ein Wert ¢/ = 0,0036 an-
genommen ist, der mit den Messungen, die wir in dem Bereich
der Temperaturen bis 20009 C besitzen, nicht geniigend begriindet
werden kann. Wenn die Berechnungen und Beobachtungen
Le Chateliers iiber die Explosionen des Kohlenoxydknallgases
und die Devillesche Flamme nicht vorligen, so wiirde man
sicherlich den auf Grund des Devilleschen Versuches im Rohr
und der Beobachtungen von Langen friiher ausgewerteten Aus-
druck 3) (S. 152) fiir die Reaktionsenergie der Kohlensiturebildung
bevorzugen. Aber man iiberzeugt sich leicht, dafs dessen Verwen-
dung fir Temperaturen, die 2000%C stark iiberschreiten, ganz aus-
geschlossen ist, wenn man nicht glauben will, dals die von Le
Chatelier fiir 30000 C angenommene Spaltung schon 7000 friiher
erreicht wird. Kin Fehler von dieser Grilse aber erscheint bei
der Schitzung Le Chateliers ausgeschlossen. Wahlt man statt
der spez. Wirmen nach Langen diejenigen, die Mallard und
Le Chatelier aus den zerquetschungsmanometrischen Beobach-
tungen bei viel hoherer Temperatur berechnet haben, so erhilt man
A = 67200—3,28 Tln T'+ 0,00204 T2 — RTIn—LC%: 28T 5)

Pco - po,'te
Dabei ist wieder Devilles Versuch im Rohr als richtig ge-
nommen. Mit diesem Ausdruck lilst sich wieder bis 20000 C.
das wenige, was wir {iber die Dissoziation wissen, geniigend
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vereinigen. Fiir die Temperatur, bei welcher die Gleichgewichts-
konstante den Wert 3,67 erreicht, aber ergibt sich wieder der
mit Le Chateliers Betrachtungen unvereinbare Wert von
ca. 23000 C. Unter diesen Verhiltnissen wollen wir so verfahren,
dals wir fiir die weitere Rechnung zwar Le Chateliers Aus-
druck 4) festhalten, bei den numerischen Auswertungen aber die
Betriige hinzufiigen, welche sich nach den Formeln 3) und 5)
berechnen wiirden. Wir werden finden, dafs die speziellen An-
wendungen, die wir machen, von diesem Unterschiede nicht
wesentlich beriihrt werden.

Wir kénnen aus dem Ausdruck fiir die Kohlensiurebildung
eine weitere Folgerung ableiten, indem wir ihn mit dem fritheren
Ausdruck fiir das Wassergasgleichgewicht kombinieren. Setzen wir

CO 4+ 0=C0, -+ A

€O, 4 Hy = CO 4 H.O + A’
und addieren, so folgt

O + H. = H.O -} A -+ A/,

\Wir gewinnen also die Reaktionsenergie A” der Wasserbildung,
indem wir diejenige der Kohlensiiurebildung und der Wassergas-
reaktion addieren. Dies liefert
Pco,

A — 67300 —3,4 TlhT --0,0036 T2 — RTln 2987
peo - pl
A’ — — 9650 4 1,55 Tln T— 0,00195 T2 — R Tly LELHO0
PCco: - prr,
A= 57650 — 1,85 Tl T--0,00165 T2 — I Tln —L22 2,98 T

2
Dieser Ausdruck fiir die Reaktionsenergie der Wasserbildung setzt
einen Unterschied der mittleren spez. Wérmen voraus (zwischen
0 und 7 bei konstantem Druck)
¢ (I, 41,0, — €m0 = 1,856 — 0,00165 7.

Der Wert ist etwas anders, als er sich aus den iiblichen An-
gaben der spez. Wirmen von Wasserdampf und permanenten
Gasen ergibtl). Es ist das in dem Vorgehen begriindet, das

nZ. B.:

1. Mallard und Le Chatelier (iiltere Werte):
1Y/, Mole perm. Gase . . 9,93 +4-0,0009 T

1 Mol H,0-Dampf . . . 6,69 0,00328 I’
3,24 — 00023 T.
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wir bei Ableitung der Werte fiir die Kohlensiuredissoziation und
fiir das Wassergasgleichgewicht benutzt haben. Zur Priifung des
Ausdrucks an der Erfahrung stehen nur wenige Daten zu Ge-
bote. Ks liegen erstlich nimlich iiber die Reaktionsenergie der
Wasserdampfbildung bei gewdhnlicher Temperatur Messungen
an der Knallgaskette vor. Es ist zweitens von Victor Meyer
und Langer beobachtet worden, dals bei ca. 12009 C eine eben
nachweisbare Wasserdissoziation stattfindet, und es ist drittens
von Nernst (l. ¢.) bei 19730 C keine sichere Abweichung der
Wasserdampidichte von der normalen unter gleichen Verhiltnissen
wie bei der Kohlensiure beschrieben gefunden worden. Be-
rechnen wir mit A” == Null die Gleichgewichtskonstante bei
14730 abs. und 22469 abs., so finden wir

Iy aamse == 4,6 - 105 (1,8 - 107) [22 - 105)1)

K o2460) = 654 (146) [148]
Da in beiden Fiillen beim Druck einer Atmosphiire beobachtet
wurde, folgt nach der bei der Kohlensﬁure entwickelten Formel

]/j)u

2. Mallard und Lie Chatelier (Zerquetschungsmanometer):
1}/, Mole perm. Gase . . 9,21 4 0,00183 I’
1 Mol H,O-Dampt . . . 6,98+ 0,00257 T

293 — 0,00104 7.

1\1,

3. Le Chatelier (letzte Werte):
1t/, Mole perm. Gase . . 9,75 40,0009 T
1 Mol H,O-Dampf . . . 6,5 -+0002¢4 T

3,25 — 0,0015 T.

4. Langen:

11/, Mole perm. Gase . . 9,93 40,0009 T
1 Mol ILO-Dampf . . . 7,294 0.00215 T
1

2,64 — 0,00125 7.
5. Langen (Schrebers Berechnung):
9,88 40,0008 T
1t/y Mole perm. Gase . . 8§52 4 0,00116 T
1,06 — 0,00036 T
1) Der frei stchende Wert ergibt sich unmittelbar aus unserer
Formel. Benutzt man zur Ableitung der Wasserdampibeziehung nicht
die Kohlensiiure-Tormel (4) nach L.e Chatelier (Seite 153) sondern
die entsprechende Formel (3) auf Seite 152, so folgt der in runden
Klammern stehende Wert. Die in eckigen ]\Lmunem beigefiigte A.xhl
crgibt sich mit dem Ausdruck (9) autf Seite 157.
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filr 14739 abs. der Partialdruck des Wasserstoffs zu circa
1-10—4 bis 2 - 10— 4 Atm. und bel 22460 abs. zu ca. 0,025 Atm.
im Gleichgewichte. Die erste Zahl entspricht 11/s bis 3 cem
Wasserstoff plus Sauerstoff auf 10 1 Wasserdampf. Victor
Meyer und Langer geben an, dals sie bei andauerndem
Durchleiten eines lebhaften Wasserdampfstromes durch ein
auf ca. 12000 erhitztes Platinrohr einige ccm eines explosions-
fihigen Gases gesammelt haben, was damit vertriiglich er-
scheint. Die zweite Zahl entspricht einer Dissoziation von
etwa 2,50/, die in die Fehlergrenzen der Nernstschen Dichte-
messung fillt.1)

Hinsichtlich der Knallgaskette stellen wir. zuniichst fest, dals
unsere Formel der Reaktionsenergie fiir 250 C den Wert liefert

A = 57650 — 3670 — T2 - 298 In —2 20
pu, - P

— 53980 — B - 298 In — 1120
JR
Bose?) hat die Knallgaskette bei 250 C studiert, indem er
Sauerstoff und Wasserstoff von Atmosphirendruck verwendete.
Als Wasserdampfdruck seines Elektrolyten darf wohl die
Dampftension reinen Wassers gesetzt werden. Danach wird
PO
o, P,
den Wert A = 56020 cal erwarten lilst. Bose fand 52654
+ 693 cal. Der Unterschied ist nicht unerheblich. Wihrend Bose
die Kraft der Knallgaskette zu 1,1392 + 0,0150 Volt (bei 760 mm
Druck und 25¢ C) ermittelte, hitte er nach unserer Rechnung

— 12298 - In gleich - 2029 cal, so dals unsere Formel

1 Es existiert noch die Angabe von A. W. v. Hofmann (Berl.
Ber. 23, 2, 3314 [1890]), nach der ein sehr starker Wasserdampfstrom,
an einer weilsglihenden Platinspirale vorbeigejagt, soviel Knallgas ent-
hilt, dals man in cinigen Sekunden davon genug sammeln kann, um
eine Explosion auszufiihren, ‘die das Eudiometer eben noch ertriigt.
Um dicse Beobachtung ein wenig mit unseren Formeln vergleichbar zu
machen, sei bemerkt, dafs nach unseren Formeln der Liter Wasserdampf
bei Atmosphiirendruck und 1723° C etwa 20 ccm Knallgas enthiilt;
welche von den drei in der voranstehenden Anmerkung nochmals er-
lduterten Grundannahmen gewithlt wird, macht dabei wenig aus.

2) Zeitschr. f. physikal. Chemie 84 (1900) 701 und 38 (1901) 1 da-
selbst auch aunsfithrliche Literaturangaben.
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1,212 Volt beobachten miissen.l) Ich mdchte auf die Abweichung
von rund 80 Millivolt aber kein zu grofses Gewicht legen.

Es ist nicht sicher, ob Boses Wert nicht zu niedrig ist. Es cenauigkeit

ist zu beachten, dafs zuniichst Smale 1,073 Volt fiir die Knallgas- '}fmh‘]‘h':‘ﬁ“’l‘l'
kette fand, und dafs dieser Wert allgemein akzeptiert wurde, bis hei sewihn-
Czepinsky, Bose und Crotogino hihere Werte ermittelten, 11(-11‘2:”1”?”-
unter denen Boses Zahl die wohl am sorgfiltigsten abgeleitete
ist. EKine weitere Erhohung des Wertes um einige hundertstel
Volt erscheint nicht ausgeschlossen, wenn man erwigt, dafls die
Verhiiltnisse der Knallgaskette hinsichtlich der Sauerstoffelektrode
noch vollig ungeklirt sind. Es fehlt an jedem Beweis dafiir,
dafs eine platinierte Platinelektrode in einem mit Sauerstoff von
Atmosphirendruck gesiittigten Elektrolyten sich mit diesem
Sauerstoff ganz ins Gleichgewicht setzt. Platinmoor stellt nach
L. Wohler?) nicht reines Platin sondern ein Platinhydroxydul
dar, dessen clektromotorische Eigenschaften nicht niher bekannt
sind. Es kann sehr wohl in der Natur dieser Elektrode be-
griindet sein, dals sie sich in Gegenwart von Sauerstoff wie eine
nahezu aber nicht vollig gesiittigte LL.osung von Sauerstoff verhiilt
und darum eine zu kleine Kraft der Knallgaskette vortiuscht.
Abegg und Spencer3) haben gezeigt, dals an platiniertem
Platin jedenfalls kein anderer Wert als der Bosesche erhalten
werden kann. Ihre interessante Untersuchung lilst aber die
Moglichkeit noch offen, dals die Eigenschaften des Platinmoores
den Wert beeinflufsen.

Auf der anderen Seite werden wir nicht verkennen, dals pic Knallgas
eine Berechnung der Reaktionsenergie bei 25° C mit Hilfe unserer ]"‘f}‘.".‘)'“::f_f‘”',',‘,'ff"r
Formel uns sehr weit von dem Gebiet entfernt, in welchem die
derselben zugrunde liegenden Beobachtungen gemacht sind.
Namentlich mifslich ist der Umstand, dals wir weit unter die
kritische Temperatur des Wasserdampfes dabei herabgehen und
somit in ein Gebiet kommen, in dem die spez. Wiirmen die friiher
besprochenen Unregelmiifsigkeiten zeigen. Wir werden danach

B Mit Zugrundelegung der auf Langens Wirmen und den
Devilleschen Versuch im Rohr basierten Kohlensiture-Dissoziations-
gleichung (3) (Seite 152) ergibt sich 1,208 Volt, mit Zugrandelegung der
zerquetschungsmanometrischen Wirmen und Devilles Rohrversuch
fiir dic Kohlensiinregleichung (Seite 157 Gleichung 5% 1,227 Volt,

%) Berl. Ber. 3G (1903) 3476 und Z. f. anorg. Chemie 40 (1904 423.

® Zeitsehr. f. anorg. Chem. 44 (1905). )

Haber, Thermodynamik, 11
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wiinschen, die Formel an Messungen der Knallgaskette hei viel
hioherer Temperatur zu priiffen. Solche haben Haber und
Bruner?) ausgefiihrt, indem sie geschmolzenes Atznatron als
Elektrolyten verwandten. Sie fanden:

t T EMK A" A" berechnet
Grade Grade Volt cal. nach unserer Formel?)
312 85 124 5313 49993 — 2668 log®® — 10
DPH, - PO, 2
412 685 1,15 53153 48600 — 8124 logo — 10
Py PO,z
532 805 1,08 47607 46933 — 3671 logro — L1

Pl PO,

Wasserstoff und Sauerstoff besafsen bei diesen Versuchen
anniihernd Atmosphiirendruck, so dafs man den Nenner der
logarithmischen Glieder gleich eins setzen darf. Die Wasser-
dampftensionen {iber geschmolzenem Atznatron aber sind nicht
gentigend bekannt, um Rechnung und Beobachtung sicher mit-
einander zu vergleichen. Nur so viel lafst sich sagen, dals unsere
Formel verhiilltnismiifsig recht gute Werte zu liefern scheint, wenn
wir sie mit dem Ergebnis dieser Beobachtungen vergleichen. Es
wird dadurch die Vermutung unterstiitzt, dals der wahre Wert
der Knallgaskette hoher liegt, als ihn Czepinski und Bose ge-
funden haben.?)

1y Zeitschr. f. Elektrochemie X (1904), 697.

?) Mit Zugrundelegung der Kohlensiiuregleichung 5 auf Seite 157
ergeben sich die Werte

bei 8129 zu 45620
> 412¢° 5 43230
> 5320 » 40330.

3) Zur Vermeidung von Mifsverstiindnissen mdchte ich darauf hin-
weisen, dafs man die Richtigkeit eines Wertes fiir dic Kraft der
Knallgaskette nicht durch den Nachweis begriinden kann, dafs dieser
Wert A" die Beziehung erfiillt {S. 22):

d:
A" — T — = Q.
dr @

Diese Beziehung stimmt immer, wenn sich Wasser in reversibler
Art bildet. Ob aber die Elektroden im Gleichgewichte it Sauerstoff
und Wasserstoff von Atmosphédrendruck stehen, bleibt dabei ganz
unbestimmt. Entspricht der Elektrodenzustand geringerem Gasdruck, so

dT

fillt A" kleiner aus, T aber ist cbensoviel gréfser und umgekehrt.
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Wie wir geschen haben, sind die einfachen Grundfille der Dis-
soziation heim Wasser und bei der Kohlensiure noch experimentell
recht wenig durchgearbeitet. Die Ausdriicke fiir die Reaktions-
energie besitzen deshalb weniger Sicherheit als wir wiinschen.
Immerhin wollen wir wagen, mit ihrer Hilfe weiter zu gehen,
indem wir von der Wasserbildung zum Deaconprozels fort-
schreijten.
Dieser Vorgang entspricht der Differenz
2Hs 4 0, = 2 H.,0
minus 2Cl, + 2 Hy = 4 HCl
0, +4HCl =2H,0 + 2Cl,

Wir fanden frither (dritte Vorlesung) den Ausdruck fiir die
Reaktionsenergie der Salzsiurebildung. Wir vervierfachen ihn,
damit er fiir die Bildung von 4 Molen HCl dient und ziehen
ihn von der Energie der Bildung von zwei Molen Wasserdamp{ ab.

nE
24" = 115300 — 3,7 Tln T 40,0033 T2 — RTln - 57”;-';;- — 156 T
I, O,
. e .
4 A = 88000 —RTh—,— ", +5,3061
P A
, . o ilo
AN =27300 — 3,7 Tn T+ 0,0033T2 — RTn ) ? ] } =002 T
(W9 ol

Unserer Gewohnheit gemifs beziehen wir die Gleichung
wieder auf Zerlegung von ein Mol Salzsiiure statt von vier Molen.
Sie wird dann G)

Pl plh
A = 6825 —0,925TIn T—0,000825 T2 — RTln ——-"" _ 248 T
)('f‘ O

Diese Gleichung fir die Energie der Reaktion kénnen
wir an Versuchen von Lunge und Marmier?!) prifen. Zu
dem Ende wollen wir auf diese Versuche ein wenig niiher ein-
gehen. Lunge und Marmier leiten meist trockene, gelegent-
lich auch feuchte Mischungen von Chlorwasserstoffgas und Sauer-
stoff (gelegentlich Luft) iiber Ziegelsteinbrocken, die mit Kupfer-
chlorid getriinkt, getrocknet und auf Temperaturen in der Nihe
von 4500 erhitzt werden. Gegenversuche mit Wasserdampf und

1) Zeitschr. 1. angew. Chemie (1897) 105 und Dissertation E. Marmier,
{ler die Darstellung von Chlor nach dem Verfahren von Deacon
und Mond, Zirich, 1897. :

11*

Fall 11: Der
Deaconsche
Chlorprozefs.

Versuche von
Lunge nnd
Marmicer,
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Chlor wurden nicht gemacht. Ziel der Untersuchung war die
Bestimmung des Zersetzungsgrades. Wird von jedem Mol Salz-

siiture der Bruchteil x zersetzt, wobel lf Mole Chlor entstehen,

so ist im Endgas
Clg €
HC ~ 2(1—x
Dieser Quotient stellt ebensowohl das Verhiiltnis der Mole
Chlor zu den Molen Salzsiiure, wie jenes der Volumprozente
oder Partialdrucke dieser beiden Gasarten in dem Gase dar,
welches beim Versuche erhalten wird.

Gleichgewichts- Die Gleichgewichtskonstante des Deaconprozesses ist gegeben
konstante und .
Zersetzungs- durch Y, Y,
grad beim ‘szi\ ,[7(11“) i}
Deaconprozefs. — 77*___ = ]\p_
Py

‘l')
Um in diesen Ausdruck das Verhiltnis f‘%él einzufithren,

multiplizieren wir Ziihler und Nenner mit pl und erhalten

Py, 1 pul o
Pua DL 2 N
IICl Qy

oder mit Einfilhrung des eben gefundenen Wertes fiir den ersten

Quotienten
—x—~ . —1— //‘HZO - -
9 (1 __x) l)‘(/,: ° ],’ “Clg = ]\]1 . e . . . l)

Die unter dem Wurzelzeichen stehenden Grifsen konnen
Partialdrucke , Volumprozente oder Mole pro Volumeneinheit
sein, da die Mafsgrolse herausfillt. Der Ausdruck erfiihrt eine
Vereinfachung, wenn die Ausgangsmischung trocken ist. Dann
entsteht nimlich ebensoviel Chlor wie Wasserdampf, so dals die

ert Kins hat. Fur diesen Fall wird also

x 1 " 7a)
s ——=MN,. . . . . . . Ta
5% — 1 P
2(1—x) e

Diese Formel unterrichtet uns zuniichst darviiber, dals der
Zersetzungsgrad, sofern das Gleichgewicht erreicht wird, durch
den Sauerstoftiiberschuls im Gase verhiiltnismiilsig wenig beein-
flufst wird. Denn nicht der Partialdruck des Sauerstoffes, sondern
seine vierte Wurzel tritt in der Gleichung auf. Wenn nun der
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Partialdruck einmalz. B. 0,9 Atm. und ein andermal nur 0,05 Atm.
betrigt, so ist die vierte Wurzel im einen Falle 0,974, im anderen
0,474. Die Anderung des Sauerstoffdruckes auf das 18 fache,
dndert also den Quotienten 1/po,"s nur etwa auf das Doppelte,
und damit einen Zersetzungsgrad, der etwa zuvor 0,6 betrug
(609/y), in rund 0,75 (ca. 759,), wie man aus Gleichung 7) (S. 164)
leicht berechnet.

Lunge und Marmier geben den Partialdruck des Sauer- percehnimgs
stoffs im Endgase nicht an, teilen aber die Zusammensetzung V¢ 7 Voo
der Ausgangsmischung und deren Druck mit, aus der er mit Lunge und
Hilfe des Zersetzungsgrades nach folgendem Beispiel berechen- %™ '™
bar ist:

Anfangsgas {59/, HCl, 91,59/, O, 737 mm Druck,
gefunden x = 0,33.

Verwandelte Salzsiiure: 0,83 - 8,5 = 7,05 cem.

Daraus stochiometrisch entstanden: 3,52 cem Cly;
3,52 cem H,O.

Dabei stéchiometrisch verbraucht: 1,76 ccm O..

Folglich Endgas:

Summe: Cl, HCl o) H,0 Druck

98,23 cem; 3 52cem 1 g5 cem 89 7peem 3 5dcem yie beim Anfangsgas

89,74 73T

Danach po, = 08,3360 — 0,888 Atm.
Pl = 0,968
x
=i
x 1 -

Ta—m) g ==

In Formeln lifst sich das eben im Beispiel erliuterte Vor-

gehen ausdriicken durch:
x
0, — 1 HCl B
6

ry, = . [

0,— L HOL+HC 0

wo B der Barometerstand, O, und HCl die Prozentgehalte im
Anfangsgas sind.
Auf diese Art ist po, fiir Tabelle 1 (S. 168) berechnet worden.
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Lunge und Marmier verwenden Gasmischungen, in denen
der Sauerstoff von ungefiihr der theroretischen Menge bis zu fast
100 fachem Uberschusse wechselt. In jenen Gasmischungen, die
nur wenig Chlorwasserstoff enthalten, geniigt der Umsatz einer
vergleichsweise Lkleinen Menge, um das Gleichgewicht zu er-
reichen. Je geringer der Sauerstoffiiberschuls wird, um so gréfser
muls die Menge werden, die sich umsetzt, damit das Gleich-
gewicht erreicht wird. Nun werden alle Gasmischungen mit
annihernd gleicher Geschwindigkeit iiber den Katalysator ge-
tithrt. Die erklirliche Folge ist, dals die Gasmasse bei niederen
Temperaturen dem Gleichgewicht um so ferner bleibt, je niiher
sie der theoretischen Mischung in ihrer Zusammensetzung
kommt. Man erkennt dies an einem abnorm grofsen Riickgang
der Zersetzungsgrade bei abnehmendem Sauerstoffitberschufs. Bei
héheren Temperaturen (4800 C) tritt dieses Phiinomen nicht mehr
stark auf, woraus geschlossen werden darf, dafs die Reaktions-
geschwindigkeit jetzt ausreicht, um auch die theoretische Gas-
mischung bis zum Gleichgewichte zu veriindern.

Lunge und Marmier haben dem Einfluls der Reaktions-
geschwindigkeit keine wesentliche Wichtigkeit beigemessen, in-
dem sie auf Deacons eigenem Ergebnis fulsten, nach welchem
bei einer sgeniigendenc Katalysatoroberfliiche der Einfluls der
Gasgeschwindigkeit entfillt. In den besprochenen Versuchs-
reihen von Lunge und Marmier ist bei hohen Zersetzungs-
graden in sauerstoffreichen Mischungen, in denen das Gleich-
gewicht leicht erreicht wird, die Katalysatoroberfliiche offenbar
in diesem Sinne »geniigend« grofs. Bei den relativ sauerstoff-
armen Mischungen aber trifft es schon bei 430° nicht mehr zu,
und je niederer die Temperatur wird, um so sauerstoffreichere
Gemenge findet man noch unvermdgend bei der ihnen von
Lunge und Marmier zugeteilten Geschwindigkeit, das Gleich-
gewicht und den diesem entsprechenden hohen Zersetzungsgrad
zu erreichen.

Die Beobachtungen von Lunge und Marmier sind an
einem Katalysator angestellt, der nach eigner Angabe der beiden
Forscher nicht unverindert blieb. In ihren Versuchszahlen
macht sich diese Erscheinung dadurch geltend, dals die ab-
ziehenden Gase bald mehr bald weniger Chlor (in gebundener
und freier Form zusammen) enthalten, als die zugefithrten Gase.
s scheint nicht, dals das Gleichgewicht der abziehenden Gase
dadurch getriibt wird, Das ist auch theoretisch durchaus nicht
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notwendig. Haber und van Ordt?) haben bei der Einwirkung
von Wasserstoff auf Kalziumnitrid ebenfalls beobachtet, dafls das
Ammoniakgleichgewicht in den abziehenden Gasen (annihernd)
bestand, wihrend das Nitrid sich langsam veriinderte. Beim
technischen \Wassergasprozels findet nach Betrachtungen, die in
der letzten Vorlesung Platz finden, dasselbe statt. Aber die Ver-
inderung des Katalysators ist darum fiir uns stérend, weil sie

bedingt, dafs das Verhiltnis I;I(%]Q auch bei trockenem Anfangs-

5
gas vom Werte eins abweicht. Gibt der Katalysator Chlor ab,
withrend er Sauerstoff aufnimmt, so wird dies Verhiiltnis und

damit die in der Formel (7) auftretende ]/ H. O

o den abzie-
henden Gasen < 1 und folglich
x 1 }
2(1—2) "k > k.

Die Storung ist naturgemils dort am erheblichsten, wo die
Salzsiiuremengen, die beim Versuch {iber den Katalysator gehen,
am kleinsten sind, d. h. bei grolsem Sauerstoffiiberschufs. Denn
eine kleine Chlorabgabe von seiten des Katalysators dndert dann

das Verhilltnis schon erheblich, da sich dies Chlor nur

Cl,
H,0
einer kleinen aus Salzsilure erzeugten Chlormenge beimengt.
Lunge und Marmier haben dem ein grélseres Gewicht nicht
beigelegt, da sie lediglich den Zersetzungsgrad suchten. Der
Zersetzungsgrad aber wird naturgemils — im Falle des Gleich-
gewichtes — dabei relativ wenig verschoben, da schon kleine
Anderungen derselben gentigen, um eine ziemlich erhebliche

.).u—r—T) herbeizufiihren. Man erkennt das leicht,
wenn man einige Beispiele rechnet.

Die folgende Tabelle enthiilt zuniichst Daten, die Lunge
und Marmier bei 4800 C gesammelt haben. Sie stellen Mittel-
werte aus den Doppelversuchen dar, die in Marmiers Disser-
tation die Nummern 69 bis 85 tragen. Die Einzelergebnisse liegen
den Mitteln sehr nahe. Der erste Wert ist eingeklammert, weil
der Unterschied zwischen angewandter Salzsiure und erhaltenem
Chlor plus Salzsiure viel zu grofs ist, um einen brauchbaren Wert

fiir die Gleichgewichtskonstante mit der Annahme ]/%if—) =1

Anderung von

zu liefern.

) Zeitschr. {. anorg. Chemie, 44 (1905) 341.

Die Erzebnisce

von Lunge

und Marmier
bei 4800,
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Tabelle L
Druck Anfangsgas  Wiedergel. IIC1Y) -
9/, bei den Einzel- r A T K
- ol I ° J 1 B . P
mm Hg °/,HCl ¢/,0, versuchen 0, 21—z

726 75 925 208uw.212 087 097 384 (32

726 151 84,9 74 uw. 119 083 095 244 26
721 955 145  155u.104 0,82 091 228 25
723 422 57,8 6912 077 08 1,67 20
723 490 51,0 93 u. 93 0,76 08 158 19
720 57,8 42,7 91 u. 95 07 0,76 150 20
720 682 318 96u.105 073 068 1,35 20

718 80,8 19,2 92 n. 97 0,67 0,496 1,01 2,0
Ich schliefse daraus, dafs die Gleichgewichtskonstante der
Deaconschen Reaktion bei 480° C den Wert 2,0 besitzt.
Vergleich von Berechnen wir nun das Gleichgewicht aus unserer Formel
If;,eﬁz;}tﬂg fir die Energie (Seite 163), indem wir 4 = Null setzen, so finden
wir mit leichter Umformung

Vo - P 27300
4,56 log -_’“-}‘ji 2 = 753_‘ —_ 3‘ . 2,310g10 753
Po,  Pgg ‘

10,0083 - 753 — 9,92
und daraus px;/;' » pnl,_é]a
- Pra

Die Ubereinstimmung ist {iberraschend, wenn man an
den langen und mit so vielerlei Unsicherheit behafteten Weg
von der Kohlensiiuredissoziation {iber das Wassergasgleichgewicht
und die Wasserdissoziation hinweg denken, auf dem wir durch
Verkniipfung mit Dolezaleks Messungen an Salzsfiureketten
unsere Formel abgeleitet haben.

= K, = 1,73.9)

Kinflufs der Berechnen wir nun aus unserer Formel die Grolse der
Temperatur . s - . — i i AT T o
beim Deacon- Cleichgewichtskonstante wiederum bei Atmosphirendruck

prozets.  fiir die von Lunge und Marmier bevorzugte Temperatur von
430° C, so finden wir

o s

Prio - Pdi, - J——

v . K} (703 ans) = 2,37.%)

Py, - Py

1) Das gef. Cl, ist in HCl umgerechnet und zu der gef. HCl ad-
diert. Diese Sumine ist in 9/, der angew. HCl aunsgedriickt.

2y Wiirden wir z. B. von dem Ausdruck 5) Seite 157 fir die Kohlen-
situredissoziation ausgegangen sein, so hitten wir K, zu 1,835, also
nicht erheblich verschieden berechnet.

3) Wiirden wir z. B. von dem Ausdruck ) Seite 157 fiir die Kohlen-
siiuredissoziation ausgegangen sein, so wiirden wir 2,711 gefunden haben.



Der Deaconsche Chlorprozefs. 16Y

Wir erkennen, dals die Lage des Gleichgewichts fiir die Zwecke
der Chlorbereitung giinstiger wird, wenn wir kilter arbeiten.

Da man im Deaconprozefs eine moglichst weitgehende
Oxydation der Salzsiiure zu Chlor anstrebt, so wird man mit der
Temperatur so weit als moglich hinabgehen. Die Grenze wird
hier durch die Reaktionsgeschwindigkeit gezogen, die bald zu
gering wird. Lunge und Marmier konnten zwar noch hei
310° C eine recht merkliche Umsetzung dartun. Die Praxis hat
aber gelehrt, dafs man bis iiber 4000 C gehen muls, um brauch-
bare Resultate zu erhalten.

Ich gebe nun als Tabelle II die Versuchsergebnisse von bic Nnwehnisse
Lunge und Marmier bei 4300 C mit trockenem Anfangsgas 'o'\/:1n%"

und Marmier
v Lei 1300 ¢,
Tabelle II.

Druck . . Wiedergefund. 1 @ .
mm %o HOL /o Ox %o, HCI in 4 o /‘O/: 2(1-x) B
37 85 91,6 — 109 u. 116 0,83 0,97 244 251
733 15,7 843 — 105, 113, 148 0,84 0,96 2,63 2,74
736,5 16,3 83,7 — 84, 101, 97 0,83 0,95 244 257
37 21,0 790 — 94, 111, 118 0,82 0,93 228 245
734,6 28,6 14 — 102, 103, 104 0,82 0,91 228 2351
729 34,1 65,9 — 106 u. 112 0,81 0,88 2,13 242
750 40,2 59,8 — 105, 108, 117 0,78 0,86 1,77 2,05
35 51,1 489 — 1773 u. 19,7 0,77 0,81 1,68 2,07
34 53,9 46,1 — 105, 99, 101,102 0,76 0,79 1,60 2,92
34 54,1 459 — 102 u. 103 0,7% 0,78 1,50 1,02
729 67,4 326 — 100 u. 104 0,58 0,71 0,71 1,00 '
729 25 275 — 106 u. 143 0,50 0,67 0,50 0,74 Y
25 83,1 14,9 — 100 u. 105 0,39 055 032 0,58
726 6,6 195 73,9 82 u. 86 0,79 0,65%) 1,88 2,88
725 127 18,2 69,1 102 u. 118 0,75 0,65 150 2238
725 23,3 16,0 60,7 100 u. 102 0,74 058 1,42 245
27 26,0 154 58,6 83 u. 102 0,71 057 122 2714
725 35,1 13,6 51,8 103 u. 103 0,65 0,53 093 1,75
720 414 12,2 464 103, 100 0,47 052 044 0,85 |,
15 51,0 10,2 38,7 91 u. 100 045 046 041 090 ]

1) Bei diesen Versuchen sind die x-Werte innerhalby der Versuchs-
gruppe stark schwankend.
?) Die Werte fiir po, sind von dieser Zahl ab nach der leicht ver-
0, — %HCI
stiindlichen Formel p "750 berechnet.
0, — I HCl+4-XN,4-HCl

) Bei diesen Versuchen sind die x-Werte stark schwankend.
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Wir entnehmen der Tabelle II, dafs das Gleichgewicht
sich bei Benutzung von Sauerstoff bis zu etwa 359/, Chlor-
wasserstoff im Gase herstellt. Wird der Sauerstoff teilweise
durch Stickstoff vertreten, indem Luft statt Sauerstoffgas ver-
wendet wird, so wird schon bei 269, Chlorwasserstoff das
Gleichgewicht nicht mehr ganz erreicht, und bei 85,1 HCI
bleibt die Umsetzung bereits recht merklich vom Gleichgewicht
entfernt. Noch deutlicher zeigt sich der reaktionsfoérdernde
Einfluls eines Sauerstoffiiberschusses bei den Gemengen mit
509, HCl, von denen das Sauerstoffgemenge dem Gleich-
gewichte noch recht nahe steht, das Luftgemenge wesentlich
davon entfernt ist.

Lunge und Marmier haben ihrer Verwunderung dariiber
Ausdruck gegeben, dafs der Zersetzungsgrad bei salzsiurereichen

. . . HCl .
Gemengen, die ein gleiches Verhiltnis o aufweisen, dann

o
héher ist, wenn man Luft-Chlorwasserstoffigemenge betrachtet,
als' wenn man Luft-Sauerstoffmischungen ins Auge falst.

Solche Gemenge sind z. B.

HOL 0, X, I‘gzl x
4
ok os B -
2,5 27,5 51 0,50
o = 4 -
B 186 513 gz 06

Die Ursache der Lrscheinung ist aus unseren Uberlegungen
alsbald abzuleiten. Das Luftgemenge kommt seines niedrigen
Salzsiiuregehaltes willen dem Gleichgewichte noch ziemlich nahe,
withrend im Sauerstoffgemenge die Reaktionsgeschwindiglkeit trotz
des fordernden Einflusses des Sauerstoffes nicht mehr zureicht,
den grofsen notwendigen Umsatz zu bewirken.

Ich mochte die Durchrechnung des hochst wertvollen Ver-
suchsmateriales von Lunge und Marmier nicht erschépfend
durchfihren und mich begniigen, noch zwei Versuchsgruppen
bei hoherer Temperatur zu erwiihnen:

Wiedergef. 1,

o/ T o/ ( [ TN N‘L,‘, Y o0
b ofgHCL 0y ©fyNy o o0, T po, 3w K, t°C
718 285 14,9 56,6 126 u. 113 0,50 056 1,17 2,1 510
22 9266 153 58,1 73 u. 86 0,66 057 097 1,7 550
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Die Konstanten I, erscheinen hier auffallend hoch. Gibt
doch unsere Formel far die Temperatur, bei der die Konstante
gleich eins wird, gemiils dem Ausdruck:

2,48 == L)S‘-)l — 0,925 In1' -+ 0,000825 T.
’ Vil W y SO

Den Wert (ca.) T = 850, also / (Celsiusgrade) -= 5779. Hier
aber ist zu beachten, dals der Katalysator jedenfalls oberhalb
470°, nach Deacon schon von 428° an und nach Lunge und
Marmier sogar spurenweise schon frither flichtig ist. Infolge-
dessen wird oberhalb 5000C nicht wohl vermieden werden kénnen,
dals der Katalysator in ein kilteres Gebiet des Reaktionsrohres
nach dem Rohrausgang hin sich verbreitet und bewirkt, dals die
Gase nicht das der héheren Temperatur entsprechende ungiin-
stige Gleichgewicht bewahren, sondern sich im Abkiihlungsgebiet
im Sinne vermehrter Chlorbildung umsetzen.

Wir schliefsen die Betrachtung mit einem Hinweis auf die
chemische »Stiirke« von Chlor und Sauerstoff. Wir haben eben
gesehen, dafs die Gleichgewichtskonstante des Deaconprozesses
gegen 5770C eins wird. Nun beruht der Deaconprozefs auf der
Verteilung des Wasserstofls zwischen Chlor und Sauerstoff, die
um den Wasserstoff konkurrieren. Wir folgern daraus, dals
beide Oxydationsmittel bei 5779 C gleich stark sind. Bei niederer
Temperatur bemiichtigt sich der Sauerstoff in {iberwiegendem
Malse des Wasserstoffs, bei hoherer das Chlor. Danach hat
Sauerstoff in der Kiilte (unter 577°C) und Chlor in der Hitze
(iber 577°C) die stirkere Verwandtschaft zum Wasserstoff. Dies
gilt natiirlich nur unter vergleichbaren Bedingungen der Kon-
zentration und die Frage ist: Was sind vergleichbare Konzen-
trationsverhiiltnisse? Es gibt einen analogen Fall, in dem die
Beantwortung auf der Hand liegt, niimlich die Konkurrenz von
Kohlenoxyd und Wasserstoff um den Sauerstoff:

2H, o+ A 2H,0
0.
N 500,

Diesen Fall erledigt das Wassergasgleichgewicht. Die Gleich-
gewichtskonstante desselben wird bei etwa 8300 C eins. Oberhalb
dieser Temperatur iiberwiegt die Verwandtschaft des Sanerstoffs
zam Wasserstoff, unterhalb jene zum Kohlenoxyd. Dabei sind
die Verhiiltnisse vergleichbar, wenn Kollenoxyd und Wasserstoft
einerseits, Wasserdampf und Xohlensiiure anderseits gleiche

200 T

Die chewmisehe
Stiirke von
¢hlor und
Sauerstolf.
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Partialdrucke haben. Wir k6nnen daraus sofort schliefsen, dafs
ein bestimmtes Gemenge von Wasserdampf und Wasserstoff
oberhalb 830°C mit kleineren DMengen freien Sauerstoffs ver-
triiglich ist als ein gleiches Gemenge von Kohlensiure und
Kohlenoxyd, vorausgesetzt, dafs der Druck in beiden Fillen der-
selbe ist. Kohlenstiure dissoziiert (oberhalb 8300) also stirker
als Wasserdampf. Die numerischen Werte, die wir fiir Kohlen-
siure- und fiir Wasserdampfdissoziation gefunden haben, ent-
sprechen diesem Sachverhalt. Beim Vergleich von Chlor mit
Sauerstoff liegen die vergleichbaren Bedingungen nicht so ein-
fach, weil das gasformige Chlor zweiwertig, der gasférmige
Sauerstoff aber vierwertig ist. Ein Mol Chlor verbindet sich nur
mit 1 Mol Wasserstoff, dagegen 1 Mol Sauerstoff mit 2 Molen
Wasserstoff.

Nun beurteilen wir die »Stirke« chemisch unter Zugrunde-
legung dquivalenter Mengen. Wir vergleichen also
H, + 0 2 H,0
mit
H, -+ Cl, 2 2HCL

Im Gleichgewichte ist im einen Fall

L0 i
T, T A p(i0)
.Z)Hz 1)0"‘2
im anderen
o
Yo _ peo
Pile - Pcl, »IICT
- . . - . .
Wir miissen hier pr (Y setzen, da wir (S. 89) pr ey

auf ein Mol HCI bezogen haben. Das stiirkere Oxydationsmittel
wird den hoheren Wert der Gleichgewichtskonstante haben. Nun
benutzen wir van 't Hoffs Formel, um die svergleichbaren«
Zusammensetzungsverhilinisse zu finden

A = RTln Ky — RT =" Inp’
fiir beide Félle und finden
. A =RTln K, qr,0p) — RTn = 7~.g
und

A = RTWE?, . — RTIn P
pLCY -
P, Pl
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Werden die Quotienten

) 7.
n ——~———]”20‘,. und In —30
- pl I - Pl
gleich grofs eingerichtet, so fragen sie zu der Reaktionsenergie 1
und 4’ gleich viel bzw. gleich wenig bei, und der Unterschied
von A und A’ lifst direkt den Unterschied der chemischen Stirke
erkennen.

Wir konnen nun ebenso 4 wie A’ mit Hilfe galvanischer
Ketten bestimmen. Da in beiden Fillen die gleiche Anzahl
von Aquivalenten sich umsetzt, so ist auch in beiden Fiillen
die Elektrizititsmenge, die erzeugt wird, gleich. Die Reaktions-
energien 4 und A’ verhalten sich mithin wie die elektromoto-
rischen Krifte der beiden Ketten. Fir die eine haben wir die
Messungen von Dolezalek, fiir die andere die von Bose,
beide haben wir bereits kennen gelernt. Boge hat nur bei einem
Werte des Wasserdampfdruckes beobachtet, den wir zu 0,031 Atm.
setzen diirfen. Dolezalek hat hingegen bei verschiedenen
Salzsiiuredrucken gemessen, und wir werden nun leicht an der
Hand der vorstehenden Uberlegungen die vergleichbare Messung
auswihlen konnen. Da niimlich im vergleichbaren Falle sein soll

. PILo ) Pyp
L th e ), ————
Pue-p Pl - Piie
so mufs auch sein
1/2
PO
2 ” P )
VT per, i,

Wir diirfen bei Boses Messung ohne merklichen Fehler den
Druck sowohl des Wasserstoffs wie des Sauerstoffs gleich 1 Atm.
setzen. Danach ist auch p: gleich eins, und das Produkt

Pir, - pl: ist ebenfalls eins. Bei Dolezalek trifft die ent

sprechende Annahme nicht ganz so genau zu, weil der hohe Chlor-
wasserstoffdruck seiner starken Salzsiiuren den Partialdruck des
Chlors und Wasserstoffs beim angewandten Gesamtdruck von 1 Atm.
merklich hinabsetzt. Immerhin wollen wir zuniichst annehmen,
dals auch in seinem Falle pci, und pyi, einzeln und damit auch
deren Produkt gleich eins war. Diese Uberlegung lehrt, dals wir

Vergleich der
Knallgas- und
der Chlorknall-
waskette unter
vergleichbaren
Bedinguneen.
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solche Messungen zu vergleichen haben, um die chemische Stiirke
zu beurteilen, bei denen
‘pHeO

]

Pict

oder
1y
pnib = Pc.

Betriigt nun aber bei Bose der Wasserdampfdruck 0,031 Atm.,
so miissen wir den Wert von Dolezalek benutzen, bei dem
der Salzsiurepartialdruck 1'0,031, d. h. 0,176 Atm. war. Fir
diesen Wert aber findet Dolezalek nach den frither angefiihrten
Zahlen rund 1 Volt EMK. seiner Kette, withrend Bose bei der
Knallgaskette 1,14 Volt gefunden hat. Beriicksichtigen wir den
zuvor erwithnten Umstand, dals die Partialdrucke von Chlor
und Wasserstoff im Dolezalekschen Falle unter 1 Atm. lagen,
so ergibt sich, dafs wir als Vergleichskette eine solche mit noch
kkonzentrierterer Salzsiure und darnach noch kleinerer EMK.
wihlen miissen. Der Unterschied der Knallgaskette gegen die
vergleichbare Chlorknallgaskette wird dadurch noch grifser.
Der kleine Unterschied von 30 zwischen den Temperaturen
von Bose und Dolezalek findert an den Kriften zu wenig
um hier beachtet zu werden. Das Ergebnis steht, wie nicht anders
zu erwarten, in vollem Einklange mit dem Resultat, das wir aus
dem Deaconprozels gefolgert haben. Chlor ist also in der Kilte
zwar ein rascher wirkendes, aber ein schwiicheres Oxydations-
mittel.

Wir wollen nun noch zwei weitere technisch wesentliche
Gasreaktionen betrachten, nfmlich die Bildung von Schwefel-
siiure aus Schwefeldioxyd und Sauerstoff und die Bildung von
Ammoniak aus den Klementen.

Die Bildung des Schwefelsiiureanhydrides

S0, 4 0, ’2 2 S0,
besitzt als Grundlage des Kontaktverfahrens fiir Schwefelsidure-
fabrikation die allergréfste Bedeutung. Sie ist von verschiedenen
Seiten studiert worden.

Thre Wirmetdnung betriigt nach Berthelots Angabe bei
gewohnlicher Temperatur 45200 g-cal. Der Wert ist als Differenz
aus der Bildungswirme der gasformigen schwefligen Siure und
der gasférmigen Schwefelsiure berechnet und im Hinblick auf
die starke Verschiedenheit, die zwischen Berthelots und
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Thomsens Werten fiir die Bildungswirme des Schwefeldi-
oxydes besteht, nicht gar sicher. Er Dbezieht sich auf kon-
stanten Druck.

Die mittlere spez. Wiirme beil konstantem Druck ist von
Regnault fiir Schwefeldioxyd kalorimetrisch zu 9,86 zwischen
100 und 2000 C ermittelt worden. Die Bestimmung des Ver-
hiiltnisses der spez. Wiirmen bei konstantem Druck und Volumen
durch Miiller ist damit in befriedigendem Einklang, indem sie
1,256 ergeben hat. Die mittlere spez. Wirme des Sauerstoffs
hat Regnault fiir das gleiche Intervall zu 6,96 ermittelt. Die
Kenntnis der spez. Wirme von Schwefeltrioxyd fehlt uns, so
dals der Gang der Wirmeténung mit der Temperatur aus den
spez. Wirmen nicht berechnet werden kann.

Die Energie der Reaktion beziehen wir wieder auf dienhie Formel der
Bildung von ein Mol Schwefeltrioxyd. Fir die Bildung dieser "theiin™
Menge ist die Wirmeténung bei gewohnlicher Temperatur und
konstantem Druck dann 22600 cal.

Die Formel der Reaktionsenergie lautet:

o

L3 . 4 7]
1;5():-11:f;-;+ konst. T

Ad=Qp—a, T T—a" T2 —RT
Fir den Fall des Gleichgewichts wird A gleich Null und
pso, 1

Peo, P

Hier ist der Quotient pso,/pso, unabhingig vom Druck, da

die Mafseinheit, aus Zihler und Nenner gich weghebt. Es kann
also dafiir auch das Verhilltnis der Volumprozente oder der

Konzentrationen gesetzt werden. Wir lassen deshalb weiterhin
bei diesem Quotienten den Mafsfaktor weg.

== I\

Die praktische Ausfiilhrung des Prozesses strebt eine mog-
lichst hohe Ausbeute an SO, an. Diese wird bei einer gegebenen
Temperatur immer um so vollkommener werden konnen, je
grofser der Partialdruck des Sauerstoffs im Endgas ist, wie
schon aus der Schreibweise

SO,

50, = 51 1po,

hervorgeht. Die Konstante I, wird um so grolser, je niedriger
die Temperatur wird. Bei sehr hoher Temperatur ist die Schwefel-
trioxydbildung stets durch die starke Dissoziation in schweflige
Siiure und Sauerstoff erfahrungsgemiils erheblich eingeschriinkt.
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Zur Bestimmung von I, konnen in erster Linie Daten benutzt
werden, die Knietsch?) ermittelt hat. Sie sind gewonnen, in
dem Gemenge von schwefliger Siiure mit Sauerstoff und Stick-
stoff iiber Platin gefiihrt wurden. Ihre Angabe ist nur in Form
von Kurven erfolgt, und die Berechnung des Sauerstoffpartial-
drucks muls indirekt #hnlich wie bei den Versuchen iiber den
Deaconprozels erfolgen.

Sie ist von Brode?), Bodlinder und Képpen?®) und
J. d’Ans4) ausgefithrt worden. Ich folge den Daten des letzteren,
die fiir unsere Zwecke nur darum eine kleine Modifikation er-

a
o

fordern, weil von J. d’Ans nicht die Grolse S ; sondern.
SO, ]’_1)0;

S0.2 . .

SO.2 po, als Konstante betrachtet und berechnet ist. Wir nehmen
deshalb die Wurzel aus dem reziproken Wert der J. d’Ans-
schen Zahlen. Beigefiigt sind in derselben Berechnung die
Ergebnisse von Dichtebestimmungen, die Bodlinder und
Koppen ausgefithrt haben. Das sehr originelle Verfahren, das
diese beiden Forscher anwandten, war ein manometrisches. Es
wurden zwei gleiche, mit Einlagen von Platindrahtnetz ausge-
riistete Quarzgefiifse benutzt, von denen das eine mit Luft, das
andere mit Schwefeldioxyd, Sauerstoff und Stickstoff beschickt
war. - Beide wurden auf Temperaturen in der Nihe von 6000 C
erhitzt und der Druck in ihnen dem einer Atmosphire gleich
gemacht. Danach wurde die Temperatur in beiden auf 4130 C
erniedrigt. Dadurch trat in dem ersten Quarzgefiils eine kleinere
Druckabnahme als im zweiten ein. Wiihrend im ersten die Zu-
sammenziehung der Luft durch die Abkiihlung allein bedingt
war, trat im zweiten eine Vereinigung des Schwefeldioxydes mit
dem Sauerstoff als Quelle der Kontraktion hinzu. Der Unter-

1) Berl. Ber. 34 (1901) 4069. Knietsch hat spiiter einige weitere
Bestimmungen mitgeteilt, bei denen Rostgase mit Zusiitzen von Luft,
Kohlensiture oder Wasserdampf tiber Platinasbest bei konstantem
Druck und konstanter Temperatur gefiihrt und das unveriindert blei-
bende Schwefeldioxyd bestimmt wurde. (Bericht {iber den fiinften
internationalen Kongrefs fiir angewandte Chemie Bd. I. 8. 617. Berlin
1904.)

2} Nur mitgeteilt in Lunge, Sodaindustrie. 3. Aufl. I, 917.

) Zeitschr. f. Elektrochemie (1903) 787.

4) Dissertation Darmstadt >Das wasserfreie Ferrosulfat und seine
Zersetzung bei hoheren Temperaturenc. Gedruckt Kiel 1905 bei Fiencke.
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schied der Druckabnahmen gestattete also auf den Umfang der
Trioxydbildung bei der Abkiihlung von der Anfangstemperatur
auf 4139 C zu schliefsen. Da aber bei 4130 C die Vereinigung
von Schwefeldioxyd und Sauerstoff praktisch cuantitativ erfolgt,
so war damit zugleich die Kenntnis des Spaltungsgrades in der
Nihe von 600° C und die Lage des Gleichgewichtes bei dieser
Temperatur gegeben. Die Benutzung wesentlich héherer Tem-
peraturen verbot sich durch die Beobachtung, dals bei stiirkerer
Erhitzung Sauerstoff von den Platineinlagen in den Quarzgefifsen
absorbiert wurde. Die Bestimmungen passen mit den Daten
von Knietsch vortrefflich zusammen.

t0 Te K, RinK,
Knietsch Bodlinder
450 23 187,67 — 10,369
500 73 72,30 — 8,477
15 88 — 65,44 8,290
553 826 — 24,07 6,300
600 873 14,90 —_ 5,350
610 883 — 10,50 4,658
- 650 923 — 4,45, 2,955
100 973 4,84 — 3,124
S00 1073 1,81 —_ 1,172
900 1173 0,57 — — 1,108

Es liegen weiterhin zwei Bestimmungen der Gleichgewichts-
konstante A, aus den Laboratorien der Farbwerke Hochst vor,
welche, in unseren Einheiten ausgedriickt, ergeben
tv T° K,

460 188 1175
515 788 536

Sie weichen, wie man sieht, sehr stark von denen unserer
Tabelle ab. Sie sind nach eigener Angabe der Beobachter
(Lunge, Sodaindustrie I, S. 950) nicht aus einwandfreien Ver-
suchen abgeleitet und diirfen deshalb als minder sicher Dbeiseite
bleiben. In der zuvor gegebenen Tabelle filli der kleine Wert,
den Bodlinder und Képpen fir 650° C angeben, etwas aus
der Reihe der iibrigen. Bodlinder und Koppen lassen in-
dessen bei diesem Werte die Moglichkeit einer experimentellen
Stérung offen, deren Wirkung ihn zu klein hat ausfallen lassen.

-

Bodlinder und Képpen haben versucht, aus ihren wirmctinune

eigenen und aus Knietsch’ Beobachtungen die Wiirmetonungen ®
der Reaktion abzuleiten. Sie haben dazu die Konstanten um-

Haber, Thermodynamik. 12

ach Bodliinder
und Koppen.
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gerechnet, so dals sie nicht die Werte K, sondern K. darstellen
[was im vorliegenden Falle durch eine einfache Multiplikation
mit y0,0821- 7" geschehen kannl)] und danach mit der Formel
van’'t Hoffs (siehe S. 64).
- . 1 1
RnK, —RhwK'.=Q, (—1—,—17>

die Wirmetonung fiir konstantes Volumen ausgewertet. Aus
ihren eigenen Zahlen finden Bodlinder und Képpen fir
5500 C den Wert 25500 cal. Fiir konstanten Druck wiirde er
danach 25910 cal betragen. Die Knietschschen Zahlen er-
geben fiir die Wirmetdnung bei konstantem Volumen (nach
Bodlinders und Képpens Rechnung) die ziemlich schwanken-
den Werte

¢ 550 650 750 8350 °C.

Q. 23280 19000 18620 27125 cal.

Privater Mitteilung von Herrn Professor Bodenstein in
Leipzig ‘verdanke ich die Kenntnis einer weiteren Reihe von
Gleichgewichtsbestimmungen, die er soeben ausgefithrt hat. Das
Verfahren bestand in dem Uberleiten eines Gemenges von
Schwefeldioxyd, Luft und Stickstoff iiber Platinasbest, der in
zwel Kammern aus Quarz erhitzt wurde. In der Vorkammer
fand die Vereinigung fast bis zum Gleichgewicht statt, so dals in
der Hauptkammer keine stérende Reaktionswiirme auftrat. Die
mit vieler Sorgfalt ausgefithrten Bestimmungen ergaben:

¢0 528 5799 627 680 727 789 832 897

To 801 852 900 953 1000 1062 1105 1170

K, 31,3 13,8 5,54 3,24 1,86 0,956 0,627 0,358

RIn K, 682 35,20 3,72 2,33 1,23 —0,089 —0,924 — 2,035
1) Man findet das folgendermalsen:

Es ist
8O0, 1

50,

Ep = —.
Yro.

Weiter ist
po, = 0,0821 Tco,,

WO p0, in Atm. und co: in Molen pro Liter ausgedriickt ist. Schliefs-
lich ist

so, 1 _s0, 1 o
K= 50, ]/.c?)-_ == S_Og /__lf = k) . ]/0,0521 -T.
J opse1—T
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Die Wirmeténung mit der Formel van 't Hoffs von Inter-
vall zu Intervall berechnet, zeigt viel gleichmiilsigere Werte als
die entsprechende Berechnung der Knietschschen Daten. Die
Zahlen liegen ziemlich dicht und ohne deutlichen Gang um
@. = 21700 herum. Der Unterschied der spez. Warmen ver-
schwindender und entstehender Stoffe scheint danach, bezogen
auf konstantes Volumen, gering. Doch sind Bodensteins
Daten, obwohl sie jene von Knietsch und Bodldnder und
Koppen an Schirfe iibertreffen diirften, schwerlich genau genug,
um hinsichtlich der spez. Wéarmen einen sicheren Schlufs zu
begriinden. Fir praktische Zwecke lifst sich auf Grund dieser
Bodensteinschen Bestimmungen mit einem geniigenden Mals
von Anniherung der Ausdruck

21700

Rl)z]f,,:—T*—QO,si. P )

empirisch ableiten, den wir weiterhin benutzen wollen.

Das technische Interesse haftet naturgemiils hier wie beim
Deacon-Prozels an der »Ausbeute«, bezogen auf die angewandte
Menge Schwefeldioxyd. Bezeichnen wir mit  diese Ausbeute.
so ist

SO,

SO, + 80,

wo SO; und SO, die Volumbruchteile dieser Gase vom Endgas dar-
stellen. Das in unseren Formeln auftretende Verhiilinis S04/S0,
ist dann bestimmt durch die Beziehungen:

- ISOQ+1‘SO3=SO;’,
(1—2) S0, = 280,

80; o«

SOQ 11— T

Wir kénnen danach schreiben:

xr =

xT 1
T =1
— jro.

und mit Hilfe der Kenntnis von K, dic uns im ganzen inter-
essierende Temperaturbereich durch die Gleichung (3) geniigend
genau vermittelt wird, die erreichbare Ausbeute berechnen. Dazu
eignet sich am besten die Umformung

2= ]{1‘ ]/p O,
14K, ypo,

Die

Ausheute.
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In Prozenten wird die theoretisch erreichbare Ausbeute
durch 100x dargestellt. Man erkennt aus der Formel, dals die
Ausbeute in entscheidender Weise von der Grofse K, abhingt,
die ihrerseits allein durch die Temperatur bestimmt wird. Nach
der Gleichung (8), deren Benutzung bis 4309 C hinab unbe-
denklich erscheint, geht K, von 198 bei 4300 auf 0,86 bei
900% Der Temperatureinfluls ist also der allererheblichste.
Hingegen iindert die Verdinnung der Gase die erreichbare
Ausbeute im allgemeinen ziemlich wenig, weil der Partial-
druck des Sauerstoffs im Endgas, der allein in Frage kommt,
nicht als solcher, sondern nur mit seiner Wurzel einen Einfluls
tibt.1)

Fiir praktische Schliisse wird man wiinschen, eine Formel
zu benutzen, in der statt des Partialdruckes pg, des Sauerstoffs
im Endgase der Sauerstoffgehalt und Schwefligsiiuregehalt des
Anfangsgases auftreten. Ein solcher Ausdruck ist leicht zu bilden.

Die Ausbeute . Es sei

als Funktion g1 — 0 3 1 f
= nrangsgs
der Zusammen- a /oS 0; im Anfz gsgas
setzung des b=19,0, »
Rostgases. ¢ = 0/0 N'.Z N N

I

@ -+ b+ ¢ = 100

Ferner sei z, wie zuvor, die Ausbeute, d. h. das Verhiltnis
des entstandenen Schwefeltrioxyds zu demjenigen, welches hiitte
entstehen konnen, dann ist klar, dafs von & Raumteilen Sauerstoft
0,5 ax verbraucht werden und das Volumen auf 100 —0,5 «x
abnimmt. Ist der Gesamtdruck dauernd gleich 1 Atm., so ist
danach der Partialdruck des Sauerstoifs im Endgas

b—05-a-x
P0: =100 —05a -2
und wir erhalten
I,
1

Ky 4 e

/ﬂﬁl— 05 ax
J 100 =05

X =

N Knietsch (Bericht tber den V. Intern. Kongrels, 1. ¢.) hat
den Einflufs der Verdinnung der Theorie gemils gefunden, wenn er
Stickstoff oder Kohlensiiure als Verdiinnungsmittel verwandte. Zusatz
von reichlichen Mengen Wasserdampf zum Gase lihmte hingegen die
Reaktion.
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Der Ausdruck ist nicht ganz bequem in der Behandlung,
da er eine Gleichung dritten Grades fiir = darstellt. Es ist aber
leicht, eine Reihe von Schliissen aus ihm zu ziehen, wenn man
erwiigt, dafs die Ausbeute giinstigsten Falles 1, d. h. der Umsatz
bestenfalls quantitativ werden kann. Auf der andern Seite
kann der Prozentgehalt des Sauerstoffs ¥ im Anfangsgase hichstens
bis 100 steigen. Der grofstmogliche Wert der Wurzel ist also 1.
Alle praktisch erreichbaren Werte liegen unter eins. Je kleiner

/ T V—05ax
100—0,5-ax
Verhiltnisses, welches die Ausheute darstellt. Je grélser der
Wert der Wurzel wird, um so mehr niihert sich der Nenner dem
glinstigsten Wert I + 1. Je grolser v, ist, um so weniger ist
daran gelegen, ob die Wurzel nicht nahezu eins, sondern etwa
nur 1/, oder 1/; ausmacht. Auf alle Fille wird die Wurzel dem
glinstigsten Werte 1 um so nither kommen, je grolser o, d. h.
der Prozentgehalt des Sauerstoffs im Anfangsgase ist. Haben
wir nur eine Spur schwefliger Siiure neben reinem Sauerstoff
als Ausgangsmischung, so ist der Wert der Wurzel von 1
I,

Np+1
die Temperatur zwischen 450° und 50009 C, wo die Gleich-
gewichtskonstante I, rund 100 erreicht, so ist die Ausbeute an
Schwefelsiture, die diese Spur liefert, 100/;,,, also so gut wie
theoretisch. Liegt die Temperatur nur 200 héher, wo die Kon-
stante etwa 3 betrigt, so sinkt die Ausbeute selbst in diesem
idealen Grenzfall auf =73/, also auf 75%, Denken wir die
Spur schweﬂige} Siture nicht reinem Sauerstoff, sondern gewohn-
licher Luft beigemengt, so ist

der Wert ] ——, um so grofser wird der Nenner des

nicht merklich verschieden und x einfach gleich Liegt

b—05ax 0
1/100—()0(11 ]/100 ——]0,-—09 == 0,457

und die Ausbeute wird jetzt

Ky
L, +22

Zwischen 4500 und 500° wird die Ausbeute jetzt noch immer
100/3 0.0, also fast den theoretischen Betrag erreichen. Aber
zweihundert Grad hoher wird die winzige Spur schwefliger
Silure nur mehr zu 0[5, d. h. zu 589/, in Schwefeltrioxyd iiber-
gehen. Wie man sieht, macht der grofse Unterschied im Stick-
stoff bei der nicdrigeren Temperatur recht wenig, bei der hiheren
recht Merkliches aus.

P =

Folegerungen
aus der Aus-
beutetormel.
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Um schliefslich eine Nutzanwendung auf ein technisches
Rostgas zu machen, berechnen wir folgende kleine Tabelle:

Rostgas , - Maxim.
Tempe- K nach
@ b ratur °C  Formel Ausbeute
0 80, %0y Ny in °f,
7,0 10,4 82,6 434 181 99
7,0 10,4 82,6 550 204 85
70 10,4 82,6 645 5,14 GO

Die praktischen Versuchsausbeuten kionnen {iibrigens leicht
gelegentlich tiber die Werte hinausgehen, welche man fiir hhere
Temperatur berechnet, wenn die Gase im Abkiihlungsgebiet noch
Gelegenheit haben, Teile des Katalysators zu treffen und sich
an demselben weiter zu vereinigen.

Der Einfluls, den die Zusammensetzung der Gasmischung
iibt, ist oft ertrtert worden, weil Clemens Winkler, der um
den Prozels grofse Verdienste hat, anfinglich den Irrtum beging,
fir die glinstigste Mischung ein Gemenge zu halten, das 2 Vo-
lumteile SO, auf 1 Volumenteil O. enthielt. Clemens Winkler
berichtet iiber die ersten Stadien seines Verfahrens in Lunges
Sodaindustrie. Aus dieser Beschreibung geht hervor, dals die
mangelhaften ersten Erfolge an dem unrichtigen Mengenverhilt-
nis nicht gelegen waren. Wir erfahren aus dieser Beschreibung,
dals man vom Jahre 1879 ab auf der Muldener Hiitte Rostgase
von 7,0 bis 7,59, SO, nach Clemens Winklers Vorschlag
iiber Platinasbest fithrte und dabei 459/, Ausbeute an SO, er-
reichte, indem man den Schwefeldioxydgehalt auf 49/, herab-
brachte. »...1889 machte man die Wahrnehmung, dals die
Anhydridbildung schon bei einmaligem Durchgang des Gases
durch die Kontaktsubstanz auf 85—900/, stieg, wenn man mit
Gasen arbeitete, deren Sauerstoffgehalt jenen an schwefliger
Sdure wesentlich {iberstieg und so arbeitete man von da ab mit
Gasen von nur 69, SO,...« Wenn man 7,5%; SO, neben
3,759, O, in den Gasen annimmt, so hitte man immerhin 859/,
Ausbeute erreicht, wenn es gelungen wiire, die Kontakttemperatur
auf 470° C hinabzubringen.) Wir brauchen nur die Werte 7,5
fir «, 3,75 fir b und 0,45 fiir  in unsere Formel einzusetzen,
um uns zu iberzeugen, dafs der Wert der Konstante I, rund 5,7
ist und mithin die Temperatur bei der Arbeit auf der Muldener Hiitte

1) Mangel an Kontaktsubstanz oder zu grofse Gasgeschwindigkeit
zu vermuten, bestcht kein Grund.
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nahe an 6400 betragen haben muls. Umgekehrt ergibt sich die Kon-
stante I, zu 82,4 und damit die Temperatur von rund 470° C
(bzw. etwas tiefer), wenn bei denselben Annahmen iiber die
Gaszusammensetzung 859/, Ausbeute erreicht werden. Aber es
ist tiberaus unwahrscheinlich, dals die Rostgase so arm an Sauer-
stoft gewesen sein sollten, und wenn spiiter eine Vermehrung
des Tuftgehaltes, die den Schwefligsiiuregehalt auf 69/, vermin-
derte, die Ausbeute verdoppelte, so hat jedenfalls die Massen-
wirkung des Sauerstoffs einen sehr unwesentlichen Einflufs
an diesem Erfolg gehabt. Der wahre Grund ist vielmehr in
dem Umstande zu suchen, dals die Verdiinnung der Gasmasse
die Temperatur der Kontaktstelle niedriger werden liels und
damit der Gleichgewichtskonstante /v, einen giinstigeren Wert
erteilte. Eine Stiitze gewinnt diese Auffassung durch eine andere
Angabe Clemens Winklers. Wenn die Gase, die mit 7,0
bis 7,59, S0, in den Kontaktraum traten, um ihn mit 49/, S0,
zu verlassen, danach von der Schwefelsiure befreit und erneut
katalysiert wurden, so vereinigten sie sich nun soweit, dafs nur
0,29/, SO, iibrig blieben. Bei dieser zweiten Operation war also

a9

N
die Ausbeute j" ) d.i. 0,95 (95%/y). Welche verstindige Erklirung

kann man dafiir geben, die auf Massenwirkungen beruht, und
wie natirlich versteht sich das Ergebnis auf der anderen Seite,
wenn man sich vorstellt, dals bei der zweiten Operation die
nunmehr viel #irmeren Gase den Kontaktkorper minder stark
durch die freiwerdende Reaktionswirme erhitzten!

Es ist dies Beispiel vielleicht von Nutzen fiir die Ifinsicht,
dafs bei Gasreaktionen die thermischen Gréfsen an Einfluls die
Massenwirkungen sehr oft weit iibertreffen. Wiihrend aber die
Massenwirkungen ihrer Einfachheit wegen die Beachtung und
das Interesse besonders auf sich zichen, bleiben die thermischen
Einflisse oft ungeklirt, da ihre thermodynamische Grundlage
bisher weniger allgemein bekannt ist.

Es ist der grofse Vorteil des Plating als Kontaktstoff bei
der Schwefeltrioxydbereitung, dafs es die Reaktion schon unter
5000 stark genug beschleunigt, um die Erreichung des dort
dufserst gilinstig gelegenen Gleichgewichts bei erheblichen Gas-
geschwindigkeiten zu erlauben. Alle anderen Katalysatoren wirken
schlechter.  Nichts ist leichter, als Katalysatoren fir die
S O;-Bildung zu finden. Denn, wie allgemein bei den Gasgleich-
gewichten zu konstatieren ist, wirken bei geniigend hoher Temperatur
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schon indifferente rauhe Fléichen auf den Vorgang beschleunigend.
Knietsch hat diesen Einfluls bei der Schwefeltrioxydbildung
gehr hiibsch dadurch illustriert, dafs er den Platinasbest durch
Porzellanscherben ersetzte. Die Bildungsgeschwindigkeit des
Schwefeltrioxydes ist dann bei relativ niedrigen Temperaturen
sehr viel geringer. Das Gleichgewicht wird bei weitem nicht
erreicht. Aber je hoher die Temperatur wird, um so mehr nihert
sich die Wirkung der Scherben der des Platins, der sie bei
8500 C nicht mehr viel nachgibt. Aber in diesem Temperatur-
gebiet ist die Lage des Gleichgewichts so ungiinstig (I, << 1),
dafs diese katalysierende Wirkung technisch ohne Belang ist.
Nach ejinem bekannten physikalisch-chemischen Grundsatze, der
von Ostwald zuerst ausgesprochen wurde, beschleunigt jeder
Katalysator Reaktion und Gegenreaktion im gleichen Malse, so-
fern er selbst chemisch unveriindert bleibt. Die Beschleunigung
des Zerfalls von Schwefeltrioxyd durch die Beriihrung mit Por-
zellanscherben hat Knietsch in der Tat ganz der Beschleunigung
der Schwefelsdurebildung durch dasselbe Hilfsmittel analog ge-
funden. Beim Durchleiten von SO durch ein glattes Porzellan-
rohr war hingegen bei 900 C unter gleichartigen Bedingungen
der Zerfall — mangels der beschleunigenden Wirkung rauher
Flichen — noch recht gering, so dafs zu schliefsen ist, dafs in
glatten Rohren bei 9009 C auch noch sehr wenig Trioxyd, ver-
glichen mit der theoretisch moglichen Menge, entsteht.

So leicht es aber ist, Katalysatoren iiberhaupt zu*finden, so
schwierig ist es, gut wirkende zu finden.

Unter den Katalysatoren, welche das Platin ersetzen sollen,
hat das Eisenoxyd — genauer die Pyritabbrinde, die in der
Schwefelsiurefabrikation abfallen — die grélste Bedeutung. Nach
den Kurven von Knietsch ist seine Kontaktwirkung freilich
gegeniiber der des Platins gering. Versuche von Lunge und
Pollitt?) bestitigen Knietschs Ergebnis. Die hier eingreifen-
den Beziehungen der Gleichgewichtslage zur Zersetzungsspannung
von Ferro- und Ferrisulfat hat J. d’Ans (I. ¢.) auf Veranlassung
von Keppeler studiert. Lunge gibt in seinem Handbuch
fiir die in der Praxis erreichten Ausbeuten mit Abbriinden als
Kontaktmasse den relativ sehr hohen Wert 60—66°,. Andere
Angaben lassen die Ausbeuten geringer erscheinen. Ob beim
Eisenkontaktprozels Gleichgewichte erreicht werden oder nicht,
wird noch der Priifung bediirfen.

1 7. 1. angew. Chemic 15 (1902) 1105.
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Es bleibt uns tibrig, der Ammoniakbildung aus den Elementen ¥al v: ammo-
zu gedenken. Der Gegenstand ist nur von Haber und van Oordt Pikbilduns
nither untersucht worden (s. S. 242), die bei einer Temperatur,
nimlich bei 1020¢ C die Grolse

Y,
C—%‘l‘CIT = K, = 0373 - 10-3
bestimmten, indem sie Eisen oder Nickel als Katalycator ver-
wandten.

Es hesteht bei dieser Reaktion die besondere Schwierigkeit,
dals man mit dem Dbesten bisher bekannten Katalysator, dem
Eisen, eine leidlich rasche Gleichgewichtseinstellung crst gegen
10000 erreicht, wo das Ammoniak so gut wie vollstiindig ge-
spalten ist. Denn der Konstante 0,373 - 10—3 entspricht bei
atmosphiirischem Drucke bei einem Gase, das 759/, Wasser-
stoff und 239, Stickstoff enthilt, ein Ammoniakgehalt von
nur 0,120/

Wenn bei der Bildung des Schwefeltrioxydes alles dar- redingungen
auf ankommt, eine tiefe Temperatur zu halten, bei der die Gleich- ﬂ;,’l.]\n}f”:ui“'?‘.
gewichtskonstante I, einen erheblichen Wert hat, so ist hier IFiewenten
die Aufgabe, einen Katalysator zu finden, welcher die Gleich-
gewichtseinstellung bei niedriger Temperatur schon erlaubt. Der
beste der bekannten Katalysatoren fir die Ammoniakbildung,
das Eisen, steht in seiner Wirkung hinter dem schlechtesten
Katalysator fiir die Schwefeltrioxydbildung, den Porzellanscherben
noch zuriick. \Welche Erfolge ein guter Katalysator verspricht,
lilst sich wenigstens im ungefiihren voraussehen. Stellen wir
nimlich unsere Formel der Reaktionsenergie

A= Qo— oy T T — " T2 — RTl - )”“1’” + konst. T

N2 L,

auf und dberlegen wir, dafs sich die Bildung eines Moles
Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur und bei konstantem
Druck mit dem Freiwerden von 12000 cal. verkniipft, erwiigen
wir ferner, dafs nach Wiillner die wahre spez. Wirme des
Ammoniaks pro Mol bei konstantem Druck und 0° C den Wert
8,54, bei 100° 9,07 und bei 2000 9,59 besitzt, withrend die mitt-
lere spez. Wirme der permanenten Gase zwischen O und 7' bei
konstantem Druck jedenfalls geniigend genau gleich 6,64 -+0,0006 7'
gesetzt werden kann, so konnen wir einen Niherungswert fiir
o'y und ¢” und damit fiir @, finden. Zu dem Ende betrachten
wir die mittlere spez. Wirme zwischen 0 und 946 abs. gleich
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der wahren bei 4730 abs., d.i. bel 2000 C, ebenso die mittlere
zwischen O und 746° abs. gleich der wabren bei 3730 abs., d. i
100° C und erhalten

Cp (NHy) (0 — 016) = 9,59

Cp (N Hy) (0 — 746) = 9.07.

Der Zuwachs betriigt 0,52 fiir 2009, also 0,0026 pro Grad.
Nehmen wir mangels genauerer Daten an, dals dieser Zuwachs
im ganzen Intervall der Temperatur von Zimmertemperatur bis
10000 C gleich ist, so ergibt sich fiir die mittlere spez. Wirme
des Ammoniaks

CpNIL) ovis 7) = 7,1 -~ 0,0026 T’
2¢p (perm. Ginse) = 13,28 40,0012 T

o, +a"T = 6,18 — 0,0014 T.
Daraus folgt sofort @, = 10329 cal.

Fiithren wir dies in unsere Formel ein, indem wir diese zu-
gleich zwecks Bestimmung des Gleichgewichtes (4 =0) in ein-
facher Art umformen, so folgt?)

329
10—,1,- — 14,21 log!® T' - 0,0014 T - 19,18.
Die Konstante 19,18 ergibt sich aus der bei 10200 C ausge-
fithrten Bestimmung.

RinK, =

1y Baur, Zeitschr. anorg. Chemie 29 (1902) 305 und Ber. d. d.
Chem. Ges. 34 (1901) 2395, hat elektrochemische Beobachtungen iiber
Elektrolyse des Ammoniaks angestellt. Er schliefst ans scinen Be-
obachtungen, dals sich Ammoniak bei 25°C mit einer Reaktions-
energie bildet, die 0,627 Volt entspricht. In kalorischem Mafs liefert
dies fiir die freie Energie 37470 cal pro Mol. Dies mit unseren Er-
fahrungen und Rechnungen zu vereinigen, ist nicht moglich, da nach
Baurs Beobachtung das Ammoniak dabei den Partialdruck von
0,39 Atm. besitzen soll, wiihrend Stickstoff und Wasserstoft atmosphiiri-
schen Druck oder genauer den Druck je einer Atmosphiire minus dem
Ammoniakpartialdruck haben. Ich bin der Meinung, dafs aus den
Baurschen Beobachtungen nicht hervorgeht, dafs dabei Ammoniak in
umkehrbarer Art entstand oder zerlegt wurde und halte sie deshalb
nicht fiir geeignet, iiber die Reaktionscnergie der Ammoniakbildung
Auskunft zu geben. Angaben Berthelots tiber das Ammoniakgleich
gewicht (Mdeanique chimique II [1879] 375) sind giinzlich undeutlich

und unverwendbar.
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Berechnen wir mit Hilfe dieses Ausdruckes die Zusammen-
setzung solcher Gemenge aus Stickstoff, Wasserstoff und Ammo-
niak, die bei einer Atm. Druck im Gleichgewicbte sind, indem
wir, um irgend eine Annahme zu machen, das stéchiometrische
Verhilltnis fiir Stickstoff und Wasserstoff (No:Hs==1:3) zu-
grunde legen, so finden wir:

. Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung
Temperatur in * C 5 = =

Vol.9/, H, Vol.', N, Vol./y NH,
27 1,12 0,37 98,51
327 63,46 22,82 8,72
627 74,84 24,95 0,21
927 5 25 0,024
1020 ) 2 0,012

Man erkennt aus dieser Tabelle leicht, dafs man das Ammo-
niak, wie das Schwefeltrioxyd bei niedriger Temperatur mit guter
Ausbeute erhalten kénnte, wenn man nur einen Katalysator be-
sifse, der auf das Stickstoffgemenge so gut wirkte, wie Platin
auf Schwefeldioxyd und Sauerstoff.

Die erreichbare Ausbeute an Ammoniak bzw. auf Stickstoff ist
hier mit Hilfe der Partialdrucke im Endgas dargestellt durch

DX

1h X1
z = m———-"——  baw. e == 2
010 PXNe T PNI

1—.¢~ 05 PNy
Ebenso ist die Ausbeute an Ammoniak bzw. auf Wasserstoff

e N Yy i
¥ = 1,5 iy, + pxm, T 1—y T Ldpn,

Die Gleichgewichtsbeziehung lilst sich schreiben

s e =
IXTIL ixir, 0,9 px, NI, 1,5
pxuy, s, Vo, oder X1, )

Ky = T - = :
1 p’\/ o 0,5 pix, i 1,5 pm, p

Fihren wir darin die Ausdriicke fiir die Ausbeute ein, so
erhalten wir

) 2 / 0,707 px, 1,0y 1
KNp=1—271 0 =1=
X i, ¥ s

S,

Die Ausdriicke sind ein wenig kompliziert, lassen aber folgendes
alsbald erkennen: Ist uns daran gelegen, Stickstoff recht weit-
gehend in Ammoniak zu verwandeln, so miissen wir einen schwach
stickstoffhaltigen Wasserstoff anwenden. Haber und van Oordt
haben dies ausgefithrt, indem sie sich eines Gemenges von Man-
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gannitriiv und Mangan als Katalysator bedienten. Die abziehen-
den Gase besafsen 0,996 Atm. Partialdruck des Wasserstoffs und
0,004 Atm. Partialdruck des Stickstoffs, stellten also mehr alg
99,5 prozentigen Wasserstoff dar. Die Temperatur betrug 554°C
(8270 abs.). Unsere Formel liefert fiir diese Temperatur die
0,707 - px,
g’

mit Einsetzung der angegebenen Betrige fiir pPy, und px, den
Wert 0,0585 an. Somit folgt fiir die erreichbare Ausbeute

001287 =
0033 ~ 1—x’

Es hiitte also 19,49/, oder rund 1/; vom Stickstoff in Gestalt von
Ammoniak im Endgase zugegen sein konnen, d. h. da der Stick-
stoff 0,4 Volumprozente -ausmachte, 0,089, NH,. Tatsiichlich
waren 0,037, vorhanden. Das Gleichgewicht war also nicht
erreicht, aber es war immerhin eine » Ammoniakausbeute« von
rund 99, bzw. auf den Stickstoff erreicht worden. Die Aus-
nutzung des Wasserstoffs war dabei nattirlich die denkbar
schlechteste. Aber man konnte, wenn man je in solcher Art
Ammoniak machen wollte, so verfahren, wie man auf der
Muldener Hiitte bei der Schwefeltrioxydbereitung verfuhr, indem
man das Ammoniak durch Absorption entfernte und nun von
neuem katalysierte, nachdem man ein wenig Stickstoff zugesetzt
hiitte. So wiirde man den Wasserstoff nicht verlieren. Der um-
gekehrte Versuch direkt eine mdoglichst hohe Ammoniakausbeute
bezogen auf den Wasserstoff, zu erhalten, hat immer schlechtere
Chancen. Versuchen wir dies etwa dadurch zu erreichen, dals
wir einen nur schwach wasserstoffhaltigen Stickstoff verwenden, so
versagt die Ammoniakbildung, wie eine einfache Uberlegung lehrt
und der Versuch (Haber und van Oordt I c.) bestétigt hat.
Beachten wir niimlich, dals bei kleinen Ammoniakgehalten die
Summe der Partialdrucke px, und pu, so gut wie ganz dem Ge-
samtdruck (von 1 Atm.) gleichkommt, so kénnen wir nitherungs-
weise setzen ’

Konstante K, gleich 0,01287. Die Wurzel ]/ nimmt

xr = 0,194.

i, = K2 - px, - pPu, = K2 pPn, (1 — pa,) = K2 (Pa, — p'a,)
oder

pxuy = K, 1 pu, — pla,-
Besitzt nun der Partialdruck des Wasserstoffs einmal den Wert
von 0,99 und das andere Mal den Wert von 0,01 Atm, d. h.
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benutzen wir einmal fast reinen Wasserstoff und das andere
Mal fast reinen Stickstoff, so erhalten wir Ammoniakmengen I
und II, die sich verhalten

NI /0993 — 099 — =0 100,
N, } 0,01% — 0,01+

Bei der Verwendung nahezu reinen Stickstofts sinkt also der
Gehalt des Endgases an Ammoniak auf einen- Betrag, der zirka
100 mal kleiner ist, als wenn wir fast reinen Wasserstoff ver-
wenden und der darum der Beobachtung entgeht.

Wollen wir anderseits die Bedingungen so wiihlen, dafls
die Ammoniakausbeute y aus dem Wasserstoff ein Maximum wird,
so miissen wir uns der leicht erhﬁltlichen Umformung

0,67 Ip | p\ 1lu‘

1 +0(»t ‘11\4 ])ug

bedienen, wo die Partialdrucke sich, wie iiblich, auf das abziehende
Gas beziehen. Man erkennt, dals dieser Ausdruck einen Maxi-
malwert fiir y erreicht, wenn das Produkt pls - p > ein Maxinum

wird. Dies aber ist der Fall, wenn das abuehende (xas ebensoviel
Stickstoff wie Wasserstoff enthilt.

Indem wir schliefslich noch einmal zu unserer Gleichung
fiir die Reaktionsenergie der Ammoniakbildung zuriickkehren, be-
merken wir, dals das Schlulsglied mit dem Werte 19,18 1" iiber-
raschend grofs ist. KEs spricht das dafiir, dals unsere Annahme
itber die spez. Wirmen unvollkommen ist und wir kdénnen
vermuten, dals eine genauere Kenntnis der spez. Wiirme des
Ammoniaks den Ausdruck so iindern wird, dals die Konstante
kleiner ausfillt. Die Zahlen iiber die Lage des Gleichgewichts
werden sich dann etwas indern, doch wird diese Anderung
kaum einc¢ wesentliche Wandlung des Bildes ergeben, das wir
uns danach von der Ammoniakbildung machen kénnen.

Die Ammoniakdarstellung aus den Elementen erinnert durch
die eigentiimliche Reaktionstriigheit, die der Stickstoff dabei zeigt,
an die Verhiltnisse, die wir bei der Stickoxydbildung besprochen
haben. Dort fanden wir den Zerfall des Stickoxydes in die Elemente
bei hoher Weilsglutnoch langsam im Verlaufe. Diese eigentiimliche
Stickstofftriigheit wird einer technischen Ammoniakdarstellung aus
den Elementen besonders darum immer wirtschaftliche Schwierig-
keiten bereiten, weil die Natur uns ungeheure Massen organisch
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gebundenen und leicht in Ammoniak iiberfithrbaren Stickstoffs
in der Kohle zu Gebote stellt. Die Verwandlung des elementaren
Stickstoffs in Ammoniak und in Salpetersiiure bewirkt die Natur
auf ihren langsamen Wegen mit gleicher Leichtigkeit und in
gleich ungemeinem Umfang. Wihrend sie uns aber die Nitrate
nur an einer Stelle der Erde in abbauwiirdiger Masse aufgehiuft
hat und die Erschopfung dieses Lagers bevorsteht, hat sie fiir
unseren Bedarf an in Ammoniak leicht verwandelbaren gebun-
denen Stickstoff weit reicher und vielfiltiger gesorgt.



VI. Vorlesung.

Die Bestimmung der spezifischen Warme der Gase.

Es gibt direkte und indirekte Wege, um die spez. Wirme
der Gase zu bestimmen. Von den direkten Wegen sind nur
diejenigen mit gréofserem Erfolge begangen worden, welche die
spez. Wirme bei konstantem Druck liefern.

Unter den indirekten Wegen sind vornehmlich zwei wichtig,
deren Ergebnisse wir in den fritheren Vorlesungen schon mehr-
fach benutzt haben. Der eine besteht in der Messung von
IExplosionsdrucken, aus denen mit Hilfe der Reaktionswiirme
auf die mittleren spez. Wirmen bei konstantem Volumen zwischen
Zimmertemperatur und Explosionstemperatur geschlossen wird;
der andere liuft auf Ermittelung des Verhiiltnisses der wahren
spez. Wirme bei konstantem Druck und bei konstantem Volumen
hinaus.

Die Untersuchungen der spez. Wirme von Gasen beginnen
mit den Beobachtungen von Crawford?), der den Unterschied
in der Wiarmeabgabe eines evakuierten und eines gasgefiillten
Metallbehiilters zu bestimmen suchte, wenn er beide nach Er-
hitzung auf eine bestimmte Temperatur in ein Wasserkalorimeter
brachte. Die spez. Wirme des Gases ist in diesem Falle gegen-
iiber der des Gefiilses viel zu klein, als dals man brauchbare Werte
erhalten konnte, ohne ein Kalorimeter von ungewdéhnlicher Fein-
heit zu besitzen. Kin solches Werkzeug ist erst viel spiter von
Joly? und Bunsen?®) in Gestalt des Dampfkalorimeters ge-

1) Gehlers Physikal. Worterbueh II. Aufl. 10, 1. Alt.
#) Joly, Proc. Royal Soc. 41, (1886) 352.
%) Bunsen, Wied. Ann. 31, (1887) 1.
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schaffen worden. Mit Crawfords Hilfsmitteln war eine auch
nur anniihernd richtige Bestimmung nicht zu erreichen; so fand
er die spez. Wirme der Luft achtmal zu grofs.

Die Anwendung grofserer Gasmengen mulste die Genauig-
keit der Bestimmung erhéhen, aber sie nétigte zugleich zu einem
Wechsel des Bestimmungsprinzips. Denn grolsere (Gasmassen
konnte man bei gewéhnlichem Drucke nicht mehr in geschlossenen
Behiiltern in das Kalorimeter bringen. Indem man die Wirme
bestimmte, die ein Gas an das Kalorimeter abgab, wenn es mit
hoherer Temperatur eintrat, hindurchstrémte und mit niederer
Temperatur abging, gewann man die spez. Wirme nicht mehr
bei konstantem Volumen, sondern bei konstantem Druck.
Lavoisier und Laplacel), die das Verfahren zuerst an-
wandten, indem sie sich eines Eiskalorimeters bedienten, erzielten
alsbald bessere Werte als Crawford. Doch blieben ihre Ergeb-
nisse auch noch wesentlich von der Wahrheit entfernt.

Wenn man die Abkiithlung eines heifsen Gasstromes in einer
Metallschlange vornimmt, die sich in einem Kalorimeter befindet,
g0 kann man leicht ziemlich erhebliche und gut mefsbare Wirme-
inderungen des Kalorimeters erreichen, indem man grolse Gas-
massen hindurchsendet. Es sind aber sichtlich mehrere Quellen
einer Unsicherheit vorhanden. Man mulfs das Gas notwendig aus
einem Heizraume durch ein Rohr bis an den Eingang der Kalori-
meterschlange bringen. Die Temperatur im Heizraum kann man
leicht bestimmen, die Temperaturinderung des Gases aber vom
Austritt aus dem Heizraum bis zum Eintritt in die Kalorimeter-
schlange ist wesentlich schwerer festzustellen. Ks geniigt nicht,
ein Thermometer am Eintritt des Gases in die Kalorimeterschlange
anzubringen. Denn wenn die Temperatur des Gasstromes dort
nicht mit der des einschliefsenden Rohres iibereinstimmt, so wird
die Anzeige des Thermometers ebensowohl durch die Wirme-
strahlung von den Rohrwinden wie durch die Gastemperatur
bestimmt und man erhilt einen unrichtigen Wert fiir die Gas-
temperatur. Wenn man das Erhitzungsgefils bis unmittelbar an
den Eintritt der Kalorimeterschlange reichen lilst, so kann man
bewirken, dals das Gas mit der Temperatur des Erhitzungs-
gefillses in das Kalorimeter tritt. Aber in diesem Falle findet

1) Man sehe iiber diese und andere iiltere Versuche Régnaults
historische Darstellung in Memoires de I'Institut de France 26 (1562}
1 his 0.
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an der Verbindungsstelle der beiden Apparate ein starker Wirme-
flufs vom Erhitzungsgefils zum Kalorimeter statt, der die kalori-
metrischen Resultate leicht stérend beeinflulst. Erst Regnault
hat diese Schwierigkeiten iberwunden.

Es war naheliegend, dals man zuniichst nach einem ein-
facheren Wege sich umsah. Gay-Lussac glaubte die spez.
Wirme der Gase, wenn auch nicht ihrem absoluten Betrage
nach, so doch relativ zur Luft, durch rein thermometrische Ver-
gleiche finden zu konnen, ohne Wirmesnderungen eines Kalori-
meters zu benutzen. Die erste Methode, die er anwandte, haben
wir bereits als den »Uberstromungsversuch« kennen gelernt.
Ein luftgefiillter Behilter, der ein Thermometer einschlofs,
wurde mit einem gleichartigen und gleichgrolsen zweiten Be-
hiilter verbunden, der evakuiert war und ein zweites Thermo-
meter enthielt. Beim Uberstromen des Gases sank die Tempera-
tur im ersten Behiilter um ebensoviel, als sie im zweiten stieg.
Dasselbe wurde beobachtet, wenn statt der Luft andere Gase
benutzt wurden. Die Grofse der beiden entgegengesetzt gleichen
Anderungen im Thermometerstande aber war von Gas zu Gas ver-
schieden, und zwar um so erheblicher, je dichtere Gase verwendet
wurden. Gay-Lussac versuchte zuniichst, daraus auf die spez.
Wirme der Gase Schliisse zu ziehen, iiberzeugte sich aber bald,
dals das verschiedene Verhalten der Gase von dem Unterschiede
der Geschwindigkeiten abhing, mit der sie ihre Temperaturiinde-
rung auf das Thermometer tibertrugen. Diese Geschwindigkeit
aber ist eine Funktion des Wirmeleitungsvermégens. Er dnderte
deshalb das Verfahren, indem er zu einer Arbeitsweise iiberging,
die mit der tblichen Mischungsmethode im Prinzip iiberein-
stimmt. Bekanntlich findet man die spez. Wiirme eines festen,
unloslichen Stoffes nach der Mischungsmethode, indem man ein
bekanntes Gewicht desselben auf {0 erhitzt und in ein bekanntes
Quantum Wasser von /"0 einfallen lilst. Die Beobachtung der
Ausgleichstemperatur 7, geniigt, um die spez. Wiirme des unter-
suchten Stoffes, bezogen auf Wasser, zu berechnen. Gay-Lussac
verwendete an Stelle des Wassers einen Luftstrom von bekannter
Temperatur und Geschwindigkeit, mit dem er einen Gasstrom
von anderer Temperatur und ebenfalls bekannter Geschwindig-
keit sich mischen liefs. Die Ausgleichstemperatur mulste auch
in diesem Falle die spez. Wirme des Gases, bezogen auf Luft,
berechnen lassen. Die Methode ist, wie Regnault betont,
grundsiitzlich einwandfrei, birgt aber doch Schwierigkeiten in

Haber, Thermodynamik. 13
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der praktischen Ausfithrung, die Gay-Lussac nicht zu iiber-
winden vermochte.

Apjohn?) und Suermann?) haben, wie wir hier einfiigen
wollen, den Gedanken der Messung spez. Wirmen von Gasen
ohne kalorimetrische Beobachtungen in anderer Form, aber mit
demselben unbefriedigenden Erfolg wieder aufgenommen. Ilhre
Absicht ging dahin, dem Gase durch einen Kunstgriff eine genau
bekannte Wiirmemenge zu entziehen und die Temperaturerniedri-
gung zu bestimmen. Zur \Wirmeentziehung bedienten sie sich
des Vorganges der Wasserverdunstung. Sie liefsen in einem
trockenen Gasstrom Wasser verdampfen und beobachteten die
von der Verdunstungskilte bewirkte Abkiihlung.

Die ersten wirklichen Erfolge erreichten Delaroche und
Bérard?®), indem sie zur Benutzung des Kalorimeters zuriick-
kehrten. Sie liefsen das Versuchsgas aus einer Tierblase durch
ein Rohr gehen, das von einem Dampimantel umgeben war. An
das Rohr schlofs sich ein Wasserkalorimeter, in welchem sich
das Gas beim Durchgang durch eine Schlange abkiihlte. Das
abgekiihlte Gas wurde in einer zweiten Tierblase gesammelt.
Umstellung zweier Hihne geniigte, um das Gas aus dem zweiten
Reservoir durch die Heizschlange und das Kalorimeter wieder
in das erste zuriicktreten zu lassen. Auf diese Weise liefs sich
der Versuch mit einer beschriinkten Gasmenge beliebig oft wieder-
holen und dem Kalorimeter eine gut mefsbare Wirmemenge zu-
fithren. Es wurde einerseits die spez. Wirme einer Reihe von
Gasen, bezogen auf Luft, anderseits die spez. Wirme der Luft
ihrem absoluten Betrage nach bestimmt, wobei mehrere Verfahren
angewandt wurden, um die Unsicherheit zu beseitigen, die die
Wirmeabgabe des Kalorimeters an die umgebende Luft und die
Wirmezufuhr durch das Gaszuleitungsrohr zum Kalorimeter mit
sich brachte. Die Ergebnisse ihrer Bestimmung kamen der
Wahrheit ungleich niher als die aller frilheren Beobachter.?)

Delarive und Marcet3) haben spiter mit geringerem Er-
folge eine Umkehrung der Methode von Delaroche und

1) Philos. Mag. 13 (1838) 261 u. 339.

%) Pogg. Ann. 41 (1837) 474.

3) Annales de Chimie par Guyton de Morveau cte. S5, (1813) 72.

1) Versuche von Hayeraft mit einer im Prinzip noch voll-
kommneren Einrichtung haben kein brauchbares Ergebnis geliefert
(Gilberts Ann. 76 (1824) 289).

5) Ann. Chim. Phys. 75 (1840) 113.
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Bérard versucht, indem sie einen Gasstrom in einem Rohr
durch ein Kalorimeter bliesen, welches gegen #dulsere Wirmezu-
und -abfuhr besonders geschiitzt war. Die Temperatur der Kalori-
meterfliissigkeit war hoher als die des zugefiihrten Gases und
erfuhr beim Durchgang des Gases eine Erniedrigung, welche im
Prinzip die Bestimmung der spez. Wirme des Gases, bezogen
auf Luft, erlaubte.

Einen vollstiindigen Erfolg erreichte erst Regnault, der mit
ungemeiner Sorgfalt die Anordnung von Delaroche und
Bérard fortbildete. Seine Versuchsanordnung ist in Fig. 5 ab-
gebildet.

Das Gas wird einem Kupferbehilter 77 von 35 1 Inhalt ent-
nommen, in den es mit Hilfe einer Kompressionspumpe zuvor
durch das Rohr g. b. @ eingeprelst ist. Der Kupferbehiilter ruht
in einem \Wasserbade 4 BCD, dessen Temperatur durch ein
Thermometer 7' gemessen wird, withrend der Rithrer mung es in
Bewegung erhiilt. Der Druck im Kupfergefiifs wird durch ein
an ef angeschlossenes Manometer bestimmt. Durch den hohlen
Zapfen , der unten hermetisch verschlossen ist, kann man den
Kupferbehiilter mit der Atmosphiire in Verbindung setzen.

Beim Versuch tritt das in ¥ abgesperrte Gas, dessen Druck
und Temperatur aus der Angabe des an f angeschlossenen Mano-
meters und des Thermometers 7' bekannt ist, durch d7/ R und
ein feines Reduzierventil [ in die Leitung ox/fy«, welche zur
Heizschlange fithrt; bei ¢ ist ein kapillares Glasrohr eingekittet.
Die Schraube des Reduzierventils U" hat eine Teilung, und das
Lineal v erlaubt, eine bestimmte Anfangsstellung desselben
immer wiederzufinden. Wiihrend des Versuchs reguliert man
das Reduzierventil von Hand so, dals das Manometer M A’
dauernd die gleiche Druckdifferenz « # aufweist. Das Gas tritt
dann zur Kapillare ¢ stets mit demselben Druck und geht durch
sie und die anschliefsende Apparatur mit konstanter Geschwindig-
keit, wenn_ der dulsere Luftdruck derselbe bleibt.

Der Gasstrom passiert dann eine 8 mm weite und 10 m
lange Messingschlange. Diese Schlange liegt in dem Kasten
AEBCD der von unten durch einen Brenmer geheizt wird. Der
Kasten ruht seinerseits in einem grofseren Blechkasten G, L, L, i,
der den Zutritt der iiufseren Luft abhilt und die Konstanz der
Temperatur vermehrt. Der Kasten A BCD wird mit Ol gefiillt,
das durch einen Riihrer bewegt wird. Die Temperatur wird
durch das Thermometer 7' gemessen.

13*

Regnaults
Versuche.
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Der besondere Kunstgriff Regnaults besteht in der Kon-
struktion der Ubergangsstelle zwischen Heizapparat und Kalori-
meter. Das Bad 4 BCD ist ausgebaucht und die Heizschlange
ragt 1 em dariiber hinaus. Sie ist mit einem Korken in ein
diinnwandiges kurzes Glasrohr eingesetzt, das in dem Kalori-
metergefils f endet.

Das Kalorimeter ist eine Messingbiichse, auf der drei flache
Messingdosen (TV) sitzen. In jeder Dose befindet sich ecine
Metallspirale, welche den Gasweg in der Dose verlingert. Das
Kalorimetergefiils ruht auf Korkschneiden in einem Schutzmantel.
Die Temperatur des Kalorimeterwassers wird mit einem Thermo-
meter gemessen, das 1/»p0 abzulesen und 1/sg0? zu schitzen ge-
stattet. Ein auf und nieder gehender Riihrer mischt das Wasser
des Kalorimeters dauernd durch.

Nachdem das Gas die letzte Dose des Kalorimeters passiert
hat, tritt es in die Atmosphire. Der Gasweg im Kalorimeter
hat solchen Querschnitt, dafs eine merkliche Druckiinderung
und Expansion des Gases, welche eine Quelle der Arbeitsleistung
gegen die Atmosphiire und mithin des Wirmeverbrauchs ab-
geben wiirde, nicht stattfindet.?)

Die Benutzung dieser Versuchsanordnung erforderte, um zu
brauchbaren Werten zu fithren, sehr liebevolle und genaue Hilfs-
bestimmungen. Zuniichst mufste mit grofser Sorgfalt ermittelt
werden, welche Gasmasse das kupferne Reservoir hergab, wenn
sein Druck sich von einem Anfangswert p, auf einen End-
wert p. withrend des Versuchs iinderte.

Andere Hilfsversuche dienten der Ermittelung zweckmilsiger
Gasgeschwindigkeiten. Bei sehr kleiner Gasgeschwindigkeit fand
das Gas Zeit, zwischen dem Austritt aus der Heizschlange und
dem Eintritt in das Kalorimeter cine merkliche Wirmemenge
abzugeben. Bei sehr grolser Geschwindigkeit reichte die Zeit,
die es im Kalorimeter verweilte, nicht aus, um es bis auf die
Temperatur des Kalorimeterwassers abzukiihlen. Schliefslich war
es erforderlich, die Wirmeinderungen des Kalorimeters durch
fufsere Storungen vor und nach jeder Messung sorgfiltig zu er-
mitteln.

) Leduec, Comp. Rend., 126 (1896) 1860 macht darauf aufmerksam,
dafs Regnaults beziigliche Darlezungen (1. c. Seite 106) nicht unbedingt
beweisend sind, und findet durch Beachtung einer von Regnault als
Xull betrachteten Abweichung, dafs die spez. Wirme der Luft um Y4
jhres Wertes von Regnault zu klein berechnet worden ist.

Regnaults
Hilfshestim-
mungen.
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Fir die Bestimmung der spez. Wirme des Chlors und
anderer mit Messing unvertriiglicher Gase konstruierte Regnault
Heizschlange und IKalorimeter aus Platin. Das Gas wurde in
diesem Falle aus dem Kalorimeter in Absorptionsapparate geleitet
und seine Masse aus deren Gewichtszunahme berechnet.

Bei der Bestimmung der spez. Wiirme leicht kondensierbarer
Démpfe benutzte Regnault ein Vorgehen, das wir beim Wasser-
dampf bereits in der IV. Vorlesung besprochen haben.

Die Ergebnisse Regnaults finden sich in der folgenden
Tabelle zusammengestellt.

Regnaults spez. Wirmen bei konstantem Druck?)

Temperatur- =
gebiet?) 0 C

pro ¢ wicht proMol {Z.T.=Zimmer-

spez. Moleku-  spez.
Gasart Formel Wiirme large- Wiirme

temperatur)
Tuft . . . . . —  [0,2375) — —  —30 bis+200
Stickstoff. . . . X, 0,2438%) 2808 6,846 Z.T. > 200
Saverstoft . . . 0, 0,2175 382,00 6,960 Z.T. » 200
Wasserstoff . . .  H, 34090 2016 6,873 Z.T.» 200
Kohlenoxyd. . . CO  0,2450 28,00 6,860 Z. T. > 190 2
Stickoxyd . . . NO  0,2317 30,04 6,960 Z. T. > 170
Chlor . . . . . ¢, 0,210 70,9 8,079 Z.'T. > 200
Chlorwasserstoft . HCl 0,182 36,458 6,752 Z.T. > 200
Brom . . . . . Br, 0,0555 159,92 837G 83 » 228
0,1843I 8,109 —30 > +10
Kohlensiiure . . CO, 10,2025 44,00 18,910 10 > 100
0,2169 19,544 100 » 200
Stickoxydul . . . N0 02262 44,08 9,970 Z.T. > 180 3
Schwefeldioxyd . SO, 0,1544 64,06 9,891 Z. T. » 200
Schwefelwasserstoff SH, 0,2432 384,086 8,290 Z.T. > 210
Wasser . . . . H,0 04805 18,016 8,657 125 » 215
Schwefelkohlenstoft :CS, 0,157 76,12 11,95 70 > 194
Ammoniak . . . NH; 05084 17,064 8,675 Z.T. > 218
Phosphortrichlorid PCl, 0,1347 137,35 18,50 111 > 246 4
Arsentrichlorid. . AsCl;  0,1122 181,35 20,35 159 - 268

) Regnault gibt meist noch mehr Dezimalen an, obwohl schon
die vierte und bei vielen Substanzen die (zweite und) dritte unsicher ist.

?) Abgerundet.

%) Nicht pro Gramm, sondern pro Liter von 0° und 760 mym Druck.

4) Nicht direkt bestimmt, sondern aus den Werten fiir Luft und
Sauerstoff berechnet.
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Temperatur-
spez.  Moleku- spez. P

3 . il gebiet ¢C
Gasart Formel Wirme large- Wiirme

ieht o] (&-T.= Zimmer-
- . o A
pro g wicht proMo temperatur)

Methan™. . . . CH, 05930 16032 9,106 Z.T.bis 208
Chloroform . . . CHCl, 0,1567 11936 18,70 117 > 228
Siliciumtetrachlorid  SiCl,  0,1322 141,80 18,75 90 > 234 H
Zinntetrachlorid . SnCl;  0,0939 260,80 2449 149 : 273
Titantetrachlorid . TiCl; 0,129 189,90 24,50 162 - 272
Methylalkohol . . CH,OH 0458 3203 14,67 101 > 223
Athyvlen®. . . . C,I, 0404 9803 11,82 Z.T. » 200
Chlorithyls:. . . (,I,Cl 0273 6449 17,61 Z.T.> 20

Bromiithyl . . . C,H;Br 0,190 1090 20,71 8 > 196
Athylmerkaptan*:. C,IT;SH 0,401 62,11 2491 120 » 223
Propionitil®) . . C,ILCN 0426 5508 23,46 114 > 221 {gjer
s. Athylenchlorid . CeH,Cl, 0,220 9893 22,65 111 » 221 5

Alkohol (,1,0H 0453 4605 20,86 114 > 222

Azeton . . . CH,COCH,0412) 5805 2395 129 » 233
Benzol. . . . . C,H, 0375 7805 2927 116 » 218
Ather . . . . . C,H,O 0480 7408 3556 G5 > 23

Athvlazetat™ . . (C,H,0, 0,401 880G 3531 115 : 219

Eilhard Wiedemann®) hat die Regnaultsche Ver-
suchsanordnung bedecutend vereinfachen kénnen, indem er die
Erhitzungsschlange und das Kalorimetergefils durch kleinere
und handlichere Konstruktionen ersetzte. Sein Heizapparat be-
stand aus einem kupfernen Kasten A (Fig. 6) von 20 cm Héhe,
18 em Breite und 21 cm ILinge, der an der rechten Seite die
Regnaultsche Ausbauchung P hatte. Statt der Heizschlange
enthielt er den kupfernen Zylinder @, der 4 em Durchmesser bei
11 cm Li#nge hatte und mit feinen Kupferdrehspiinen dicht ge-
stopft war. Das Gas trat durch das Rohr mun ein, durch das

¥ Aus Natriumazetat und Kalk bereitet. Nach der Analyvse nicht
canz rein.

2% Aus Alkohol und Schwefelsiiure bereitet, mit konz. Schwefel-
siture und Kalilange gewaschen, zweifellos unrein.

¥ Aus konz. Salzsiiure und abs. Alkohol hereitet, mit Wasser ge-
waschen, verfliissigt, mit Chlorkalzium getrocknet und dariiber destilliert.

# Aus Schwefelkalium und iithylschweifelsaurem Kalk, mit Wasser
gewaschen und tber Chlorkalzium destilliert.

5" Aus Cyankalium und dithylschwefelsaurem Kalk.

6. Aus Natriumazetat und ithylschwefelsaurem Kalk.

? Pogue. Ann. 157 (1876) 8. 1.

Wicdemanns
Versuche.
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Rohr ¢ aus. Bis zum Punkte s bestand das Rohr aus Kupfer,
der kleine (17 mm lange), aus dem Kupferkasten (an der Spitze
der Ausbauchung) hervorragende Teil sp bestand aus dem
schlechter wiirmeleitenden Neusilber. Die Verbindung mit dem
Kalorimeter war, wie bei Regnault, durch einen Kork be-
wirkt. Die Heizfliissigkeit wurde durch einen Rihrer 7 .bewegt,
ihre Temperatur durch das Thermometer / ermittelt. Sie war
beim Versuch innerhalb von 19 konstant. Das Kalorimeter war
ein ganz kleines Silbergefils von 51/, cm Héhe und 4,2 em Weite.
In demselben befanden sich drei kleine vertikale Silberréhrchen,
die 41 mm lang und 9 mm weit und mit Silberdrehspiinen gefiillt
waren. Schon eines derselben geniigte, um das durchstreichende
heilse Gas auf die Kalorimetertemperatur abzukiihlen.

Diese Verwendung der Metallspine in dem Heizrohre und

mannschen 1M Kalorimeter macht den wesentlichen Fortschritt, welchen

Anordnung,

Wiedemann einfiihrte. Die aulserordentliche Erleichterung des
Wiarmeaustausches zwischen Gas und Wand, welche dadurch
erreicht wurde, erlaubte der ganzen Anordnung viel kleinere
Dimensionen zu geben, als sie Regnault verwenden konnte.

Eine zweite gliickliche Konstruktion bestand in der Anord-
nung, mit der die Messung der Gastemperatur durch ein Thermo-
meter ohne erhebliche Strahlungsfehler erreicht wurde. Sie ist
links in der Figur in ¥ kenntlich. Sie besteht aus zwei Rohren,
die so verbunden sind, dafs das Gas zunichst die innere Réhre
durchflielst, dort an das Thermometer Wiirme abgibt, um dann
als schiitzender, die Wirmestrahlung hindernder Mantel das
dulsere Rohr zu durchstrémen. (Zum Schutz gegen Hulsere Luft-
stromungen steht der Apparat in einer Holzkiste.) Diese Vor-
richtung diente Wiedemann wesentlich zur Messung der Tem-
peratur, mit der seine Versuchsgase das Reservoir verlielsen. Ge-
legentlich verwandte er sie, um zu zeigen, dals die aus dem
Heizraume austretenden Gase in der Tat die Temperatur des
Heizbades besalsen.

An Stelle des Regnaultschen Kupferreservoirs verwendet
Wiedemann einen Kautschukbeutel  von 201 Inhalt, der im
Behiilter C sich befindet. Fliefst Wasser in den kommunizierenden
Luftbehilter B, so driingt es von dort die Luft nach C. Diese

~ driingt ihrerseits das Gas aus dem Gummisack durch die Appa-

ratur. Die Gewichtszunahme des auf der Wage stehenden Be-
hilters B liefert direkt das verdringte Gasquantum.
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Die weitere Anordnung bietet nichts Eigenartiges mehr.
Es ist 2 ein Blasenzihler (Schwefelsiure), y ein Turm, um mit-
gerissenen Schwefelsiiurestaub zuriickzuhalten, z ein Schirm, der
das Kalorimeter vor der Strahlung des Heizkastens schiitzt,
I ein durchbohrter Kork, der das Kalorimeter triigt, 7 ein Wasser-
behiilter, der in das doppelmantlige Messinggefiils X, iwelches
das Kalorimeter umgibt, Wasser von Zimmertemperatur einlaufen
lafst, welches an der andern Seite in einen Topf wieder ablauft.

Zur besonderen Erlduterung des Kalorimeters ist ein Quer-
schnitt beigefiigt, der die drei Silberrshrchen abc¢ nebst dem
Gaszugang #, dem Rithrer » und dem Thermometer ¢ zeigt.

Wiedemann beschriinkte sich wie Regnault auf Tem-
peraturen bis etwa 200° C.

Wiedemanns Resultate sind nachstehend tabellarisch zu-
zusammengestellt:

Wiedemanns Werte fiir die spez. Wirme bei
konstantem Druck.

Gasart Wahre spez. Wiirme Wabre spez. Wiirme
pro Gramm bei pro Mol bei

0° 100¢ 2000 00 1v00 2000

Luft . . . . . 0,238 — — — — —
Wasserstoft . . 0,341 —_ — 6,87+ — -

Kohlenoxyd . . 0,2426 - 6,798 — —
Kohlensidure . . 0,1952 0,2169 0,2387 8,589 9,544 10,50
Stickoxydul . . 0,1983 0,2212 0,2442 8,741 9,750 10,76
Ammoniak . . . 05009 05317 05629 8547 9,073 9,605
Athylen . . . . 0,3364 0,4189 0,5015 9,43 11,74 14,06

In neuester Zeit ist dann von Holborn und Austinl) die
Methode so abgeiindert worden, dals die Anfangstemperatur des
Gases bis 800° C gebracht und damit die spez. Wirme der Gase
in einem viel weiteren Gebiete direkt beobachtet werden konnte.

Die Erwirmung der Gase nehmen Holborn und Austin
in einem 8 mm weiten, mit Spiinen gefiillten Nickelrohr vor,
das elektrisch geheizt wird. Das Gas wird kiuflichen Bomben
entnommen, durch ein langes Trockenrohr gefiihrt, tritt dann
durch das Heizrohrchen in ein kurzes Verbindungsstiick aus
Porzellan, welches die Regnaultsche Korkverbindung vertritt,
und danach in das silberne Kalorimeter, welches 1!/, 1 Wasser
enthiilt. Kurz vor dem IKintritt in das Kalorimeter wird die

1) Sitzungsber. der Kgl. preufs. Akad. 1903, S. 175.
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Gastemperatur mit einem Platin-Platinrhodium-Thermoelement
(nach Le Chatelier) gemessen, dessen 0,25 mm dicke Driihte
durch diinne Quarzkapillaren isoliert sind. Die Lotstelle wird durch
besondere Anordnung gegen Strahlung der Rohrwand und Wiirme-
ableitung geschiitzt. Danach tritt das Gas (unter Atmosphiiren-
druck) in einen Gummisack, der sich in einem Wasserbehiilter
befindet. Indem es den Gummisack aufblist, verdriingt es das
umgebende Wasser. Die verdriingte Menge wird gewogen.
Es wurde die mittlere spez. Wirme zwischen

20 und 4409 C,

20 » 6300»

20 » 8000 »
bestimmt. TFiir Luft, Sauerstoff mit 9%/, N, und Stickstoff wur-
den folgende Werte (pro Gramm) gefunden, denen die Reg-
naultschen Zahlen in Klammern Dbeigefiigt sind. Aus den
beobachteten Werten fiir Sauerstoft mit 99/, N, und fir Stick-
stoff sind die Werte fir reinen Sauerstoff berechnet.

Mittlere 0. mit Luft
spez. Wiirme N, 9;/ x 0, rein Luft  her. aus
zwischen ° C 0 N, u O

10 u. 200° {0,2438) — 021751 (0,2375 —

20 u. 440° 0,2419  0,2255 0,2240 0,2366  0,2377

2D u.630° 02464 02314 02300 02429 02426

20 u. 800° 0,2497 — — 0,2430 —

Holborn und Austin weisen darauf hin, dafls ihre Zahlen
bei Luft und Stickstoff mit Regnaults Angaben befriedigend
stimmen, withrend beim Sauerstoff Regnaults Wert eine merk-
liche Abweichung zeigt. Holborn und Austin folgern an der
Hand eigener Kontrollversuche, welche die spez. Wiirme der
Luft zwischen 200 und 2500 C betreffen, dals Regnaults Zah]
fiir die spez. Wiirme von Sauerstoff auf 0,2206 erhéht werden
mufs, wenn die Zahl fiir Luft 0,2375 als richtig gesetzt wird.

Die (absolute) Genauigkeit ihrer Beobachtungen bewerten
Holborn und Austin auf + 1v/, der gefundenen Werte. Die
gefundene Anderung der spez. Wirme mit der Temperatur iiber-
schreitet + 19/, zu wenig, als dals die Abhiingigkeit der spez.
Wirme von der Temperatur aus den mitgeteilten Daten fiir
die einfachen Gase abzuleiten wiire.

Halten wir das Resultat mit Stevens frither erwiihntem
Ergebnis zusammen, so kommen wir zu dem Schluls, dals die

firecehnisse von
Holborn nnd
Ausvin,
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spez. Wirme der permanenten Gase jedenfalls langsamer mit
der Temperatur steigt, als es nach dem Ausdruck

4,76 4 0,00122 ¢
scheint, den Mallard und Le Chatelier fiir die mittlere spez.
Wirme bei konstantem Volumen aus Versuchen mit dem Zer-
quetschungsmanometer berechnet haben. Dagegen ist Mallards
und Le Chateliers iltere Annahme

4,8 - 0,0006 ¢,
die Langen akzeptiert und Schrebers Berechnung der Langen-
schen Daten nur wenig veriindert hat, mit Holborns und
Austins Ergebnisse in gutem Einklang.l)

Fir die Kohlensiure fanden Holborn und Austin, wie
zu erwarten, eine wesentliche Abhingigkeit der spez. Wirme
von der Temperatur. [hre Ergebnisse (Regnaults Wert in Klam-
mern) vereinigt folgende kleine Tabelle:

Spez. Wirme

bei konst. Beobachtet Berechnet
Druck spez. Wirme pro Gramm
zwischen Spez. W 4

20 u. 200  (0,2168) 02173

20 u. 440 0,2306 0,2312

20 u. 630 0,223 0,2410

20 u. 800 0,2486 0,24386

Die Berechnung ist nach der Formel
¢, = 0,2028 - 0,0000692 ¢ — 0,0000000167 2
erfolgt, welche aus den Beobachtungen abgeleitet ist. Man er-
hilt aus ihr die wahre spez. Wiarme, bezogen auf das Gramm
Kohlensiure und konstanten Druck, indem man mit ¢ multi-
pliziert und nach ¢ differentiert. Dies liefert
¢wanr = 0,2028 -+ 0,0001384 ¢ — 0,00000005 .

Setzt man hier ¢ = — 273, so erhiilt man fiir die wahre
spez. Wirme beim absoluten Nullpunkt
¢ = 0,1613.

Fiihren wir schliefslich statt des Gramms das Mol als Kin
heit ein, so erhalten wir
¢lo,1) = 7,097 + 0,008645 T — 0,000000735 T'2.

1) Nach Kalilrnes Kritik von Stevens Versuchen (siche spiter)
ist der Anstieg der spez. Wirme bei den einfachen Gasen keinesfalls
grofser, sondern eher kleiner.
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Versucht man den Zuwachs der mittleren spez. Wérme mit
der Temperatur im Intervall von 2000 bis 8000 C durch einen
linearen Ausdruck darzustellen, so findet man, dals das Znwachs-
glied dem von Langen nach seinen Explosionsversuchen an-
gegebenen Werte sich recht gut anschlielst.

Holborn und Austin geben eine Vergleichstabelle der
spez. Wirmen, indem sie eine der Formeln von Mallard und
Le Chatelier fiir die spez. Wirme bei konstantem Volumen

c0,n = 6,3 4 0,0006  — 0,00000118 2
und den Ausdruck von Langen

s 0,6 = 6,7 + 0,0026 /

benutzen, und daraus die wahren spez. Wirmen pro Gramm
Kohlensiure Dbei konstantem Druck rechnen.
eigenen Formel gefundenen Werte stehen daneben, ebenso die-
jenigen, auf die Regnaults und Wiedemanns Bestimmungen

fihren.
v C

0
100
200
400
600
800

Régnanlt

0,1870
0,2145
0,2396

Wiede-
mann
0,1052
0,2169
0,2387

Mallard und
Le Chatelier

0,1880
0,2140
0,2390
0,2840
0,3230
0,5550

.angen

0,1980
0,2100
0,2220
0,2450
0,2690
0,2920

Die nach ihrer

ITolborn
u. Austin
0,2028
0,2161
0,2285
0,2502
0,2678
0,2815

Berechnet man aus der angegebenen Fehlergrenze der 1 ol-
born-Austinschen Bestimmung die Sicherheit, welche die in
dieser Tabelle fiir 600° und 800° angegebenen Zahlen besitzen,
so findet man sie zu klein, um nithere Betrachtungen an die
Abweichungen zu kniipfen, welche zwischen diesen Werten und
den Daten sich zeigen, die daneben aufgefiihrt sind.

Die Untersuchungen iiber den Einfluls, welchen der Druck
auf die spez. Wirme bei konstantem Drucke {ibt, konnen hier
ibergangen werden. Es ist nach den Ergebnissen von Lussanal)
und Amagat?) sicher, dafs der Einflufs des Druckes um so ge-
ringer ist, je mehr sich die Gase dem idealen Verhalten nihern.

1y Lussana, Fortschritte der Physik i. J. 1896, 8. 345 und i. J.

1897, 8. 331.

) Amagat. Compt. Rend. 122 (1896) G6 u. 121, vergl. aneh Wit-
kowsky, Fortschritte der Physik i. J. 189G, S. 343.

Einflufs des
Druackes auf die
spez. Winne
hei konst,
bruek.
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Wir finden deshalb bei den sog. permanenten Gasen schon
bei gewdhnlicher Temperatur einen sehr kleinen Druckeinfluls
und bei den leicht koerziblen Gasen wird der Druckeinfluls
verschwindend, sobald man jene hoheren Temperaturen ins
Auge fafst, bel denen die Gasreaktionen vornehmlich erfolgen.

Die direkte Bestimmung der spez. Wirme der Gase beil
konstantem Volumen ist bei niedriger Temperatur mit dem
Dampfkalorimeter durch Jolyl) vorgenommen worden. Das Prin-
zip der Methode ist das folgende: Man hiingt einen Metall-
behiilter an einem feinen Metallfaden an die eine Wagschale
einer empfindlichen Wage und bestimmt sein Gewicht. Der
Behiilter schwebt dabei frei in einem Hohlraum, durch welchen
von einem Dampferzeuger in jedem gewiinschten Augenblick
ein rascher Dampfstrom geblasen werden kann. Sobald man
das Gewicht festgestellt hat, lifst man den Dampf zutreten.
Indem der Dampf den kalten Behilter trifft, kondensiert er sich
an ihm und erhitzt ihn durch seine Kondensationswirme auf
die Dampftemperatur von 1000 C. Dann findet weitere Dampf-
kondensation am Behilter nicht mehr statt, da der frei auf-
gehiingte Behiilter inmitten des dampferfiillten Raumes, dessen
Winde vom Dampf dauernd auf 1000 gehalten werden, keine
Wiarme verliert. Der Behilter wird also durch das Wasser, das
sich an seiner Oberfliche niederschligt, schwerer. Diese Ge-
wichtszunahme erreicht rasch einen bleibenden Endwert, der
leicht an der Wage bestimmt wird. Die Gewichtszunahme er-
laubt unmittelbar einen Schluls auf die Wirmemenge, welche
erforderlich ist, um den Behilter von der Anfangstemperatur
auf 100° C zu bringen, da die latente Dampfwirme des Wassers
bekannt ist. Benutzt man den Behiilter einmal leer und einmal
im gasgefiillten Zustand, so liefert die Differenz der Gewichts-
zunahmen sofort die:Wirmemenge, welche fiir die Erhitzung des
eingeschlossenen Gases auf 1000 erforderlich ist. Damit aber
ergibt sich weiter die spez. Wirme des Gases zwischen der
Anfangstemperatur und 1000 bei konstantem Volumen.?)

Die Methode lilst sich sehr gut benutzen, um zu priifen,
wie weit die spez. Wirme bei konstantem Volumen von der

1y Joly. Phil. Trans. 182 (1892) 75.

%) Untersucht wurden Luft, Kohlensiiure, Wasserstoff. Kritik der
Ergebnisse, siehe Wiillner Experimentalphysik, Bd. II, Leipzig 1896,
S. 538.
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Dichtigkeit des Gases abhingt. Ks ist dazu nur erforderlich,
dem Gase im Behiilter einmal grofseren und ein andermal kleineren
Druck zu geben. Dagegen ist es mit dem Wasserdampfkalori-
meter nicht moglich, die uns vornehmlich wichtigen Werte bei
héheren Temperaturen zu ermitteln. Einen hoher siedenden
Stoff als Wasser zu benutzen, ist anscheinend nicht versucht
worden.

Gehen wir zu den indirekten Methoden der Bestimmung der
spez. Wirmen iiber, so sind zuniichst die Messungen nach der
Explosionsmethode fiir uns von Belang. deren Ergebnisse wir
— zum Teil mit Erldiuterung der Ausfithrung — Dereits in den
fritheren Vorlesungen besprochen haben.

Historisch ist zu bemerken, dals die Messung der IExplosions-
drucke bei Gasgemengen zuerst von Bunsen?) ausgefiihrt wurde.
Er nahm die Explosion von gewdéhnlichem Knallgas und Kohlen-
oxydknallgas in einseitig zugeschmolzenen Glasréhren von 1,7 em
Durchmesser und 8,15 em Héhe vor, deren offenes Ende durch
eine aufliegende Platte verschlossen wurde. Die Platte wurde
nach einem fiir Messung von Iixplosionsdrucken in der Spreng-
technik lange bekannten Verfuhren?2) belastet und die Maximal-
last Destimmt, bei der der Explosionsdruck die Platte eben noch
zu heben vermochte. Aus dieser Last und der Offnungsweite des
Explosionsrohres berechnete sich der Druck der IExplosion. Hiitte
ein Teil des Gases bereits erhebliche Mengen Wirme verloren,
withrend die Explosion noch den anderen Teil durchlief, so wiire
der Ixplosionsdruck zu niedrig herausgekommen. Um diese
Gefahr zu vermeiden, ziindete Bunsen das Gas lings des
ganzen Rohres durch eine Funkenkette.

Die Bunsensche Bestimmung des Explosionsdruckes liels
sich durch Verbindung registrierender Druckmesser mit dem
Explosionsgefils vervollkommnen. Die Aufzeichnung von Ex-
plosionsdrucken durch solche Apparate, welche man Indikatoren
nennt, ist bei der Untersuchung von Gas- und anderen Explosions-
motoren heute sehr gebriuchlich.

Der Indikator besteht in einem Zylinder, der mit dem Ex-
plosionsraum verbunden wird. In dem Zylinder gleitet mit
minimaler Reibung ein Kolben, der einen Schreibstift triigt. Der
Schreibstift zeichnet die Kolbenbewegung auf rasch an seiner

1 Pogg, Ann. 131 (1867) S. 161.

=3

f) Guttmann, Explosivstoffe, Braunschweig 1845.
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Spitze voriibergleitendem Papiere auf. Der Kolben wird durch
den Explosionsdruck unter der Gegenkraft einer geeichten Spiral-
feder fortgeschoben. Man erhiilt auf diese Art auf dem Papiere
die Kurve der statischen Drucke. Die Anwendung des Ver-
fahrens auf solche Explosionen, welche man zur Bestimmung
der spez. Wirmen anwendet, hat eine Schwierigkeit. Diese Ex-
plosionen miissen sehr rasch verlaufen, damit der Warmeverlust
der Gase vor beendeter Explosion mdglichst klein ausfillt. Bei
sehr raschen Druckiinderungen aber gerit der Schreibstift des
Indikators infolge der Triigheit der bewegten Massen in oszil-
latorische Zuckungen und beschreibt statt der einfachen Linie
der statischen Drucke eine Wellenkurve, aus welcher die Druck-
linie durch zeichnerische Behandlung gewonnen werden muls.

Ein zweites Verfahren der Druckaufzeichnung griindet sich
auf diese Stofswirkungen. Man lifst dabei den Stempel unter
der Wirkung der Explosion ein Stiickchen iweit fortschleudern,
withrend der mit dem Stempel verbundene Stift auf voriiber-
gleitendem Papier schreibt. Damit erhilt man eine Wurfkurve.
Aus dieser Kurve liest man zunichst die Weglingen des Stempels
fiir gleiche Sekundenbruchteile ab. Die Differenzen der Weg-
liingen ergeben die Beschleunigungen, welche der Stempel erfahren
hat, und damit die Kriifte, denen er unterworfen war. Die grofste
Beschleunigung liefert die Kenntnis der Maximalkraft, welche
die Explosion geiibt hat. Der Quotient aus dieser Kraft, geteilt
durch die Stempelfliche, auf die er wirkt, stellt den Maximal-
druck der Explosion dar.

Von diesen Verfahren haben Mallard und Le Chatelier das
erste, Vieille und Berthelot und Vieille das zweite benutzt.

Berthelot und Vieillel) fithrten ihre Versuche in Metall-
bomben verschiedener Gréfse (0,31, 1,51, 41) aus. Die Bomben
waren mit einem Ansatzrohr versehen, in dem der gut einge-
schliffene Kolben lief. Der Stift schrieb auf berulstes Papier,
das auf einer Trommel an der schreibenden Spitze entlang glitt.
Kine elektrisch angetriebene Stimmgabel zeichnete ihre Schwin-
gungen auf dasselbe Papier, so dals der Vergleich der Linien
die Beziehung von Kolbenweg und Zeit ergab. Wihrend Bunsen
sein Gemenge durch einen Funken ziindete, der durch das ganze
Explosionsgefils schlug, ziindeten Berthelot und Vieille die

1 Compt. Rend. 95 (1882) 1280, 96 (1883) 116, 1218, 1358. Ann.
chim. phys. 4 (1885) 13.
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Gasmasse nur an einem Ende. Mallard und Le Chatelier?)
benutzten eine zylindrische Bombe von 3,81 Inhalt, ziindeten
mit dem Funken in der Mitte der Gasmasse — was entschieden
vorteilhafter war, als die von Berthelot und Vieille benutzte
Zindungsart am Ende — und gewannen mit Hilfe ihres Druck-
schreibers die ganze Kurve der statischen Drucke von Beginn
der Explosion bis zur Abkithlung der Bombe. Aus dieser Kurve
konnten sie die Abkiihlungsgeschwindigkeit der Gasmasse be-
stimmen und danach dem beobachteten Hochstdruck eine Kor-
rektur zufiigen, die dem Umstande Rechnung trug, dafs das Gas
bereits wiithrend des Verbrennungsvorganges eine kleine Menge
Wirme verliert, welche fiir die Drucksteigerung verloren geht. Das
Vieillesche Verfahren erlaubt diese Korrektion nur indirekt und
unvollkommener zu finden.

Spiiter hat Clerk?) einige
Versuche mit einer zylind-
rischen Bombe, Funkenziin-
dung am Boden und Druckauf-
zeichnung mit einem Dampf-
maschinenindikator gemacht,
die im Prinzip den Versuchen
von Mallard und Le Cha-
telier analog waren.

Die vollkommenste Ver-
suchsanordnung dieser Art
hat Langen3) benutzt.

Um die Wirmeabgabe
withrend der Verbrennung
und vor der Krreichung des
Hochstdruckes so klein als
moglichzumachen,verwendete
Langen als Explosions- Fie. 6.
gefiills eine stihlerne Hohl-
kugel von 34 1 Inhalt, in welcher das Gas elektrisch in der
Mitte geztindet wurde. War in diesem grofsen Gefiifs der Wiirme-
verlust withrend der Verbrennung und damit die erforderliche

1) Ann. des Mines 4 (1884) 379.
?) Dugald Clerk. The gas and oil engine, London 1897.
%) Mitteilungen diber Forschungsarbeiten aus dem Gebiete des
Ingenicurwesens. Berlin 1903, Heft 8.
Haber, Thermodynamik. 14

Clerks
Versuche,

Langens
Versuche,
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Korrektur des Hochstdruckes auf der einen Seite kleiner als bei
den fritheren Beobachtern, so war auf der anderen Seite auch
die Abkiihlungsgeschwindigkeit der Gase nach erfolgter Ver-
brennung geringer und die Korrektur darum leichter bestimmbar.

Die Abbildung 6 zeigt die Bombe, welche in einem wasser-
durchflossenen Behilter rubt. Am unteren Ende ist ein Hahn
angesetzt, durch den die Bombe evakuiert werden kann. Der
Deckel der Bombe hat drei Offnungen, von denen eine zum
Einfiillen des Gases, die zweite zum Ansetzen eines offenen,
zweischenkligen Quecksilbermanometers, die dritte zur Verbin-
dung mit einem Indikator a diente, der von den iiblichen Han-
delsformen dieses verbreiteten Instrumentes nicht wesentlich
verschieden war. Sein Stift schrieb die statischen Drucke auf eine
Trommel, die gleichmiilsig, aber mit verfinderlicher Geschwindig-
keit umgetrieben wurde. Die in ¢ und e angedeuteten elektrischen
Kontakte waren so angeordnet, dals ein Druck auf einen Knopf
geniigte, um zugleich die Druckaufzeichnung und die Messung
der Drehungsgeschwindigkeit der Trommel einzuleiten und un-
mittelbar anschliefsend die Funkenziindung zu bewirken. Das
zuvor erwilhnte Quecksilbermanometer diente lediglich dem
Zwecke, den Anfangsdruck vor der Ziindung und den Enddruck
nach der Verbrennung und vollstindigen Abkiihlung zu ermitteln.

Die Ausfiihrung von Druckmessungen mit diesem Apparat
ist unverkennbar von grofseren Schwierigkeiten frei. Die Kor-
rektion fiir den Hochstdruck, die Langen angebracht hat, ist
vielleicht verbesserungsfiihig, weil die. Wiirmeableitung an die
Wand, aber nicht die Wirmeabstrahlung beriicksichtigt ist.l)
Aber der Betrag der Korrektion, der schon bei Mallard und
Le Chatelier nur wenige Prozente ausmacht, ist bei Langen
noch kleiner, und eine Ungenauigkeit desselben macht fiir das
Iindergebnis nicht viel aus. Verliuft die Reaktion ohne merk-
liche Dissoziation, so ist die Berechnung der spez. Wirme aus
solchen Versuchen mit Hilfe des Gasgesetzes (pv = RT) sicher-
lich der einfachste Weg, um sich iiber die spez. Wirmen bei
hohen Temperaturen zu unterrichten.

Die andere Methode, deren wir in diesem Zusammenhang
schon frither gedachten, besteht darin, die spez. Wirme der
Gase mit Hilfe des Zerquetschungsmanometers zu bestimmen.
Sie hat den Vorteil, dals man héhere Temperaturen anwenden
kann, ohne Dissoziationen befiirchten zu miissen.

1) Vergl. Nernst, Physikal. Zeitschr. (1904) 777.
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Das Zerquetschungsmanometer wird durch folgende Figur
verdeutlicht: 1)

In der geschlossenen Kammer 4 wird die frei hingende
Sprengladung elektrisch geziindet (7 stromzufithrende Driihte).
Der Explosionsdruck wirkt auf
den Stahlzylinder a, der den
Kupferzylinder » (8 mm Durch-
messer, 13 mm Hohe) staucht.
Die Schraube d, welche in der
Bohrung desunteren Kopfstiickes
B’ sitzt, dient als Widerlager.
Aus der Grofse der Stauchung
schliefst man auf den Druck der
Pulvergase, nachdem man an
Vergleichszylindern mit Hilfe der
hydraulischen Presse das Ver-
hiiltnis von Druck und Stau-
cuung ermittelt hat. Is versteht
sich, dals man in der chemischen
Zusammensetzung des Kupfers
wie in der mechanischen Be-
handlung der Stiibchen vor dem
Versuch keinerlei Verinderung vornehmen darf, wenn die Ver-
gleichswerte brauchbar sein sollen. Beachtet man dies, so zeigt
sich, dals innerhalb gewisser Druckgrenzen die Stauchung ¢ (in
mm) zum stauchenden Druck p (in kg) in der durch

p=a-+ D¢
gegebenen Beziehung steht, wo « und b mit der hydraulischen
Presse bestimmbare Konstanten sind.

Es ist nun aber nach theoretischen und experimentellen 1heoric des
Darlegungen von Sarrau und Vieille?) keineswegs znlissig, w]:‘l‘l’l‘;'\‘l;:;“”_
den Maximaldruck der Explosion P ohne weiteres gleich dem meters,
Drucke p zu setzen, der nach der eben gegebenen Stauchungs-
formel aus dem gemessenen Werte der Verkiirzung (¢) und den
zuvor ermittelten Konstanten « und / hervorgeht. Dieses Ver-
fahren geht nur an, wenn die Explosion vergleichsweise langsam
und die Trigheit des Druckstempels vergleichsweise klein ist.

RN

) Nach IHeise: Sprengstoffe und Zindung der Sprengschiisse.
Berlin 1904.
#) Comp. Rend 9 (1882) 26, 133, 181, ferner 102, (1886) 1054
u. 104 (1887) 1759.
14*
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Ist aber die Explosion sehr rasch und die Triigheit des Druck-
stempels merklich grofs, so nihert sich der Maximaldruck P der
Explosion dem Grenzwerte?)

Es kommt also darauf an, zu wissen, ob und welche Be-
schleunigungen der Prefsstempel erfihrt, wenn man aus den
Stauchungen den Maximaldruck der Explosion berechnen will.
Sarrau und Vieille haben einige sehr belehrende Beispiele
mitgeteilt, bei denen sie die Kenntnis dieser Beschleunigungen
gewannen, indem sie den Prefsstempel mit einem Schreibstift
versahen und ilin seine Bewegung auf einem rotierenden Papier-
streifen aufzeichnen liefsen. Dann malsen sie auf dem Papier
mit dem Mikroskop die Wege aus, welche der Prefsstempel von
Moment zu Moment zuriickgelegt hatte. Kinige ihrer nume-
rischen Ergebnisse sind im folgenden angegeben. Unter 4 findet
man Zahlen, die sich auf ein franzosisches Armeepulver (ge-
nannt »C¢) beziehen. Das Verhiltnis des Pulvergewichts zum
Volumen der Bombe war 0,650. (Diese Zahl heilst die »Lade-
dichte.«  Sie bezeichnet kg pro Liter). Die Zeiten ¢ sind viel-

1) Ist « der Weg des Stempels, du/dt seine Geschwindigkeit und m
seine Masse, so ist

d*u
P—p=m TE
2
und (P —p)du=m- %’ -dut.

Nun ist aber die Summe aller beschleunigenden Kriifte von #=0Dbis u=¢

T4
m d_i—lf cdu=0
dt
0

und folglich auch da p Zleich a - be ist:

gleich Null, also

- & X

(P —p)du=\ (P —a—be)du=0
0s 0e

Setzt man mit Sarrau und Vieille P konstant, so ergibt die

Integration

P:a—]—gs.

Diese Grenzformel gilt also, wenn die Explosion in unmefsbar kurzer
Zeit den Maximaldruck P errcicht, und wenn dieser Druck fiir die
immerhin ja sehr kurze Dauer der Stempelbewegung, die nur wenige
Millimeter betriigt, sich erhiilt.
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fache der willkiirlich als Einheit gewiihlten Zeit von 0,000317 sek.
Die Geschwindigkeit des Stempels v ist in Metern, die den Prels-
stempel beschleunigende Kraft A1) istin kg gegeben. Weiter steht
unter p der nach der Formel ¢ 4 le berechnete Druck. Die
Summe von p und K stellt den Gesamtdruck P der Explosion
dar, der, wie man sieht, bei dem Armeepulver dem einfachen
Falle entspricht, dafs der Explosionsdruck gleich « - 0e ist, weil
er langsam zu cinem Maximum wichst, ohne jemals eine merk-
liche Stempelbeschleunigung herbeizufiithren.

Unter B stehen gleichartige Messungen an Schielswolle; die
Ladedichte war 0,2. Als Zeiteinheit ist hier 0,0003 242 sek.?) ge-
nommen. Hier stellt sich, wie man sieht, der Maximaldruck so
gut wie momentan her und die Beschleunigung des Stempels
spielt eine aulserordentliche Rolle. Die Explosion schiebt den
Stempel nicht, sondern wirft ihn gegen den Kupferzylinder, und
die lebendige Kraft dieser Wurfbewegung ruft eine Deformation
des Zylinders hervor, die autf der hydraulischen Presse durch
einen dem Explosionsdruck gleichen Druck niemals zu erreichen
witre.

A B.
t I D r 13 r I P r
1 029 20,6 541 561 1 096 --1607 480 2087
2 092 93 696 705 2 237 4-1013 1099 2112
3 1,60 —1,8 1033 _ . 3 327 4+ 384 1775 2159
4 243 —46 1445 T2 = 4 3,61 — 45+ 2337 1903
9 431 —24 2750 F 5 38,20 — 1083 2844 1761
12 466 —12 2936 > 6 2,25 — 1537 3219 1682
16 480 —0,6 3136 5 < T 089 — 1537 3219 1682
19 504 —06 3282 =

Die Verwertung der zerquetschungsmanometrischen Daten
zur Berechnung der spez. Wiirmen setzt danach voraus, dafs
man fiber die Explosionsart des Sprengstoffes unterrichtet ist.

1) K ist nach den Grundsiitzen der Mechanik
d*u
K= —,
P aE

wo m die Masse, # der Weg und ¢ die Zeit ist. Aus den Diagrammen

d*n . . .. .
- craphisch abgeleitet, wie frither im

dt*
Texte erldutert; m, d. h. die Massedes Stempels, war 60 g.

des Prefsstempelweges wurde

2) Der Stempel war 3,601 kg schwer, doch wurden mit 60 ¢ schwerem
Stempel gleiche Resultate erreicht.
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&

Aulser den frither erwiihnten Rechnungen von Mallard und Le
Chatelier scheint kein weiterer Versuch auf diesem Wege
unternommen zu sein, obwohl die Benutzung des Stauchapparates
in der Sprengstoffindustrie alltiglich und die Moglichkeit, aus
den Angaben des Apparates Werte der spez. Wirme bei hohen
Temperaturen zu gewinnen, sehr nahe gelegen ist. Zu beachten
ist iibrigens bei diesen Versuchen, dafs unter den hohen Drucken
im Stauchapparat unvollstindige Verbrennungen manche iiber-
raschende chemische Besonderheit zeigen.1)

Wir kommen nun zu der Bestimmung des Verhiltnisses =
der wahren spez. Wirmen beil konstantem Druck (¢,) und kon-
stantem Volumen (¢,). Aus der Kenntnis dieses Verhiltnisses
erhiilt man die wahre spez. Wirme bei konstantem Volumen
pro Mol gemiils

Cp o+ B
L= = - - bl
1 v Cp
also
R
=77
Die wahre spez. Wirme pro Mol bei konstantem Drucke ist
z- R

b= 1
Die Bestimmung des Verhiiltnisses » der wahren spez. Wirmen
bei konstantem Drucke und konstantem Volumen beruht auf
den Erscheinungen bei der adiabatischen Gasexpansion. Besitzt
ein Gas den Druck p beim Volumen v, so wird es nach einer
adiabatischen Anderung den Druck p; und das Volumen v, haben,
die durch die Beziehung
PU* = pyvi*
verbunden sind. Fiithren wir statt des Volumens v den Wert1/v,
also die Konzentration, oder, wie man in diesem Zusammenhang
zu sagen pflegt, die Dichtigkeit (d) ein, so erhilt man
n dy\*
P
Nach einem im Prinzip zuerst von Clément und Desor-
mes angegebenen Verfahren erzeugt man eine adiabatische Ex-
pansion in einem Ballon mit Gas, dessen Inhalt die gleiche

1) Sarrau und Vieille, Compt. Rend. 105 (1887) 1223 finden die

Reaktion
200 + 2H, = CH, 4- CO,

bei hohen Drucken und Temperaturen sehr begiinstigt.



Indirekte Bestimmung; adiabatische (Gasexpansion. 215

Temperatur aber einen héheren Druck e als die Aufsenluft
‘oder ein zweiter mit dem ersten durch ein Hahnrohr verbundener
Behiilter) hat. Man offnet dazu einfach einen Hahn, so dals
rascher Druckausgleich stattfindet, indem ein Teil des Gases
unter Arbeitsleistung gegen die Atmosphire (oder gegen das Gas
im zweiten Ballon) ausgestofsen wird. Nach erfolgtem Druck-
ausgleich schliefst man den Hahn und wartet ab, bis der Ver-
suchsbehilter wieder die Temperatur der Umgebung angenommen
hat. Man beobachtet dann den in ihm herrschenden End-
druck Pe. Da Anfangs- und Endtemperatur iibercinstimmen, so
verhalten sich die Dichtigkeiten des Gases im Ballon zu Anfang
und Ende wie die Drucke
dy:d = P,: P,.

Die dem Enddrucke Pe entsprechende Dichtigkeit bestand
aber bereits am KEnde des Expansionsvorganges, als der Hahn
geschlossen wurde, da nachher weder die eingesperrte Gasmasse
noch das Volumen, in dem sie eingesperrt war, und folglich auch
die Masse in der Volumeneinheit (d. i. die Dichte) nicht mehr
geiindert wurde. Der Druck vor dem Expansionsvorgang war Pa.
Der Druck beim Schlusse des Hahnes heilse B.  Dann ergibt

sich # aus P P,,)Z
W=7

oder
) log Py, — log B
T log P —log P.

Genau genommen setzt die Methode voraus, dals man den
Hahn nur {fiir eine unendlich kurze Zeit ¢ffnet und wihrend
derselben den Druckausgleich mit der Atmosphiire (oder dem
Hilfsballon) erreicht. Offnet man aber praktisch fiir eine Hufserst
kurze Zeit, so ist nicht sicher, ob der Druckausgleich erfolgt ist,
denn die Druckiinderung beim Offnen des Hahnes bewirkt im
ersten Augenblick Druckoszillationen. Offnet man eine nennens-
werte Zeit, so findet eine merkliche Wiirmeabgabe seitens
der Winde an das Gas bereits withrend der Hahnéffnung statt,
so dafs die Drucksteigerung nach dem Hahnschluls zu klein
ausfallt.

Cazin?) hat eine besondere Untersuchung dariiber angestellt,
wie lange man warten muls, damit die Druckoszillationen gerade

1 Cazin, Ann. Chim. Phys. III 66, (1862) 243, vergl. auch IV 20
(1870 243.

bie Sehwierig-
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abgelaufen sind. Er hat dann den Hahnschluls vorgenommen,
sobald die Oszillationen eben abgeklungen waren. Auf diese
Weise fand er folgende Werte:

Gasart Luft O, N, I, CO NH; CO, N,0 80, C,H, Ather

% 141 1,41 141 1,41 1,41 1,828 1,291 1,285 1,262 1,257 1,079

Alle Werte gelten fiir gewdhnliche Temperatur. Die Gase
besalsen zum Teil nicht die wiinschenswerte Reinheit. Besonders
ist der Athylenwert aus diesem Grunde unsicher.

Es ist klar, dafs die Wirmezufuhr von der Wand her um so
gefiihrlicher wird, je kleiner man den Ballon withlt. Denn um
so ungiinstiger ist das Verhiltnis der Oberfliche zur Gasmasse.
Cazin hat demn Rechnung getragen, indem er Gefilse von 301
und 60 1 Inhalt benutzte.

Nach einer kritischen Erorterung seiner Ergebnisse durch
Roéntgen?) ist indessen anzunehmen, dafls er die Offnungszeit
des Hahnes zu lang gewiihlt und zu kleine Enddrucke gemessen
hat. Réntgen hat die Methode erheblich vervollkommnet, in-
dem ecr einen 701 fassenden Behiilter mit sehr feinem Druck-
messer verwendete. BEr bestimmte sowohl den Anfangsdruck Pe,
als den Druck B nach einer kurzen Hahnéffnung und schliefs-
lich den Enddruck Pe. Fiir die bei gedfinetem Hahn von der
Ballonwand an das Gas erfolgende Wéarmezufuhr brachte er eine
besondere Korrektur an. Den Einflufs der Druckoszillationen ver-
mied er durch die Anordnung seines Druckmessers. Er fand
aus dieser Art sehr genaue Werte fiir:

Gasart %
Luft . . . . . . 14033
Kohlensiure . . . 1,3052

bei gewdhnlicher Temperatur. Beim Wasserstoff erhohte die
grofsere Wirmeleitfihigkeit dieses Gases die Wirmezufuhr von
der Wand ins Gasinnere in stérender Weise.

Maneuvrier?) hat zum Teil gemeinsam mit Fournier
ein etwas abweichendes Verfahren eingeschlagen. Er komprimiert
durch den raschen Stols eines Stempels das in einem rund
50 1 fassenden Behiilter eingeschlossene Gas. Die Volumiinde-
rung ist aus der Oberfliche und dem Wege des Kolbens leicht

1) Poggend. Ann. 148 (1873) 580.
2) Ann. Chim. Phys. (7) 6, 1895, 8. 321, daselbst S. 377 Tabelle aller
fiir = bei fritheren Arbeiten gefundenen Werte.
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zu entnehmen. Die Druckiinderung, die bei einer isothermen
Kompression vom selben Umfang eintreten wiirde, lilst sich
leicht berechnen. Die faktisch eintretende Druckinderung wird
manometrisch gemessen, indem im Augenblicke der beendeten
Kompression fiir dulserst kurze Zeit die Verbindung mit einem
Fliissigkeitsmanometer hergestellt wird, auf dessen Gegenseite
ein variabler Druck gelegt werden kann. Man wiederholt diesen
Versuch so oft und #ndert den Druck auf der Ilinterseite des
Manometers so lange, bis man findet, dafs das Manometer den
Ausschlag Null gibt. Wihlt man bei demselben Gas bald kleinere
bald gréfsere Volumen- und dementsprechend Druckénderungen,
so ergibt sich eine Kurve, aus deren Verlauf man das Verhiltnis
adiabatischer zu isothermer Druckinderung fir den Grenzfall
einer verschwindend kleinen Volumeninderung ableiten kann.
Dieses Verhilltnis stellt nach der Theorie den Wert » dar:

(Z/{ ‘adiab))

([1: ({isoth.)

Maneuvrier und Fournier?) finden so:
Gasart Luft CO, 11, C,H,
% 1,395 1,298 1,380 1,26
Eine andere Art der Benutzung des adiabatischen Vorganges
zur Bestimmung von x verdankt man Lummer und Prings-
heim.?2) Sie beruht auf der Auswertung von Ty, 7%, p; und
in der adiabatischen Gleichung:

#z~1

T ()
T, = A\ pe

die eine Umformung des frither gegebenen Ausdruckes darstellt.
Lummer und Pringsheim fiillen einen 901 fassenden Be-
hiilter mit Gas von bekannter Temperatur und einem bekannten
Druck, der den atmosphérischen Druck tbertrifft. Durch eine
weite Offnung lassen sie im passenden Augenblick den Uber-
druck abblasen. Wihrend die dlteren Methoden sehr empfindlich
gegen eine zu lange Offnungszeit des Hahnes sind, besteht bei
dem Lummer und Pringsheimschen Verfahren der grolse
Vorteil, dafs man den Hahn, solange man will, offen lassen kann.
Der vollstindige Druckausgleich mit der Atmosphire ist also
sicher und der Enddruck der atmosphirische. Alles Gewicht

1y Compt. Rend. 123 (1896) 228 u. 124 (1897) 184.
) Lummer und Pringsheim, Wied. Ann. 64 (1898) =, 582.
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fillt aber jetzt darauf, die bei der Ausdehnung des Gases in
seinem Innern auftretende Abkiihlung rasch genug zu bestimmen;
um ihren Wert ohne Tritbung durch Wiarmezufluls von der
Gefiifswand her zu finden. Lummer und Pringsheim ldsen
diese Aufgabe, indem sie einen Platindraht von der alleriufsersten
Feinheit im Gasinnern anordnen und die Anderung seines elek-
trischen Widerstandes als Temperaturanzeige benutzen. Ma-
kowerl) hat dieses Hilfsiittel ein wenig modifiziert und be-
nutzt, um das Verhiiltnis der spez. Wirmen bei Wasserdampf
dicht oberhalb 1000 zu bestimmen, wobel er sich eines nur 9,3 1
fassenden Behilters bediente, nachdem er ermittelt hatte, dals
schon bei dieser Ballongrélse der Einfluls der Wirmezufuhr
von den Wiinden gering war. Sein Wert ist den Daten von
Lummer und Pringsheim zugefiigt.
%  Temp. °C

Luft . . . . . 14026

Sauverstoft?) . . 1,3977| - __
Koblensiure . . 1;2995’ e 19
Wasserstoff . . 1,4084) -
Wasserdampf . . 1,305 1 0,002 ca. 105°

Die Zahlen von Lummer und Pringsheim sind als be-
sonders verlilslich anerkannt.

Alle bisher beschriebenen Verfahren benutzen eine einmalige
adiabatische Verinderung. Um mit der Messung der dabei ein-
tretenden Anderung zurecht zu kommen, ehe der Wirmezuflufs
von der Wand den adiabatisch geschaffenen Zustand veriindert,
bedarf es grofser Ballons und Gasmassen. Um daritber hinweg-
zukommen, hat Alsman?3) vorgeschlagen, eine rasche periodische
Veriinderung von adiabatischem Verlaufe zu studieren. M iillert)
hat auf Veranlassung von O. E. Meyer eine grolse Anzahl von
Bestimmungen nach Afsmans Prinzip ausgefiithrt. Er verwendet
ein U-Rohr von ca. 4 em Durchmesser, welches vorerst an beiden
Enden offen ist und etwas Quecksilber enthilt. Wird dieses
Rohr in der Ebene des U rasch geneigt und wieder aufgerichtet,
so gerit das Quecksilber in Schwingungen, deren Dauer Miiller
mit einer elektrischen Registriervorrichtung auf Tausendstel-Se-
kunden mifst. Sie dauern in seinem Falle einzeln rund 1/, sek.

1) Phil. Magas. (6) 5 (1903) S. 233.

?) Kiuflich aus einer Bombe, wohl ca. 9°/y N, enthaltend.
%) Pogg. Ann. 85 (1852) 1.

4 Wicd Ann. 1S (1883) 95.
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Nach etwa 50 Schwingungen kommt das Quecksilber zur Ruhe.
Setzt man nun auf jeden Schenkel eine (etwas iiber 11 haltende)
Glaskugel, in der sich ein Gas befindet, dicht auf, so findet man
bei Wiederholung des Versuches die Dauer der Quecksilber-
schwingungen kleiner. Ursache dafiir ist die abwechselnde Zu-
sammenpressung und Ausdehnung der Gase in den Kugeln.
Der Unterschied macht bei Miillers Anordnung rund 0,1 sek.
aus. Aus diesem (auf Tausendstel-Sekunden genau gemessenen
Unterschied) lifst sich das Verhiltnis der spez. Wiirmen be-
rechnen, wenn die Volumeninderungen adiabatisch verlaufen.
Ob dies in der Tat genau der Fall ist, muls bezweifelt werden.
Doch scheinen die Resultate brauchbar zu sein, wenn sie auch
diejenigen von Réntgen und von Lummer und Pringsheim
an Genauigkeit sicher nicht erreichen.

Alle Versuche wurden zwischen etwa 00 und 50° ausgefiihrt.
Eine Abhiingigkeit von der Temperatur bei Kohlensiure (unter-
sucht von 9,60 bis 33,4% und Ammoniak (untersucht von 10,7
bis 30,1), die von einer sehr scharfen Methode hiitte gezeigt
werden miissen, fand sich nicht. Bei einigen Dimpfen, die am
Schlufs der folgenden Tabelle stehen, wurde sie beobachtet.
Dort trat auch Abhingigkeit des Wertes # vom Druck auf.
Folgendes waren die Ergebnisse:

Temperatur- Temperatur-
Gasart grenzen % Giasart grenzen %
°C o
Lutt 10 bis 22 1,405 CH,Cl 16 bis 17 1,199
(08 16 » 21 1,402 CHCly 23 5 39 1,110
CO, 96 » 33,4+ 1,265 CI,Cl, 24 > 42 112
HCl 18 - 41 1,398 C,H; 15 - 30 1,243
HBr 10 » 38 1,365 CH,;CoO 23 1,146 ()
S0, 16 » 3 1,256 CIT,CCl4 44 1,04
H,S 10 > 40 1,276 C,H;Cl 21 bis 30 1,126
cs, 21 > 40 1,180  C,H,0lL 42 1,086

NH, 17 » 30 1,262 CH,OCH, 6 his 30 1,113
CH, 19 » 30 1316 C,H,0C,H, 22 » 45 1,029

Die schnellsten adiabatischen Anderungen ruft der Durch-  schan-
gang des Schalls in Gasen hervor. Die Beobachtung der Schall- k’j".‘i':"i']‘l“"i:':l'\'f_"f;_
geschwindigkeit in Gasen ist zudem bei niedrigen wie bei hohen
Temperaturen durchfilhrbar. Sie also ist weiterer Anwendung
fihig und zudem wohl bequemer in der Durchfiihrung als die
bisher besprochenen Methoden zur Bestimmung von z.
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Nach der Theorie ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit y einer

longitudinalen Welle von der Elastizitit ¢ und der Dichte d des
schwingenden Mediums abhingig nach
4
;z‘.
Newton setzte die Elastizitit gleich dem Druck p. La Place
zeigte, dals bei adiabatischem Verlauf der Zusammendriickungen
und Expansionen die Elastizitiit durch das Produkt px darge-
stellt wird.

Ersetzt man die Dichtigkeit d bei der Versuchstemperatur
und dem Versuchsdrucke durch die Dichtigkeit bei 09 (273 abs.)
und beim Normaldrucke p, von 760 mm Quecksilber, so ist

S

s,
/

273 p
d ——170 Tl—);
d
- I Y
N PAOTER

Hier hingt d; nur von der chemischen Natur des untersuchten
Gases ab, pg/273 ist fiir alle Gase eine gleiche Konstante und
lediglich die Werte von % und 7' werden durch die Versuchs-
bedingungen bestimmt. Kennt man #, so gewinnt man aus der
Bestimmung der Schallgeschwindigkeit die Kenntnis der Tem-
peratur. Ein Apparat zur Messung der Schallgeschwindigkeit
stellt dann ein akustisches Thermometer dar. Kennt man T, so
entnimmt man der Messung der Schallgeschwindigkeit die
Kenntnis von ». Die Formel gilt zuniichst nur fiir Ausbreitung
des Schalls im unbegrenzten Gasraum. In Réhren ruft die
Reibung des Gases an der Gefifswand und der Wirmeaustausch
des Gases bei den Kompressionen und Dilatationen mit der Ge-
filswand Stérungen hervor, deren Theorie Helmholtz und
Kirchhoff entwickelt haben. Die Beobachtung hat im Ein-
klang mit der Theorie gezeigt, dals diese Stérungen um so kleiner
werden, je weiter die Réhren und hoher die Schwingungszahlen
der benutzten Tone werden. Dies gilt besonders, wenn die Ver-
diitnnung der Gase nicht zu stark ist. Rohren von 3 em Durch-
messer zeigen nur unmerkliche Abweichungen von den Er-
scheinungen im freien Gasraum.?l)

1 Literatur und neue Versuche siehe bei Sturm [Drudes Ann.
14 (1904) 823], vgl. ferner Violle’s Bericht iiber die Schallgeschwindig-
keit [Rapports presentées au congreés international de Physique.

Paris 1900, Bd. I, S. 228.]
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Dulong?) vermochte zuerst aus den akustischen Erschei-
nungen brauchbare Werte fiir # abzuleiten. Ir benutzte einen
ilteren Gedanken, indem er die Tonhiohen bestimmte, die eine
Pfeife gab, wenn sie in verschiedenen Gasen angeblasen wurde.
Die Schwingungszahlen der erhaltenen Toéne sind den Schall-
geschwindigkeiten proportional. Aus der Kenntnis der Tempe-
ratur und der auf 00 und 760 mm bezogenen Gasdichte kann
man danach alsbald #, bezogen auf Luft als Vergleichsgas, be-
rechnen. Den Wert von # fiir Luft entnimmt Dulong den
direkten Messungen tber die Schallgeschwindigkeit in freier
Luft. Nach demselben Prinzip hat Masson?) eine grolsere
Anzahl von Werten bestimmt. Sie sind spiter in Zusammen-
stellung mit denen von Wiillner angegeben.

Die Benutzung der Pfleifenténe zur Bestimmung der Schall-
geschwindigkeit ist immer mit einer kleinen vom Einfluls des
Mundstiickes herrithrenden Unsicherheit behaftet.

Sie ist deshalb allgemein zugunsten der Methode von
Kundt3) verlassen worden, welche direkt die Messung der
Wellenlingen mit dem Malsstabe gestattet. Kundt erzeugt
stehende Schallwellen in einem Rohre, welches ein wenig eines
feines Staubes enthilt. Der Staub sammelt sich in dem » Wellen-
rohre« an den Schwingungsknoten, die je 1/, Wellenlinge von-
einander abstehen. Ist 7 die halbe Wellenlinge und x die Anzahl
der halben Schwingungen, die der Ton sekundlich macht, so ist
y=12

T pp 1

Kundt vergleicht nun stets die Wellenlinge in einem Gase
mit der in Luft von gewdhnlicher Temperatur bei Benutzung
desselben Tongebers, also bei gleicher Schwingungszahl .

Damit folgt, wenn der Index L auf Luft hinweist,

und folglich

2=

oz T dy
By aw Ty do”

Durch Verwendung hoher Téne macht man die Wand-
storungen bedeutungslos und erhiilt auf einer miifsigen Strecke
eine grofsere Zahl von Knotenpunkten, deren mittlerer Abstand
sehr genau bestimmbar ist.

1) Dunlong, Pogg. Ann. 16 (1829), 438, Ann. Chim. Phys. 41, 113.
?) Masson, Ann. chim. phys. 53 (1853), 277.
%) Pogg. Annalen. 135, 337 u. 527 (1868).

Dulongs
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Wiillner?) hat nach dieser Staubfigurenmethode bei 1000
und bei 00 eine Reihe von Werten bestimmt, die nach seiner
eigenen Zusammenstellung neben denen von Dulong und
Masson aufgefithrt seien.

Gasart

Luft .
Sauerstoft .
Stickstoft
Wasserstotf
Kohlenoxyd .
Kohlensiure .
Stickoxydul
Ammoniak
Athylen
Stickoxyd .
Grubengas
Schwefeldioxyd .
Chlorwasserstoft
Schwefelwasserstoff

Bei den Wiilluerschen Zahlen ist die vierte und

Dulong

1,405
1,402

die finfte Dezimale unsicher.
Eine grofse Anzahl analoger Bestimmungen nach der Staub-

figurenmethode hat Capstick?) ausgefiihrt.

Gasart Formel
Methan . . . CH,
Chlormethyl . . CH,Cl
Brommethyl . . CH,Br
Jodmethyl . . CHgJ
Athan . . . . GCH;

Chloriithyl . . C,II;Cl
Bromiithyl . . C,II,Br
Propan. . . . GC;H,,
n. Propylehlorid. C,II; Cl
iso Propylchlorid C,H. Cl
iso Propylbromid C,II,Dr
Methylenchlorid C,H,Cl,
Chloroform . . CHCI,
Kohlenstofttetra-
chlorid . . . CCl,

) Wied. Ann. 4 (1878) 821; berichtigte Angaben in

Masson

1,405
1,405
1,405
1,405
1,413
1277
1,270
1,304
1,260
1,394
1,319
1,248
1,392
1,258

Wiillner
o¢ 100°

1,40526 1,40513

Er fand:

vollends

P Gasart Formel %
1,813  Athylenchlorid . C,H,Cl, 1,187
1,279  Athylen C.H, 1,134
1,274  Vinylbromid . C,H,Br 1264
1,286 Allylehlorid . C,IL,Cl 1,198
1,182 Allylbromid . C,H, Br 1,137
1,187 Ameisensiiure-

1,188 iithylester . .HCOO,CII; 1,145

1,130  Essigsiureme- .

1,126 thylester . .CH,COOCH, 1,124

1,127  Schwefelwasserstoft SII, 1,157

1,181  Xohlensiiure . CO, 1,340

1,219  Schwefelkohlen-

1,154 stoft . CS, 1,308

Siliciumtetra-

1,130 chlorid CcaCl, 1,129

Wiillner

Handb. der Physik. 5. Aufl. Bd. 2 S. 553.
2) London Phil. Trans. 185 (1894) 34 und Trans. Royal. Soc. Lon.

57 (1895) 323.
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Die Staubfigurenmethode gestattet die Messung der Wellen-
linge noch bei mehreren hundert Graden.

Kundt und Warburg?) haben das Verfahren in einer
beriihmten Untersuchung verwendet, um gegen 3000 die Grolse #
fiir Quecksilberdampf zu ermitteln. Die Versuchsanordnung ver-
steht sich leicht an der Hand der Figur 8. Strecker?) hat sie
spater benutzt, um das Verhiltnis der spez. Wirmen {fiir Jod-
dampf, Bromdampf, Chlorgas und eine Reihe von Verbindungen

Fig. s.

dieser Stoffe zu ermitteln. Man erkennt ein beidseitig geschlos-
senes, ca. 1 m langes Glasrobr (das »tonende« Rohr), welches
bei s (30 em von seinem linken Ende) festgeklemmt ist. Sein
rechtes Ende ist mit einem 3 cm weiten geschlossenen Glasrohr
(»Wellenrohr«) fest verbunden, in dem das untersuchte (ias nebst
etwas Kieselsiurestaub sich befindet. In diesem Wellenrohr be-
findet sich ein zweites beiderseitig offenes Rohr, in welchem die
Wellenfiguren sich ausbilden, die in dem #ulseren Rohre wegen
storender Glasschwingungen sich nicht befriedigend herstellen.
Das linke Ende des tonenden Rohres ragt bei ¢ in ein an der
anderen Seite zugestopseltes langes Glasrohr (Vergleichsrohr)
hinein, in dem sich Luft und etwas Lycopodiumpulver befindet.
Der Heizapparat, in dem das Versuchsrohr sich befindet, stellt
ein grolses, durch eine Reihe von DBunsenbrennern erwiirmtes
Luftbad dar, zu dessen Konstruktion drei ineinander gesetzte
Metallrinnen I, Ks, K3 mit Deckeln Dy, Ds, D, verwendet sind.
Durch die Endwinde bei » und # werden Thermometer einge-
fihrt. Neben dem Wellenrohre (in der Figur darunter) be-
findet sich das Gefils I. eines Luftthermometers mit diinnem
Stil ¢. Das tonende Rohr wird rechts von s mit einem feuchten
1) Pogg. Ann. 157 (1875) 353.
%) Wied. Ann. 13 (1881) 20, 17 (1832) S5.

Staubtiguren
bei hoher
Temperatur.



Strecvkers
Versuehe.

Akustisehe

Methode der

Messung
you z.

224 Bestimmung der spezifischen Wiirme der Gase.

Tuch gerieben, so dals ein hoher Longitudinalton entsteht, der
die Luft im Vergleichsrohre und das Gas im Wellenrohre in
stehende Schwingungen versetzt, deren Wellenlingen an der
Anordnung des Lycopodiumsamen bzw. der Kieselsiiure erkannt
werden. Die Kenntnis von x fiir die Luft bei gewd&hnlicher
Temperatur entnehmen Kundt und Warburg wie Strecker
den frither erwihnten Versuchen Réntgens. Bei der Aus-
fihrung bereitet die genane Messung der Wellenlingen im Ver-
suchsrohre hiiufig einige Schwierigkeit. Zu beriicksichtigen ist,
dafs das Glas des Versuchsrohres sich beim Abkiihlen kontra-
hiert, wodurch die Knotenpunkte des Kieselsiurestaubes, deren
Abstand man milst, etwas niher und die Wellen mithin etwas
kiirzer erscheinen.
Strecker fand folgende Werte?):
Chlorwas- Bromwas- Jodwas-
serstoft serstoff  serstoft

1,323 1,203 1,294 1,317 1,38 1,394 1,431 1,397

Chlor Brom Jod Chlorjod Bromjod

Bei hohen Temperaturen, wo das Glas nicht mehr verwend-
bar ist, muls man mangels eines durchsichtigen Rohrmaterials —
Quarz diirfte bei den grofsen Dimensionen schwer in passenden
Formen zugiinglich sein — darauf verzichten, die Knotenabstiinde
sichtbar und damit am Komparator melsbar zu machen. Die
akustische Beobachtung der Wellenlinge ist indessen, wenigstens
fiir Luft, in neuerer Zeit zweimal bis fast 10000 C durchgefiihrt
worden.

In beiden Fillen wurden Anordnungen benutzt, deren Prinzip
Quincke angegeben hat.

Ist ein einseitig geschlossenes Rohr von stehenden Schall-
wellen erfiillt, so liegt am geschlossenen Rohrende ein Schwingungs-
bauch. Eine Viertelwellenlinge davon entfernt befindet sich ein
erster Knotenpunkt, abermals eine Viertelwellenlinge weiter ein
neuer Schwingungsbauch und so fort. Ein Hohrrohr, das man

) Streckers Wert fiir Chlor ist fast genau identisch mit dem
Werte, den Martini [Phil. Mag. (5) 39 (1895), 143 und Beibliitter Wied.
Ann. (1881) 565] bei 0° gleichzeitig und nach einer anderen Methode
gefunden hat. Dieser Wert war » =1,327. Martinis Mecthode be-
stand darin, die Rohrlingen zu bestimmen, bei denen mit Gasen gefiillte
Rohren in Resonanz stchen. Diese Rohrliingen verhalten sich wie die
Schallgeschwindigkeiten in den Gasen. Die Versuche wurden auch
auf CO, und N,0 ausgedehnt (Beibl. Wied. Ann. 1. ¢.).
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in dem Versuchsrohr fortschiebt, erlaubt, diesen Wechsel von
Biuchen und Knoten zu erkennen. Diese Verhiltnisse benutzt
Quincke bei seinem akustischen Thermometer.

Quinckes akustisches Thermometerl) besteht aus zwei
geraden Rohren, der weiteren Interferenzrohre und dem engeren
Horrohr. Das Interferenzrohr von 40—150 cm Linge und
1—5 cm Durchmesser ist am einen Ende geschlossen. In dasselbe
wird das aus Glas, Metall oder Ton bestehende Hghrrohr ein-
geschoben, das 1—2 m Liinge, 4—6 mm lichte Weite und 0,75
bis 1,5 mm Wandstiirke hat. Das Horrohr ist beidseitig offen.
Sein eines Ende ist durch einen Kautschukschlauch von 1,2 m
Linge, 5 mm innerem Durchmesser und 2 mm Wandstiirke mit
dem Ohr des Beobachters durch Kinstecken in den dulseren
Gehorgang fest verbunden. Man stellt das offene Ende des
Resonatorkastens einer Stimmgabel vor der Miindung des Inter-
ferenzrohres auf, schiebt das Hohrrohr so tief als moglich darein
ein, legt neben das Horrohr eine Millimeterteilung und zieht
das Hshrrohr allmiihlich heraus. Minima und Maxima wechseln,
so oft man um eine Viertelwellenlinge fortriickt. Man findet
also auf diese Art den Abstand zweier Knotenpunkte, den
Kundt und Warburg an den Staubfiguren mit dem Auge
bestimmen, mit dem Ohr.

Bei gewohnlicher Temperatur liefert die Methode gute Werte.
Bei hoher Temperatur wird die Beobachtung schwierig.

Stevens findet auf diese Art fiir Luft
bei 0o 1000 9500 C
P 1,4006 1,3993 1,34 + 0,01

Das Verhiltnis der Zahlen fiir 0° und 100Y ist sicherer als
diese Zahlen selbst. Sie sind auf vier Stellen angegeben, um die
Abnahme von 0,19/, welche x von 00 bis 100° zeigt, zum Aus-
druck zu bringen. Nach Kalihne?) ist Stevens Temperatur-
messung bei 950° um etwa 27¢ C falsch und # darum um 0,03
zu klein ausgefallen.

Es ist ein erheblicher Mifsstand beim akustischen Thermo-
meter, dafs man einen linger anhaltenden Stimmgabelton braucht.
Einen solchen gibt aber nur eine ziemlich langsam schwingende
Gabel. Mit der langsamen Schwingung aber werden namentlich

N Wied. Ann. 63 (1897) 66.
¥) Drudes Annalen 11 (1903) 8. 231.
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bei hoher Temperatur die Wellen sehr lang, und es ist dann er-
forderlich, sehr lange und sehr genau auf derselben Temperatur
befindliche Interferenzréhren anzuwenden, was Schwierigkeiten
bereitet. Zur Erliuterung sei angefiihrt, dals, entsprechend den
angewandten Ténen, Kundt und Warburg im Quecksilber-
dampf fiir die halbe Wellenlinge 2 cm, Wiillner in Luft 6,5 cm,
Stevens in Luft bei 950° aber rund 60 cm fanden.

Kaldhne?) hat sich danach der ebenfalls auf Quincke
zurlickgehenden, von Seebeck?) und Low?) ausgebildeten
»Resonanzmethode« bedient. Das Prinzip derselben ist das
folgende.

In einer geraden, beidseitig offenen Rohre ist c¢in Stempel
verschiebbar, der den Rohrquerschnitt nahezu ausfiillt und so
eine Luftsiule von variabler Linge abschlielst, die von der
Miindung des Rohres bis zum Stempel reicht. Die Membran
eines vor der Offnung des Rohres aufgestellten Telephons
macht, durch einen intermittierenden Strom bewegt, etwa
1000 Schwingungen in der Sekunde, die in das Versuchsrohr
eintreten und die Luftsiiule in demselben in stehende Schwin-
gungen versetzen. Bei bestimmter Lage des Stempels, die jedes-
mal um eine halbe Wellenlinge verschieden ist, erhilt man
scharf ausgeprigte Maxima des Mitschwingens, die man am
besten in der Art beobachtet, dafs man von einer nahe der Rohr-
miindung gelegenen Offnung einen Schlauch zum Gehérgang
des Beobachters fiihrt. Man setzt in diesen Schlauch zweck-
miilsig eine Quinckesche Interferenzréhre, welche den Grund-
ton und die tieferen Oberténe ausldéscht und nur einen hohen
Oberton tibrig lifst, dessen Maxima besonders scharf bestimm-
bar sind.

Auch diese Anordnung ist nach Kalihnes Erfahrungen
um so schwieriger zu handhaben, je héher die Temperatur ist.
Bis 4509 C fand Kalihne bel Luft keine nachweisbare Ande-
rung von x mit der Temperatur. Bei hoherer Temperatur findet
er wie Stevens, dals = kleiner wird, doch in schwicherem
Malse als Stevens ermittelt hat. Denn # sinkt nach ihm bei
9000 nicht auf 1,34, sondern nur auf 1,39, d. h. es nimmt nur
um 0,6 bis 0,79, seines Wertes bei gewdhnlicher Temperatur ab.

1 Drudes Annalen 11 (1903) S. 231.
%) Seebeck, Pogg. Ann. 139 (1870) 104.
%) Low, Wied. Ann. 52 (1894) G41.
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Zur Erliuterung der Anwendungen, welche das Verfahren
gefunden hat, seien noch die Werte angefiihrt, die Webster
Low, welcher die Methode in etwas anderer Art und nur bei
gewdhnlicher Temperatur benutzte, fiir verschiedene Gase fand:

Gasart K
Luft . . . . 1,3968
Co, . . . . 1,2914
Atherdampf . 1,0244
(Wasserstoff . 1,3604)
Die Wasserstoffzahl ist ungenau.

Die zuletzt besprochenen akustischen Formen sind nicht nur
schwierig in der Handhabung, sondern auch beschrinkt in der
Anwendung, da sie offene Rohren benutzen, die bei hoher
Temperatur schwer mit anderen Gasen als Luft gefillt zu
halten sind. Ein Fortschritt lifst sich von der erst ange-
kindigten Methode von Thiesen und Steinwehr?) hoffen,
bei welcher die Anzahl der sekundlichen Impulse bestimmt
wird, die erforderlich sind, um einen geschlossenen, mit dem
Versuchsgase gefiillten Behiilter bei gegebener Temperatur zum
Ansprechen zu bringen.

Die vorstehende Ubersicht umfalst nicht alle Arbeiten ex-
perimenteller Natur auf diesem Gebiet, doch wird sie ein voll-
stiindiges Bild von den Methoden gewiihren, welche zur Bestim-
mung der spez. Wirmen verfiigbar sind.

Sichtlich ist alles, was hohe Temperaturen angeht, auf diesem
Gebiete noch im Flusse. Der zwanzigjihrige Stillstand, welcher
nach den Explosionsversuchen Mallards und Le Chateliers
bzw. Berthelots und Vieilles in der Bestimmung der spez.
Wiirme der Gase bei hoher Temperatur eingetreten ist, ist erst
in den letzten Jahren, wie die Arbeiten von Langen, Stevens
und Kalihne, Holborn und Austin und von Thiesen
und Steinwehr lehren, einem regeren Interesse gewichen.

Wir haben am Ende der vierten Vorlesung die Moglichkeit
beleuchtet aus Gleichgewichtsmessungen die spez. Wirmen fiir
hohe Temperaturen abzuleiten. Die von Holborn und Austin
erweiterte Regnaultsche Methode und die Bestimmung von
Explosionsdrucken diirften mit jenem chemischen Wege zu-
sammen am meisten Aussicht bieten, genaue Werte zu finden.

b Zeitschr. f. Instrumentenkunde 23 (1903) 114 und 24 (1904 133.
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VII. Vorlesung.

Bestimmung von Gasgleichgewichten nehst theoretischen
und technischen Betrachtungen iiber zugehirige Fragen.

Die Betrachtungen dieses letzten Abschnittes sollen Verhilt-
nissen gewidmet werden, die bei Gleichgewichtsbestimmungen,
namentlich bei hohen Temperaturen, von Bedeutung sind. Auch
wird sich dabei Gelegenheit geben, auf manche technischen und
theoretischen Fragen einzugehen, welche bisher nicht behandelt
wurden. Kine genauere Beschreibung des Handwerkszeugs,
dessen man sich zur Ausfihrung von Gleichgewichtsbestim-
mungen bedient hat oder bedienen kann, wird hingegen nur
insoweit stattfinden, als es sich um neue und noch weniger be-
kannte Hilfsmittel handelt.

Einen Gleichgewichtszustand zwischen Gasen konnen wir
auf verschiedene Weise niher untersuchen.l)

Physikalische Wenn bei der Reaktion, die zum Gleichgewichte fiihrt, eine
"]i,”s“?l‘n‘r‘ﬁl:‘“ Verinderung der Molekiilzahl stattfindet, wie z. B. bei den Re-
jes g N
yvon (;usgleic%- ak’clonen : —
cewichten. P NO_) P NQ 04

280, + 0, 22 250;,

80 konnen wir Dichtebestimmungen ausfithren, um die Zusammen-
setzung der Gleichgewichtsmischung zu ermitteln. Fiir diesen
Weg haben wir in der V. Vorlesung mehrere Beispiele kennen

1) Die physikalischen Untersuchungen des Gleichgewichtszustandes
mit Hilfe der Dichtebestimmung sind auf das ausfithrlichste mit aus-
gedehnten Literaturangaben bei Karl Windisch (Bestimmung des
Molekulargewichts Berlin 1892) abgehandelt.
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gelernt. Andert sich, wie im Falle der Stickstofftetroxyd-
spaltung, die Farbe, so kann man, wie Salet!) getan hat, das
Gasgleichgewicht auch colorimetrisch untersuchen. Eine dritte
Moglichkeit verwirklichten die Briidder Natanson?), indem sie
die Schallgeschwindigkeit in dem Gemisch von Stickstoffdioxyd
und Stickstofftetroxyd nach der Kundtschen Methode der
Staubfiguren untersuchten und aus deren Anderung bei zu- und
abnehmendem Drucke den Dissoziationszustand ableiteten.

Physikalische Mittel dieser Art findern den Gleichgewichts-
zustand nicht. Chemisch-analytische Eingriffe hingegen sind
nicht ausfithrbar, ohne das Gleichgewicht zu storen. Denn wenn
wir etwa durch Absorption einen Gasbestandteil der Gleich-
gewichtsmischung entzichen, so werden die andern Stoffe ihn
nachzubilden bestrebt sein. Erfolgt diese Nachbildung mit irgend
merklicher Geschwindigkeit, so liefert unsere analytische Be-
stimmung ein wertloses Resultat. Denn wir finden dann nicht
die Menge des gesuchten Stoffes, welche beim Gleichgewichte
vorhanden war, sondern noch eine weitere Menge, die sich wih-
rend unseres analytischen Eingriffs aus den anderen Reaktions-
teilnehmern nachgebildet hat. Der analytische Eingriff setzt also
voraus, dals die Einstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichts
sgelihmt« ist.

Es gibt viele Fiille, in denen ein Gasgleichgewicht sich sehr
langsam herstellt. So hat z. B. Bodenstein fast 51/, Monate
lang Jod und Wasserstoff aufeinander bei 2830 einwirken lassen,
um das schon zuvor bei 150° hoherer Temperatur nahezu her-
gestellte Gleichgewicht vollstindig zu erreichen. Ks ist klar, dafs
man in einem solchen Fall keine merkliche Anderung in der
Zusammensetzung zu befiirchten hat, wenn man die Gasmasse
leidlich rasch auf gewoéhnliche Temperatur abkihlt, Hat man
aber das System einmal auf gewohnliche Temperatur gebracht,
so ist die Lahmung der Reaktion vollstindig, und man kann
die einzelnen Bestandteile der Gasmischung durch chemisch-ana-
Iytische Operationen bestimmen. Diese Lihmung der Reaktion
durch Abkiihlen lifst sich aber nicht immer durchfithren. Ein-
mal gibt es Gleichgewichte, fiir welche die Stickstofitetroxyd-
spaltung ein Beispiel ist, welche solange eine grofse Einstellungs-
ceschwindigkeit zeigen als die beteiligten Stoffe tberhaupt gas-

1) Compt. Rend. 67 (1S68) 488.

%) Wied. Ann. 24 (1885) 454.
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formig bleiben. Diejenigen Gleichgewichte anderseits, deren
Einstellung bei gewdhnlicher Temperatur véllig gelihmt ist und
bei mittlerer Temperatur langsam erfolgt, werden bei geniigender
Erhitzung sehr rasch beweglich.

Wir wollen diese Geschwindigkeitsverhiiltnisse am Beispiele
des Jodwasserstoffgleichgewichts niher betrachten.

Nach den Grundsiitzen der Massenwirkung ist die Reaktions-
geschwindigkeit bestimmt durch die Differenz der Mengen, welche
sich in der Zeiteinheit bilden und zerfallen. Die Bildung des
Jodwasserstoffs aus Jod und Wasserstoff nach

Jo 4+ H, — 2 JH

konnen wir durch die Abnahme der Jodkonzentration Cy, messen,
welche in der Zeiteinheit erfolgt. Vir erhalten dafiir
d Cy,
Tt
wo Oy, die Wasserstoffkonzentration und %’ jene Anderung be-
deutet, welche die Jodkonzentration in der Zeiteinheit erfahren
wiirde, wenn wir durch Zufuhr von Wasserstoff wiihrend der
Reaktion dafiir sorgten, dals das Produkt Cj, - Ci, den Wert eins
dauernd bewahrte. 2’ heilst die Geschwindigkeitskonstante der
Jodwasserstoffbildung. Die Gegenreaktion

2JH — Jo 4 Ha
kann ebenso dargestellt werden durch

d Cy, R
+ T = k' C2yy1.

=KCi, - Cn,

Hier ist A’ die Geschwindigkeitskonstante des Jodwasserstoff-
zerfalls. Beide Reaktionen laufen gegeneinander und verursachen
die Anderung: .
d 0.12
dat

Ist das Gleichgewicht erreicht, so ist die Anderung

=k Cy, - Cu, — &' Cypr.

dCy,
dt 0
und
LGy, - Ci, = K" %
oder

kG
KT Gy, - O,
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Wir haben frither den Ausdruck
C .
: N g
Cr, - Cia
die Gleichgewichtskonstante des Umsatzes genannt. Wir ent-

nehmen den vorstehenden Formeln:
K\
K= (][")

Bodenstein (I c) hat die Werte der Geschwindigkeits-
konstanten gemessen. Ir fand fiir die Konstante der Bildungs-
geschwindigkeit 2’ und fir diejenige der Zersetzungsgeschwindig-
keit &:

O I 1
508 5,58 1,059 - 10~
443 3,75 - 101 0,670 -10-2
27 1,72.10-" 031 .10 ®
410 659-10-*  0.137-10-*
393 579-10—*  05SS.10-5
374 1,40-10-% 0,230 - 10—
356 6,76-10~% 0,800 .10
326 1,46 -10-° 0,326 - 102
302 353.10—  0,042.10-
283 1,19-10-+
Die Konstanten, welche den Geschwindigkeiten und mithin

den Umsatzmengen unter vergleichbaren Verhiiltnissen ent-
sprechen, wachsen also bei der Temperatursteigerung um 2000 um
das Zehntausendfache. Das entspricht einer verbreiteten Gesetz-
miifsigkeit, nach der eine Temperaturerhéhung um 109 die Ge-
schwindigkeit der Reaktionen zu verdoppeln pflegt. Unsere Ab-
kithlungsmittel sind aber natiirlichen Beschrinkungen unterworfen.
Gehen wir also mit der Temperatur iiber gewisse, von Fall zu
Fall wechselnde Grenzen hinaus, so werden wir nicht verhindern
konnen, dafs sich wiihrend der Abkiihlung ein gewisser Umsatz
der Stoffe vollzieht, ehe die Lihmung der Gleichgewichtseinstel-
lung eintritt. Die Gasmasse, welche wir dann untersuchen, wird
nicht mehr dem Gleichgewichte bei der hichsten Temperatur,
sondern dem bei einer niederen entsprechen, bei welcher die
Gleichgewichtseinstellung »hiingen geblieben« ist.

Wir konnen diese Uberlegung auch graphisch darstellen,
indem wir einen jener Fille ins Auge fassen (Seite 85),
denen die Gleichgewichtskonstante mit steigender Temperatur fllt.
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Wir wollen den Gang der Gleichgewichtskonstante durch eine
willkiirliche — ausgezogene — Linie darstellen. In dem Tem-
peraturgebiet a b werden wir das Gleichgewicht und damit dessen
Konstante K richtig bestimmen. Gehen wir iiber die Temperatur

hinaus, zu welcher b gehort, so finden wir

‘\\\ ‘\\\’ fiir & durch die punktierte Linie darge-
v \\\\ stellte zu hohe Werte, weil unsere Ab-
K N \ \\\ \\\\ kiithlun gsgez-schwiudigkeit zu gering is.tv, um
N W das Gasgemisch unveriindert »festfrierenc
ARES Y zu lassen. Sinkt die Temperatur unter
SO\ den zu « gehorigen Wert, so erreichen
~ \ wir das Gleichgewicht nicht mehr, weil
- die Einstellungsgeschwindigkeit zu klein
o= ist. Wir finden dann irgendwelche Werte
:3;; in dem punktierten
© 5 Gebiet, je nach der
Vawaads
7 o4 ;/ Zusammensetzung
} ///// / unserer  Ausgangs-
/1 mischung.
hf Uber die Verhilt-
// - nisse in diesem punk-
// T terten Gebiet sind (.iie
> Meinungen  geteilt.

Fig. 9. Fiir gewdhnlich wird
angenommen, dafs wir, je linger wir zuwarten, um so nither den
— durch die ausgezogene Kurve dargestellten — Gleichgewichts-
werten liegenden Zahlen finden.

Es sind aber gelegentlich (siehe Jouniauxs Seite 73 Anm.
erwiihnte Untersuchung) Beobachtungen gemacht worden, nach
denen man ziemlich rasch bis zu einem gewissen Abstande vom
Gleichgewichtswerte kommt und dann auch bei langem Zuwarten
nicht weiter gelangt. Diese Beobachtung wird namentlich von
franzosischen Gelehrten im Sinne einer von Duhem ver-
tretenen Auffassung so ausgelegt, dafls ein »falsches« Gleich-
gewicht eingetreten ist, welches nicht nur als eine Phase sehr
langsamen Reaktionsablaufes, sondern als ein wirklicher Reaktions-
stillstand zu betrachten ist. Man verdeutlicht sich den Unter-
schied der Auffassung leicht durch den Vergleich mit der Be-
wegung schwerer Massen auf einer Fliche von abnehmender
Schiefe. Die gewdhnliche Vorstellung geht dann dahin, dals
der Reaktionsablauf im punktierten Gebiet dem Hinabrinnen
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einer zihen Flissigkeit zu vergleichen ist, das sich um so mehr
verlangsamt, je mehr die Neigung der Fliche abnimmt, aber
doch nicht aufhért bevor die Fliissigkeit den tiefsten Punkt
erreicht hat. Nach der Vorstellung von Duhem liegen hingegen
die Verhiltnisse dem Hinabrutschen eines festen Materials analog,
welches bekanntlich nur so lange erfolgt, wie der Boschungs-
winkel einen bestimmten Wert hat, und dann aufhért. In beiden
Fillen ist zu denken, dafs eine Temperatursteigerung einer Zu-
nahme der Neigung entspricht. Bei héheren Temperaturen wird
deshalb auf alle Fille echtes Gleichgewicht erreicht. Wiihrend
die Existenz der falschen Gleichgewichte in diesem Sinne zweifel-
haft ist, darf sie in einem anderen als gewils gelten. Denn
withrend keineswegs allgemein anerkannt ist, dals eine einmal
eingeleitete Reaktion freiwillig zu einem echten Stillstand ge-
langen kann, bevor das Gleichgewicht erreicht ist, ist anderseits
dartiber kein Zweifel, dals der Reaktionsbeginn dort, wo er nach
den chemischen Kriften erwartet werden sollte, oft ausbleibt.
Nennt man also den Zustand des Phosphors, der in reinem
Sauerstoff von atmosphiirem Druck sich nicht dndert, obwohl er
mit verdiinntem Sauerstoff leicht reagiert, oder den Zustand des
Chlorknallgases bei gewdhnlicher Temperatur im Dunkeln, wo-
selbst jede Vereinigung ausbleibt, ein falsches Gleichgewicht, so
¢ibt es sehr viele unter diesen Begriff gehérige Fille. Aber diese
nicht den Fortgang, sondern den ersten Eintritt der Reaktion
betreffenden Beobachtungen diirften vorerst zweckmiilsig als eine
besondere Klasse angesehen werden, Man kann sie dann — mit
cinem Ostwaldschen Gedanken — in Vergleich setzen zu der
Tatsache, dafs Wasser aus einem {frei hingenden tiefen Gefiilse
nicht auf den Erdboden hirabrinnt, weil es zunichst iiber den
Rand des Gefiifses klettern mifste. Der Rand stellt einen
»passiven« Widerstand dar. Im selben Sinne kann man »passive«
Widerstinde im chemischen Vergleichsfalle vermuten, deren
Wesen man etwa mit van’t Hoff1) darin begriindet sehen kann,
dafs dem Umsatz eine Molekularorientierung vorangehen muls.

Die Lage der Punkte « und » in Fig. 9 hiingt offenbar
nicht nur von der Natur der betrachteten Reaktion, sondern
auch wesentlich von der Versuchsanordnung ab, die wir wiihlen.
Devilles Verfahren (Seite 140) Flammengase in ein Wasserrohr

1) Vorlesungen iiber theoretische Chemie. IL Aufl. 1901. ¥rstes
Heft. 8. 208, 209, 223.
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schlagen zu lassen, schiebt z. B. b zu hohen Temperaturen hinaus,
weil es eine sehr plotzliche Abkiihlung bedeutet. Bodensteins
monatelange Beobachtung jodwasserstoffgefiillter Glaskugeln riickt
a zu relativ tiefen Temperaturen hinab, weil bei dieser langen
Versuchszeit sehr kleine Reaktionsgeschwindigkeiten zur Er-
reichung des Gleichgewichtes geniigen. Die Erhitzung einer
Gasmasse in geschlossenen Gefiifsen ist anderseits nicht geeignet,
das Gleichgewicht der Gase bis zu sehr hohen Temperaturen zu
verfolgen. Denn solche Gefifse konnen schwer rasch genug
abgekiihlt werden. Deshalb kam Bodenstein bei der Jod-
wasserstoffspaltung nicht {iber 508°¢ hinaus. Die Erhitzung
stromender Gase aber gestattet uns nicht, a zu den tiefen Tem-
peraturen hinabzuverlegen, die wir mit ruhendem Gas in ge-
schlossenen Gefifsen erreichen.

Diese Betrachtungen gelten fiir die Umsetzung ohne Zuhilfe-
nahme katalytischer Einfliisse. Verfiigen wir iiber einen festen
Stoff, welcher die Gasreaktion wesentlich beschleunigt, so kénnen
wir nicht nur die Temperaturgrenze ¢ wesentlich hinabdriicken,
sondern wir gewinnen zugleich einen bedeutenden Vorteil hin-
sichtlich des Abkiihlungsverfahrens. Denn wenn wir uns in
jenem Temperaturgebiet halten, in welchem die Reaktions-
geschwindigkeit der Gase ohne Zuhilfenahme eines Katalysators
sehr klein, in Berithrung mit dem Katalysator aber sehr grofs
ist, so friert das Gleichgewicht bei konstanter Temperatur
in dem Augenblicke fest, in welchem die Gase den Kontakt mit
dem Katalysator verlieren. Wir haben Beispiele dafiir in dem
Verhalten eines Gemenges von Schwefligsdureanhydrid und
Sauerstoff und von Stickstoff und Wasserstoff. Schwefeldioxyd
und Sauerstoff bilden bei 4500 an fein verteiltem Platin leicht
bis zum Gleichgewichte Schwefeltrioxyd. Das Gemenge von
Schwefeltrioxyd, Schweteldioxyd und Sauerstoff aber wird dulserst
tiige im Umsatz, sobald es sich bei dieser Temperatur vom Platin
entfernt. KEbenso wird gegen 10000 am fein verteilten Eisen eine
Ammoniakbildung aus den Elementen bis zum Gleichgewichte
leicht erreicht, withrend das Gasgemisch bei derselben Tempera-
tur nur sehr langsam veriinderlich ist, wenn der Katalysator fehlt.

Genauer betrachtet, sind alle festen Stoffe auf die Umsetzungen
der Gase von beschleunigender Einwirkung. Im freien Gasraum
gehen die Umsetzungen stets relativ am langsamsten. Zwischen
den festen Stoffen bestehen aber die grélsten Unterschiede der
katalytischen Wirksamkeit.
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Das Wesen der katalytischen Wirkung ist nicht in allen
Fillen klar. Sicherlich aber sind eine grofse Anzahl und viel-
leicht alle diese katalytischen Wirkungen auf Zwischenreak-
tionen zuriickzufiihren. Denn wenn auch Ostwald?) mit Recht
vor einigen Jahren betont hat, dals die Erklirung einer be-
schleunigenden Wirkung durch Zwischenstoffe blofs moglich und
nicht notwendig ist, so hat doch die einschligige Spezialforschung
in den niher studierten Fillen gemeinhin diese mogliche kr-
klirung als die richtige, bzw. wahrscheinliche erwiesen.?)

Damit erscheinen die katalytischen Wirkungen fester Stoffe
auf Gase aber den Reaktionen fester mit gasformigen Stoffen
unmittelbar vergleichbar. Diese heterogenen Reaktionen werden
nun neuerdings vielfach so verstanden, dals an der Grenzfliiche
fest- gasférmig (oder fest-flissig oder fliissig-gastérmig) stets
chemisches Gleichgewicht herrscht, und dals die Geschwindigkeit
des Umsatzes allein von dem Tempo abhingt, mit dem das
Gasgemenge in der Grenzschicht sich durch Diffusion und Gas-
bewegung erneut. Zur Begriindung dieser Auffassung hat Nernst?)
geltend gemacht, dals ein Ungleichgewicht an der Grenziliiche
bei einer heterogenen Reaktion einen endlichen Kraftunterschied
zwischen Gebilden bedeuten wiirde, die unendlich nahe be-
nachbart sind. Es ist aber klar, dals endliche Krifte, die auf
unendlich kleinen Abstand wirken, unendlich grolse Geschwindig-
keit des Ausgleiches bedingen miissen. Ich habe demgegeniiber
bemerktt), dals diese Uberlegung zunichst auf die Erscheinungen
der Losung (und Verdampfung) anzuwenden und seit langem
auch dafiir angewandt worden ist. Es ist nimlich aus dem an-
gefiihrten Grunde theoretisch unmoglich, dals irgend ein Be-
standteil einer Gasmasse in irgend einem festen Stoffe, der
damit in Beriihrung steht, ganz unlislich sein sollte. Wenn wir
also etwa ein Gemenge aus Sauerstoff, Schwefeldioxyd und Schwefel-
trioxyd in Berithrung mit festem Platin bringen, so verlangt der
von Nernst benutzte Gedanke, dafs wir uns im Platin alle diese
drei Stoffe bis zu einem gewissen Betrage gelost denken. Das-
selbe gilt vom Porzellan oder Glas, wenn wir diese Stoffe an

1) Physikalische Zeitschr. 3 (1902) 318 (Abdruck des Vortrags auf
der Naturforscherversammlung 1901).

2) Beispiele sieche bei Bredig u. Haber Z. f. angew. Chem. 16
(1903) 558.

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 47 (1904) 52,

#) Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904) 156.
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Stelle des Platins denken. Es gilt auch von beliebigen anderen
Gasen, die wir statt des Schwefeldioxydes, Trioxydes und
Sauerstoffes betrachten. Wir diirfen nun allerdings schlielsen,
dals an der Grenzfliche stets zwischen dem gelésten Gas und
dem dariiberliegenden Gas Gleichgewicht herrschen wird. Reagieren
aber die in der festen Phase gelosten Anteile einerseits die gas-
formigen in der Gasphase anderseits langsam, so wird ein
chemischer Gleichgewichtszustand weder auf der gasférmigen
noch auf der festen Seite der Grenzschicht irgend bestehen
miissen, sondern die auf beiden Seiten der Grenzfliiche befind-
lichen Stoffe werden zwei in sich im chemischen Ungleichgewicht
befindliche Systeme bilden, deren Bestandteile paarweise mit-
einander im Losungs- oder Verteilungsgleichgewichte stehen.

Die theoretische Schwierigkeit, endliche Kriifte auf unend-
lich kleinen Abstand an der Grenzfliche unausgeglichen zu
denken, ist also gar nicht vorhanden, sobald wir Verteilungs-
gleichgewicht der Stoffe diesseits und jenseits der Grenze an-
nehmen. Mit dieser Annahme aber ist die Vorstellung lang-
samen Reaktionsverlaufes durchaus vereinbar. Nun
nimmt man freilich von diesen theoretischen Losungsspuren
experimentell nichts wahr. Fir die theoretische Betrachtung
aber ist dies ohne Belang, denn die Bedeutung dieser Betrach-
tung besteht nur darin, dals sie uns von der Unmdéglichkeit be-
lehrt iiber die Geschwindigkeit etwas Prinzipielles auszumachen,
mit der das Gleichgewicht in der Grenzzone zwischen heterogenen
Gebilden erreicht wird. Entfillt der theoretische Grund dafiir,
dals an einer Phasengrenze chemisches Gleichgewicht anzu-
nehmen ist, so miissen experimentelle Erfahrungen iiber die
Verhiltnisse Auskunft geben. Nun hat Brunnerl) fiir Re-
aktionen an der Grenzfliche fest-fliissiz in mehreren Fillen ge-
zeigt, dals die Geschwindigkeit der Umsetzung in der Tat nur
von der Diffusionsgeschwindigkeit abhing. Nernst hat durch
eine sehr gliickliche Uberlegung die Grofse des Diffusionskoef-
fizienten mit der Umsatzmenge fiir solche Fille in quantitative
Verkniipfung gebracht und Brunner (1. ¢.) hat diese Verkniipfung
experimentell bestitigt gefunden. Aber die Brunnerschen
Fille sind séimtlich solche, bei denen man, genauer betrachtet,
einen melsbar langsamen Reaktionsverlauf bei zureichender
Diffusionsgeschwindigkeit gar nicht erwarten konnte. Denn es

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 47 (1904) 56.
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handelte sich dabei stets um einfache Ladungsaufnahme von
Stoffen, die in Jonen iibergingen und um einfache Ladungs-
abgabe von Jonen. Es ist aber eine allgemeine Erfahrung, dals
die einfache Aufnahme und Abgabe der Ladung stets fiir unsere
mefstechnischen Hilfsmittel smomentanc erfolgt. Bei kompli-
zierten Fillen, wo sich eine »chemische« Anderung im eigent-
lichen Sinne an den Vorgang in der Grenzfliche untrennbar
kniipft, habe ich hingegen in Gemeinschaft mit R. Ruls?)
zeigen konnen, dals eine solche »momentane« Gleichgewichts-
einstellung keineswegs erfolgt, und die Reaktion an der Grenz-
fliche fest-fliissig von der chemischen Geschwindigkeit abhiingt.

Die Nernstsche Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit an
heterogenen Ilichen, die Brunmner bestiitigt hat, gilt fiir
den Grenzfall, dals die spezifisch-chemischen Einfliisse, welche
den Vorgang zu einem langsamen machen, entfallen. Sie lehrt
uns, wie die Diffusionsgeschwindigkeit quantitativ die Umsatz-
geschwindigkeit bestimmt, sofern die Diffusionsgeschwindig.
keit die malsgebliche ist. Dies trifft immer zu, wenn die
chemische Geschwindigkeit sehr grofs gegen die Diffusions-
geschwindigkeit ist. Die Nernstsche Theorie lehrt aber keines-
wegs, dals die chemische Geschwindigkeit gegen die Diffusions-
geschwindigkeit grofs sein mufs, sondern lifst, richtig betrachtet,
diesen Punkt vollig dahingestellt. Es wiire gewils cine sehr
grofse Vereinfachung, wenn man die chemischen Einfliilsse auf
die Reaktionsgeschwindigkeit an der Grenzfliche gegen die Dif-
fusionen a priori vernachliissigen diirfte. Von dieser Annahme
hat z. B. Herr v. Jiiptner?) Gebrauch gemacht bei numerischen
Rechnungen iiber das Wassergas. Er stellt sich vor, dafs an
der Grenzfliiche von Kohle gegen Wasserdampf in der Gliihhitze
stets die beiden Gleichgewichte

C -+ H,0 2 CO + H,
C + 2H,0 2 CO>+ 2H,
gleichzeitig bestinden. Wir werden aber am Schlusse dieses
Vortrags sehen, dals diese Vorstellung, welche verlangt, dals die

Gase zugleich untereinander und mit der Kohle im Gleichgewicht
stehen, nicht zutrifft.

') Zeitschr. f. physik. Chemic 47 (1904) 257.

) Beitriige zur Theoric des Generator- und des Wassergases. Stutt-
gart 1904 in Ahrens Sammlung chemischer und chemisch-technischer
Vortrige.
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Mit diesem Falle verwandt ist die Frage nach den Vor-
gingen an der Grenzfliche glihender Kohle gegen Luft. Die
Kohle verbrennt bei hoher Geschwindigkeit der durchgeblasenen
Luft noch bei Weilsglut zu Kohlensiiure, wihrend im Gleich-
gewichte oberhalb 8000 wesentlich und oberhalb 10000 fast aus-
schliefslich Kohlenoxyd vorhanden sein sollte. Diese Abhiingig-
keit des Verbrennungsergebnisses von der Luftgeschwindigkeit
wird beim Wassergasprozels nach Dellwik-Fleischer?) prak-
tisch nutzbar gemacht. Man kann nun offenbar zwei Annahmen
machen. Man kann sich entweder vorstellen, dafs an der Grenze
der Kohle gegen das Gas sich primir Kohlenoxyd in jener
nahezu quantitativen Ausbeute Dbildet, die dem Gleichgewicht
entspricht, und dafs spiiter, nachdem das Gas den Kontakt mit
der Kohle verloren hat, nach

0, +2C0 =2CO0»
durch neu zutretenden Luftsauerstoff die (wenig dissoziierte)
Kohlensiiure entsteht. Aber dies wiire der erste Fall, in welchem
Sauerstoff primér unter Spaltung seines Molekiils reagierte. Nach
allen Autoxydationserfahrungen entsteht als erstes Produkt der
Verbrennung ein Stoff, der ein Mol O, enthilt.2) Im vorliegen-
den Falle wird danach die primire Reaktion

C-+ 0.2 COs

sein. Die Kinstellung des Gleichgewichtes ist dann sekundir
gemils CO, 4+ C 2 9200
zu denken. Sie wird erfolgen oder ausbleiben, je nachdem die
Kohlensiure zu diesem weiteren Umsatz Zeit findet oder nicht.
Die mafsgeblichen Geschwindigkeitskonstanten sind uns noch nicht
bekannt. Doch ist jedenfalls kein Grund gegen die Vorstellung
vorhanden, dals es bei sehr raschem Luftstrom der primir ent-
standenen Kohlensiiure an Zeit mangelt, um in sekundérer Reak-
tion mit Kohle das Kohlenoxyd zu erzeugen, dessen Bildung bei
lingerem Zuwarten, entsprechend der Lage des Gleichgewichts,
dulserst weitgehend erfolgt.

1) Siehe dariiber Journal f. Gasbeleuchtung und Wasserversorgung
41 (1898) 557 [Bunte], 528 [Leybold], ferner 42 (1899) 593 [Lunge],
ferner 43 (1900) 335, 373, 5TH, 672, 694, 709, 957 [Strache und
Jahoda], ferner 44 (1901) 393 [Bueb], ferner 47 (1904) 268 [Pla-
c¢idi und Kettner] und 1079 [Keppeler] u. a.m.

) Siche Zeitschr. f. Elektrochemic 7 (1901) 441, 446, insbesondere
siehe ferner Engler u. Weilsberg Autoxydation Braunschweig 1904,
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Kehren wir zu den katalytischen Einfliissen fester Stoffe auf
Gasreaktionen zuriick, so ist es klar, dafs die Unterschiede in
der Wirksamkeit der Katalysatoren allein auf Unterschieden der
Oberflichenbeschaffenheit beruhen miilsten, wenn es allein auf
Diffusionsverhiiltnisse ankiime. Dem aber widersprechen die
Beobachtungen. Die katalytische Wirksamkeit des Platins auf
Schwefeldioxyd und Sauerstoff iibertrifit jene des fein verteilten
Porzellans beispielsweise in einem Mafse, das durch Oberfliichen-
verhiiltnisse allein nicht zu erklaren ist. Derartige Fille sind
zahlreich. Dabel ist zu erwiigen, dals die Temperatur die Dif-
fusionen und die Reaktionen ungleich stark beschleunigt. Am
selben Katalyvsator kénnen bei niederer Temperatur chemische,
‘bei hoher Diffusionseinfliisse die Geschwindigkeit bestimmen.

Es ist zu bemerken, dafs man gelegentlich eine Ent-
scheidung zwischen chemischen und Diffusions-Geschwindigkeiten
zu erbringen gesucht hat, indem man den Temperatureinflufs
auf die Reaktionsgeschwindigkeit ermittelte. Die Diffusionen
werden in ihrer Geschwindigkeit nur wenig, die chemischen
Reaktionen stark durch Erwidrmung begilinstigt.

Bel einer einschldgigen Diskussion zwischen Stock und
Bodenstein ist die Frage aufgeworfen worden, was in diesem
Sinne eine geringe und was eine starke Begiinstigung ist. Bo-
denstein nennt den Temperatureinflufs noch einen grolsen,
wenn bei hoher Temperatur eine Erhéhung um 100 die Ge-
schwindigkeitskonstante um 209, vermehrt. Stock?) ist ab-
weichender Meinung. Sicherlich hat Bodenstein recht, denn
der Diffusionskoeffizient der Gase wichst =), soweit unsere Kenntnis
reicht, knapp dem Quadrate der absoluten Temperatur propor-
tional, also fiir 100 Temperaturerh6hung bei gewohnlicher Tem-
peratur um 69/, bis 79, und bei 500°C um etwa 21/,%, Die
Zuwachse der Geschwindigkeitskonstante von Gasreaktionen und
der Diffusionskonstante von Gasen werden also gemeinsam kleiner,
wenn wir von niederen zu hoéheren Temperaturen ibergehen,
bewahren aber wohl ein Verhiltnis von etwa 10:1.

1) Zeitschr f. physik. Chemic 50, 112 (1904). Vel Berl, Z. 1.
anorg. Chem. 44 (1905) 267, dessen Ergebnisse nach meiner Aui-
fassung nicht fiir Diffusionsgeschwindigkeiten, sondern {iir Reaktions-
geschwindigkeiten sprechen.

%) O. E. Meyer, Kinetische Theorie der Gase, II. Aufl, Breslau
1899, & 101.
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Kehren wir zu unserer graphischen Darstellung Fig. 9 zu-
riick, so bleibt noch eines Weges zu gedenken, um in dem
Gebiete tieferer Temperaturen (links von a) das Gleichgewicht
zu bestimmen, ohne es zu erreichen. Dazu kénnen, wie Nernst!)
gezeigt hat, die Reaktionsgeschwindigkeiten benutzt werden.

m-\;eekrlﬁs]t;:\lill-w Nernst beobachtete die Bildung von Stickoxyd aus Luft

" mung dqes bei 15380C, indem er sich zum Heizen des Gasstromes eines

Gleichgewichts. Platinrohrs von 13,5 em Liinge, 0,85 cm lichter Weite und 0,17 mm
Wandstiirke bediente. KEs wurde durch niedrig gespannten
Wechselstrom zum Glithen erhitzt. In das Platinrohr wurde ein
Thermoelement eingefiihrt. Ein eingeschobenes Rohr aus ge-
brannter Magnesia fithrte die Gase aus der Zone, in welcher die
Platinwand intensiv glithte, rasch in ein kaltes Glasrohr ab.
Nernst fand beim Durchleiten von Luft:

Bildungsge- Luftmenge Zeit Min.) c¢cm NO  cem NO pro Min.
\«g;\;r:}i:]‘\m 1,3 31,5 ca. 0,2 ca. 0,006
oxydes. 1 70 > 0,4 > 0,006
1,6 145 > 0,96 > 0,0066.

Bei der geringsten Gasgeschwindigkeit wurden also auf 1,6 1
0,96 ccm NO oder auf 11 0,6 ccm erhalten. Bei grofserer Ge-
schwindigkeit blieb die Stickoxydausbeute pro Liter Luft kleiner,
die Bildungsgeschwindigkeit pro Minute hatte aber in allen Fillen,
wie man sieht, nahezu denselben Wert.

Zerfallsge- Nernst leitete anderseits ein Gemenge von 39/, NO und
schwinliekelt 970/, Luft durch denselben Ofen bei derselben Temperatur.
oxydes. Wenn der Liter dieses Gases ¢ Minuten zum Durchgang brauchte,
so fand sich fiir den Stickoxydgehalt  des austretenden Gases

(cem NO pro Liter):

t x

0 30
44 19,9
198 8,2,

Bei der geringsten Geschwindigkeit blieben also 8,2 cem
unzersetzt. Das Gleichgewicht ist offenbar weder bei der Bildung,
noch bei der Zersetzung erreicht. Es liegt zwischen den Grenzen
0,6 ccm und 8,2 cem pro Liter.

Die Stelle, an der es liegt, lilst sich nun aus den mit-
geteilten Zahlen durch eine weitere Uberlegung finden.

1) Gottinger Nachrichten (1904) 269.
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Fiir die Reaktion
2NO 22 X0 + 0,
gilt analog den bei Jodwasserstoff friither vorgebrachten Uber-
legungen 1Cx
otHs a CLxo = C2 — " C,\"_, . C“f."

T X0

Alle Konzentrationen konnen in cem pro Liter Gas aus-
gedriickt werden, da auf die Malseinheit nichts ankommt. Wenn
man nun einerseits, von 1 I reiner Luft ausgehend, einige cecm
NO entstehen lilst, anderseits, von 979, Luft und 39, NO be-
ginnend, durch Zerfall des Stickoxydes zu reiner Luft iibergeht,
so fndert sich der Gehalt des Gases an Stickstoff und Sauerstoff
nur relativ wenig. Das Produkt Cx, - Co, bewahrt so ziemlich
denselben Wert. Die Bildungsgeschwindigkeit des Stickoxydes,
welche durch das Produkt 4" Cy, - (o, dargestellt wird, ist auch,
wie wir eben konstatierten, demgemiils mit etwa 0,0066 cem pro
Minute bei wechselnder Geschwindigkeit gleich gefunden worden.
Ersetzen wir noch die Konzentration des Stickoxydes (in ccm
pro Liter) durch x, so erhalten wir danach fiir die Versuchs-

temperatur dr

T ar
Im Gleichgewichte aber wird z den speziellen Wert .zy haben,

" dr .
vithrend —— verschwindet, also

{
dt
k’;).';—;::0,00GG. B o)

= W22 —00066 . . . . . . a

Nun kénnen wir die Konstante 4’ aus den Beobachtungen
Uber die Zerfallsgeschwindigkeit berechnen, wenn wir die eben
gegebene Geschwindigkeitsgleichung (a) integrieren. Nernst
erhiilt damit 21,0” — 0,0036.

Dies mit (b) vereinigt, ergibt

re = 3,7.

Es werden also bei 1538 C im Gleichgewichte 3,7 cem NO
im Liter Luft vorhanden sein.

Kehren wir zu der Betrachtung des Gebietes zuriick, in
welchem wir bei einer einmal gegebenen Versuchsanordnung das
Gleichgewicht praktisch erreichen kénnen, so haben wir zuniichst
zu lberlegen, wie wir uns von der Erreichung des Gleich-
gewichtes praktisch iiberzeugen. Bei weitem am wertvollsten ist
es, wenn man das Gleichgewicht von beiden Seiten her erreichen
kann. Zu dem Ende geht man einmal von den Stoffen aus,

Haber, Thermodynamilk. 16

Niachweis, dals
dax tilejeh-
wewicht er-
rejcht st



Gleichgewichts-
einstellung von
bLeiden Seiten
beieinund dem-
selben Versuch.

Tig. 10.

Bestimmung von Gasgleichgewichten.

welche sich auf der linken Seite der Reak-
tionsgleichung befinden, das andere Mal
von denen, welche auf der rechten stehen.
In beiden Fillen muls sich derselbe Wert
der Gleichgewichtskonstante aus der Zu-
sammensetzung der abziehenden Gase er-
geben. Man darf aber dabei nicht er-
warten, dafs sich das Gleichgewicht von
beiden Seiten gleich rasch einstellt. Die
Gleichgewichtskonstante ist abhiingig vom
Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstan-
ten, und wenn die Gleichgewichtskon-
stante nicht gerade in der Nihe von 1
liegt, werden die Geschwindigkeitskon-
stanten und damit die Geschwindigkeiten
selbst fiir die Reaktion und Gegenreaktion

. erheblich verschieden sein.

Diese Einstellung von beiden Seiten
kann unter Umstéinden in ein und dem-
selben Versuch gleichzeitig erreicht werden.
Ein Beispiel dafiir bietet das von van
Oordt und mir zur Bestimmung des
Ammoniakgleichgewichtes benutzte Ver-
fahren.?)

Die Anordnung ist in Fig. 10 abgebildet.
Man erkennt zunéichst rechts einen Kolben,
welcher die durch Wirme leicht zersetz-
liche. Verbindung von Ammoniak mit
Ammonjumnitrat enthilt. Durch einen
Kupferdraht, den ein seitlicher Brenner
erhitzt, findet eine regelmilfsige Wirme-
zufuhr zu der Kolbenwand statt, die einen
fortlaufenden Ammoniakstrom erzeugt.
Der durch Atzkalk getrocknete Strom
passiert einen Blasenziihler 4, der einen
beweglichen Quecksilbertropfen enthilt,
und gelangt in eine Porzellanrohre »einse,
welche in dem elektrisch geheizten

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 44 (1905),
S. 341.
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Ofen liegt. In der Mitte dieser Rohre befinden sich einige
Flocken Asbest, der mit Salzsiiure so weit ausgekocht worden
ist, dafs diese Sdure keine Eisenreaktion mehr gibt, dann im
Wasserstoffstrome gegliibt, wiederum mit Salzsiure erschopfend
behandelt und schlielslich nach dem Auswaschen mit Wasser
und dem Trocknen mit Zugabe von etwas Eisenoxyduloxalat
in das Rohr gebracht ist. Bei Versuchsbeginn wird das Eisen
aus seinem Oxalat zuniichst im Wasserstoff- oder im Ammoniak-
strome durch Erhitzen reduziert. Das Gas, welches diesen Eigen-
asbest passiert hat, gelangt nunmehr ohne jede Beriihrung mit
Kautschuk oder Korkteilchen zu der am linken Ende der
Zeichnung erkennbaren Vollhardschen Absorptionsflasche mit
Schwefelsiiure B. Zur Verbindung dieser Flasche mit dem Aus-
gang des Porzellanrohres dient eine an die Miindung des Por-
zellanrohres mit Mennigkitt gesetzte Glasmuffe, die das Gas durch
einen (beweglichen) Quecksilberverschlufs, wie er von Ozon-
versuchen her bekannt ist, weitergelangen lifst. Vor der Ab-
sorptionsflasche Dbefindet sich wieder ein Blasenzihler €, ein
Quecksilbermanometer D und aufserdem zwei Hihne, deren Ver-
wendung gleich den iibrigen Einzelheiten der Versuchsfiihrung
hier nicht Platz finden kann. Beim Austritt aus der Vollhard-
schen Flasche passieren die Gase einen Dreiwegehahn E, ein
Rohr mit Atzkalk F' und einen Quecksilberverschiuls, um danach
in das zweite, dem ersten villig gleichartig beschickte Rohr zu
treten. Von dort gelangen sie nunmehr wieder mit Vermeidung
der Berithrung mit Gummi in die zweite Vollhardsche Absorp.
tionsflasche &, an welche noch ein Gasometer bzw. eine Experi-
mentiergasuhr zur Bestimmung des durchgehenden Gasquantums
angeschlossen wird.

In solchen Fillen, in denen man das Gleichgewicht nicht tuirckier
von beiden Seiten erreichen kann, bleiben einige andere Wege, poa Vb i
um zu erkennen, ob der erreichte Zustand wirklich einem Gleich- tleichzewichis.
gewicht entspricht. Man kann zuniichst die Reaktionszeit sehr
ausdehnen und beobachten, ob dadurch keine Veriinderung ein-
tritt. Man kann ferner erwiigen, dafs die Konstante des Gleich-
gewichtes unabhingig von der Zusammensetzung der Ausgangs-
mischung ist. Andert man diese in weiten Grenzen, ohne dabei
fiir die Gleichgewichtskonstante merklich verschiedene Werte zu
finden, so erscheint es glaublich, dafs das Gleichgewicht erreicht ist.
Kennt man die Wirmetonung des Vorganges, so kann man nach
van 't Hoffs Formel (S. 64) die Anderung der Gleichgewichts-

16
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konstante berechnen, die einer bestimmten mifsigen Temperatur-
inderung entspricht. Findet man dann bei erhohter Temperatur
den so berechneten Wert, so ist eine ziemlich starke Gewiihr fir
richtige Bestimmung der Konstante auch dort gegeben, wo man
nur von einer Seite her an das Gleichgewicht herankommen
kann. Da man bei einer Kenntnis der spez. Wirmen aus einer
einzigen richtigen Gleichgewichtsbestimmung die Werte der freien
Energie bei allen Temperaturen und Mischungsverhéltnissen finden
kann, so lassen sich in einem entsprechenden Falle auch Beob-
achtungen bei entlegenen Temperaturen zur Kontrolle benutzen.

Schwieriger gestaltet sich manchmal die weitere Priifung, ob
das Gleichgewicht sich wiihrend der Abkithlung verschoben hat.

gebiet sich ver- Bedient man sich eines rohrférmigen Ofens, so lassen sich die

<choben hat.

Verhiltnisse an der Hand eines Nernstschen (l. c¢.) Schemas

gut erliutern.
a b ¢

Fig. 11.

Wir nehmen an, dals auf der Strecke ab die Temperatur ¢
herrscht, und dals die im Pfeilsinne durchstromenden Gase dort
das Gleichgewicht annehmen. Um dies zu beginstigen, wird
man durch grofsen Querschnitt die Gasgeschwindigkeit auf dieser
Strecke recht herabsetzen und, wenn es angeht, katalytische
Stoffe in diesem Rohrteile unterbringen. Wir nehmen weiter
an, dals jenseits ¢ eine Temperatur 7, herrscht, bei der die Re-
aktion »gelithmte ist. Dann wird alles darauf ankommen, den
Gasstrom so zu wihlen und die Strecke bc¢ so einzurichten, dals
das Gas ohne Zusammensetzungsinderung von 0 bis ¢ passiert,
in dem es den Temperaturfall {—7¢ erleidet. Es liegt nahe, den
Querschnitt des Rohres an dieser Stelle kapillar zu verengern, um
den Ubergang des Gases durch das gefihrliche Gebiet zu be-
schleunigen. Hat man nun eine solche Anordnung getroffen,
so wird man im allgemeinen finden, dals die Zusammensetzung
des Gases, das bel ¢ abzieht, zundchst von der Gasgeschwindig-
keit abhiingt und konstant wird, sobald man mit derselben iiber
einen gewissen Wert hinausgeht. Man schliefst dann gerne, dals
die bei geringerer Geschwindigkeit zwischen b und ¢ stattfindende
Verschiebung des Gleichgewichtes nicht mehr einfritt, und dals die
Zusammensetzung nunmehr dem Gleichgewichte entspricht, welches
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wir zwischen a und b als erreicht voraussetzen. Dieser Schlufs
kann zunichst darum triigen, weil bei der grofseren Geschwindig-
keit diese letzte Voraussetzung nicht mehr der Wahrheit entspricht.
Der Zweifel lilst sich beseitigen, wenn man in zuvor beschriebener
Art von beiden Seiten her das Gleichgewicht zu erreichen sucht,
beidemal die Grenzgeschwindigkeit ermittelt, oberhalb deren die
Stromungsgeschwindigkeit die Zusammensetzung des abzichenden
Gases nicht mehr beeinflulst und beidemal dieselbe Konstante
des Gleichgewichts beobachtet. Aber es bleibt auch dann noch
eine Unsicherheit. Die Vermehrung der Stromungsgeschwindig-
keit bedeutet, wie Nernst betont, niimlich nicht ohne weiteres
eine gleiche Vermehrung der Abkiiblungsgeschwindigkeit. Der
raschere Gasstrom fiihrt mehr Wirme mit und bewirkt, dals sich
die Strecke verlingert, auf welcher der Temperaturfall # —
stattfindet. Eine entscheidende Beweiskraft kommt dem Versuche
also nur zu, wenn wir durch eine Anderung des Apparates
— etwa durch Anbringung einer Kiihlvorrichtung — dafiir
sorgen, dafs bei rascherem Gasstrome die Wegstrecke, auf der
das Temperaturgefillle ¢ — fy stattfindet, gleich oder annihernd
gleich bleibt. Diesen Bedenken ist man enthoben, wenn man
mit der Temperatur tief genug bleibt, um annehmen zu diirfen,
dafs das Gasgemenge nur so lange merklich rasch reagiert, als
es auf der Strecke ad mit einem Katalysator in Kontakt steht.
Da aber alle festen Stoffe bei geniigend hoher Temperatur als
Katalysatoren auf die Gasreaktionen wirken, so wird auch in
allen Fillen der besprochene Gesichtspunkt in Irage kommen,
wenn wir von niederen Temperaturen zu immer héheren voran-
schreiten.

Bestimmt man, wie dies Bodenstein beim Jodwasserstoff
getan, aulser den Gleichgewichtskonstanten auch die Geschwin-
digkeitskonstanten von Reaktion und Gegenreaktion, so gewinnt
man immer die grofste Sicherheit. Denn wenn man etwa
(Fig. 9) iiber b hinaus bei der Gleichgewichtsbestimmung auf
die punktierte Linie geriit, so wird sich dies mit grolser Deut-
lichkeit an einem abnormen Gang der Geschwindigkeitskonstanten
verraten.

Wir wollen schliefslich noch einen belehrenden Gedanken
von Nernst!) erwihnen, durch welchen die Bedeutung der Ab-
kithlungsgeschwindigkeit in einem etwas anderen Lichte erscheint.

1) Boltzmann-Festschrift, Leipzig 1904, S. 905.

Nernst
Theorie dder
Gleichgewichts-
verschiebuny

durch ein Tem-

peraturgefilie.
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Wir nehmen, um nur ein Beispiel zu betrachten, an, dals ein
Gemenge von Stickoxyd, Stickstoff und Sauerstoff im Gleich-
gewichte bei 42000 aus einer Flamme austritt, die eine ebene
Fldche darstellt und dals das Gemenge senkrecht zur Flammen-
. ebene fortschreitend, auf eine kurze Strecke eine rapide Ab-
kithlung erfihrt. Setzen wir zunfchst voraus, dals die Abkiihlung
auf die Weglinge von 1 mm 10000 betriigt, und dals cas Gleich-
gewicht sich auf diesem Wege in jeder diinnsten Lamelle der
Schicht der Temperatur entsprechend momentan einstellt. Dann
wird auf 1mm Abstand von der Flamme die Zusammensetzung
wesentlich gefindert sein, indem das Stickoxyd aunf die Hilfte
seines Partialdruckes gesunken, Sauerstoff und Stickstoff hin-
gegen im Partialdruck entsprechend ein wenig gewachsen sind.
Die Diffusion treibt dann Stickoxyd von der Flamme ins Ab-
kithlungsgebiet hinein, wihrend Sauerstoft und Stickstoft durch
die Diffusion der Flamme zugedringt werden. Die Gleichgewichte
in den einzelnen Schichten bleiben trotz dieses Einflusses un-
geindert, solange die chemische Reaktion geniigend rasch ver-
liuft, um die Massen, durch deren Zufuhr die Diffusion das
Gleichgewicht zu stéren sucht, momentan umzusetzen!). Sobald

Mathematische 1) Dic mathematische Theoric des Zustandes in der einzelnen

Z\Eiiyéiﬁ;;mgﬁl"\u- Schicht liifst sich nach Nernst (l. ¢.) wie folgt geben: Betrachten wir

sionskonstante €ine Schicht vom Volumen eins (1 1) in welcher die Masse des Stick-

und Reaktions- gyydes (in Molen d.i. ¢xo) in der Zeit d¢ einen bestimmten Zuwachs
reschwindig- . . .

keit nach  erfihrt, so ist derselbe darstellbar durch

Nernst. dc_\'o

dt

Da die Masse eins (in Molen) in der Volumeinheit (1 Ltr.) den Druck

RT (R =0,0821 Liter-Atm.) iibt, so ist der Druckzuwachs in der Schicht

dabei

- dt.

, dexo
T dt

In einer Schicht von der Fliche ¢ und der Dicke dx wiichst die Masse
entsprechend um

- (.

_dvdc_\‘o
T-4r g

und der (Partial-) Druck des Stickoxydes um

RTqdx- dfl‘\;o - dt.
Kommt nun dieser Zuwachs durch Diffusion zustande, so gelten die-
selben grundlegenden Beziehungen, die zuerst Fourier (Mach, Prin-
zipien der Warmelehre, Leipzig 1900, 8. 83 ff.) fir die Wirmeleitung
entwickelt und danach Fick (Pogg. Ann. 94 (1855) 59) auf die

- dt
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die Reaktion aber dies nicht mehr vermag, weil sie zu trige
wird, treibt die Diffusion Stickoxyd in die Kihlzone vor und
Stickstoff und Sauerstoff zuriick, so dals in der Kiihlzone eine
Zusammensetzung der Gase auftritt, die sich jener in der heilsesten
Zone mehr und mehr nihert, je langsamer die Reaktionsge-
schwindigkeiten werden, und je michtiger durch Verkiirzung der

Diffusion angewandt hat. Nach diesen Grundsiitzen ist der beredete
Zuwachs des Partialdruckes pxo

wo D dic Ditfusionskonstante ist.

Die Bedeutung der Diffusionskonstante erkennt man am hesten,
~ wenn man sich zwei riesige Riume vorstellt, deren Temperatur gleich
ist. In einem befindet sich Stickoxyd vom Drucke einer Atmosphiire,
im anderen Stickstoff und Sauerstoff, ebenfalls vom Drucke ciner
Atmosphiire. Im ersten Raume ist kein Stickstoff und Sauerstoft, im
anderen kein Stickoxyd. Wir verbinden beide Riiume durch ein Rohr
von 1 qem Querschnitt und 1 em Linge. Die in einer Sckunde iiber
diffundierende Menge des Stickoxydes ist durch die Diffusions.
konstante dargestelit.

Wird nun duorch die chemische Reaktion des Stickoxydzerfalles
in jedem Zeitteil genau so viel Stickoxyd vernichtet, als sich durch
Diffusion in derselben Schicht anreichert, so ist der Zustand stationiir.
Nun ist die Stickoxydzerlegung nach bekannten Grundsiitzen in ihrer
Geschwindigkeit bei gegebener Temperatur dargestellt durch

%}9 =k ¢*xo — kK'ex, - €0,

Die Partialdruckabnahme

dexo
‘RT’I‘”‘JT‘”
wird also, sofern sic durch Zerfall von Stickoxyd in die Elemente bedingt
wird, darstellbar sein durch
RT gd.x-dt(Kc*sxo — E'exy - €0y).

Dieser Ausdruck mufs im stationiiren Zustand dem Partialdruckzuwachs

durch Ditfusion 2 N
Dq(lxif;‘—:gdt
gleich sein. Damit folgt @
d* pxa
D 7’;” = RT (K20 — E'ex, - coy)

Die rechte Scite des Ausdruckes ist leichter auszuwerien als die
linke, weil" die Diffusionskonstante erstens von der Temperatur und
zweitens von der Zusammensetzung der Gasmasse, der Zuwachs des
Partialdruckgefilles d*pxofdx? ebenso aber in anderer Art von diesen
beiden Variabeln abhiingt.
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Kiihlstrecke der Diffusionseinfluls gemacht wird. Die Diffusions-
geschwindigkeiten der Gase wachsen rasch mit steigenden Tempe-
raturen,. nach der kinetischen Gastheorie mit der 11/, Potenz,
nach den (nur bei relativ tiefen Temperaturen gesammelten Er-
fahrungen) mit der Potenz 1,7 bis 2,0 der absoluten Temperatur.
Daraus erklirt sich, dals man auch noch bei sehr hohen Tem-
peraturen durch eine rapide Kithlung erreicht, dafs die Diffusion
gegeniiber der Reaktionsgeschwindigkeit dominierend auftritt
und zuwege bringt, dals die Zusammensetzung im Abkiihlungs-
gebiet dem Gleichgewicht in der heifsesten Zone, also in der
Flamme selbst, anniihernd entspricht.

Wir wollen nun auf Grund der angestellten Betrachtungen
das von Nernst studierte Gleichgewicht der Stickoxydbildung
aus den Elementen noch ein wenig niher beleuchten. Es bietet
ein besonderes Interesse, weil das Temperaturgebiet, in welchem
der Stickstoff mit dem Sauerstoff reagiert, besonders hoch liegt.

Nernst hat fiir die Ermittelung der Lage des Gleichgewichtes
bei sehr hoher Temperatur Explosionsversuche von Bunsen?)
benutzt.

Bunsen explodierte Knallgas mit Luftzusatz in Eudiometern
und fand die in den beiden ersten Spalten gegebenen Werte:

Volume Knallgas Riickstiindige  Trozent  Temperatur

pro 100 Vol. Luft Luft (¢/,) XO °C
1. 64,51 99,90 0,07 2200
2, 78,76 99,43 0,38 2500
3. 97,84 96,92 2,05 2700
4. 226,04 88,56 7,65 3200

Nernst berechnet daraus die Prozente Stickoxyd, die aus
der Explosion hervorgegangen sind. Bei der Berechnung des
Stickoxydes ist ersichtlich beriicksichtigt worden, dals das ent-
stehende Stickoxyd mit Sauerstoff Stickstoffdioxyd bildet. Wird
dies absorbiert, so verbleibt die »riickstindige Luft«, deren Betrag
Bunsen ermittelt hat. Die Stickstoffdioxydbildung verbraucht
fiir je 1 Vol. NO 1/, Vol. O,, so dals 2/; des Defizits, welches im
Gasvolumen auftritt, dem Volumen des entstandenen Stickoxydes
gleich ist. Die Temperaturen, welche in der Tabelle beigefiigt
sind, stellen die bei der Explosion erreichten Maximaltempera-
turen dar. Thre direkte Messung ist natiirlich unmdoglich. Ihre
Berechnung kann aber mit Hilfe der Kenntnis der spez. Wirme

1) Gasometrische Methoden, Braunschweig 1877 (2. Aufl), S. 73.
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von Luft, Knallgas und Stickoxyd und der Bildungswiirmen von
Wasserdampi und Stickoxyd erfolgen. Nernst beniitzt fiir die
spez. Wirmen die Werte von Langen. Da Luft, Knallgas und
Stickoxyd gleiche spez. Wirme haben, und ihnen tibereinstimmend
der relativ kleine Temperaturzuwachs der spez. Wirme zwei-
atomiger, schwer koerzibler Gase eigentiimlich ist, so ist die
Rechnung nicht gar zu unsicher. Es ist fiir ihr Ergebnis nati-
lich nicht ganz ohne Belang, ob der Wirmeverlust durch
Strahlung beriicksichtigt wird, und welchen Betrag man dafiir
ansetzt!). Nernst hat dariiber keine Angaben gemacht.

Aus den Zahlen der Tabelle wilre ohne anderweitige Kennt-
nis des Gleichgewichtes gar nichts zu schlielsen. Die Nernst-
schen Bestimmungen bei niedrigerer Temperatur in Ofen aber
‘ergeben klar, dals der Wert 0,07 fiir 2200° C noch bei weitem
kleiner ist, als dem Gleichgewichte entspricht; auch fiir 25000
ist das Gleichgewicht sicher noch nicht erreicht. Die aulser-
ordentlich kurze Zeit, in welcher durch die Explosion des Knall-
gases die Luft auf etwa 22000 erhitzt wird, reicht also nicht aus,
um das langsam sich einstellende Gleichgewicht zu erreichen.
Man kann diese Zeit bestimmen, wenn man die Fortpilanzungs-
geschwindigkeit der Explosion und die Abkithlungsgeschwindig-
keit der Gasmasse kennt. Beides sind aber Grilsen, die sich
nicht ohne weiteres fiir die Bunsenschen Versuche angeben
lassen. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Explosion in
einem Eudiometer ist nicht konstant, sondern nimmt zu, nach-
dem die Flamme einen gewissen Weg durchlaufen hat. Die
Abkiithlungsgeschwindigkeit hiingt von der Weite des Gefillses
ab. Sie ist in engen Gefilsen viel grofser als in weiten. Man
kann vielleicht annehmen, dafs bei den Bunsenschen Ver-
suchen die Maximaltemperatur etwa 1/;5,, Sek. lang bestand. In
jedem Falle ist zu schlielsen, dafs bei dem Explosionsverfahren
in diesem Falle der Punkt « (Fig. 9) erst oberhalb 25000 C
liegt. Die Versuche 3 und 4 hingegen fallen in das Gebiet «l,
in welchem das Gleichgewicht erreicht wird, denn der aus Nernsts
bei niederen Temperaturen (in Ofen) angestellten Versuchen extra-
polierte Wert der Gleichgewichtskonstante ist mit ihnen (S. 88
Tabelle) in befricdigendem Einklange.

¥ [ber die Strahlung der Flammen siche R. v. Helmholtz, Ther
die Licht- und Wirmestrahlung verbrennender Guase (Preisarbeit des
Vereins zur Beforderung des Gewerbefleifses in Preufsen, Berlin 1890),

ferner Nernst, Physikalische Zeitschr. 5 1904, 8. 777,

=chlitsse aus
den Explosions-
creehnissen,
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‘Teehnische Daran lassen sich weitere Uberlegungen kniipfen, welche

snigl\:]»i\;;\;:lg“r' die technische Ausfithrung der Stickoxydbereitung aus Luft be-

‘ treffen. Der Prozels der Stickoxydbildung, den wir kurz als
sLuftverbrennung« bezeichnen, ist technisch von der allergréfsten
Bedeutung, weil wir vom Stickoxyd mit Luft und Wasser zu der
Salpetersiiure und mit dieser zu den Nitraten gelangen, die von
der Landwirtschaft und danach von der Sprengstoffindustrie im
grofsten Umfange verbraucht werden. Die Erschopfung der Sal-
peterlager in Chile lilst sich etwa fiir das Jahr 1940 voraus-
sehen?). Andere natiirliche Vorkommen von iwesentlicher Er-
giebigkeit fehlen bisher. Versuche, den Stickstoff durch Kalzium-
karbid in der Hitze zu binden und damit ein Diingemittel zu
erhalten, das den Salpeter ersetzen kann, sind zwar in der tech-
nischen Durchfiihrung erfolgreich, stehen aber okonomisch auf
nicht so giinstiger Basis wie die Luftverbrennung. Auch die
Moglichkeit, vom Ammoniak mit Sauerstoff zur Salpetersiiure
zu gelangen, ist vorhanden. Das Ammoniak selbst ist in grofsen
Quantititen aus der Kohle bei der Destillation und bei Ver-
sagungsprozessen (Mond) gewinnbar. Aber auch hier ist die
wirtschaftliche Grundlage minder giinstig als bei der Luftver-
brennung, die zur Verwirklichung der Salpetersiureerzeugung
nur Luft, Wasser und Kraft erfordert.

Das mogliche Wir wollen die Versuche, die man zur praktischen Ausfithrung
\\“l“l?le':;;se;lm‘; der Luftverbrennung gemacht hat, vom Standpunkt der Theorie
fiir die Einheit€in wenig beleuchten. Dabei tritt zuniichst in den Vordergrund
oer anfse  des Interesses die Ausbeute an Stickoxyden fiir die Einheit der
trischen  aufgewandten elektrischen Arbeit. Wir miissen also zunichst
Energie.  yntersuchen, welcher Verbrauch an Energie fiir die Bildung von
Stickoxyd theoretisch notwendig ist. Dabei wollen wir die

Zahlen auf Salpetersiure beziehen, die in freiwillig verlaufenden
Reaktionen, also ohne weiteren Energieaufwand aus Stickoxyd,

Wasser und Luftsauerstoff nach der summarischen Gleichung
2NO -+ 11/, 0, + aq. = 2 HNO;, aq.
erhalten werden kann.
Fall des heifsen Gehen wir zunichst von einem stationiren, ruhig brennenden

Lichthogens.  f{ochspannungsbogen aus, dessen Temperatur etwa 42000 C be-
tragen mag. Das Gleichgewicht liegt bei dieser Temperatur nach

1) Sigfrid Edstrom, Transactions of the American Electro-
chemical Society, Bd. VI, S. 16 (1904).
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der fritheren Gleichung (S. 87) bei dem Wert der Gleichgewichts-

konstante pxo

p& R ])t\/-'-'__, = (,29,
dem eine Zusammensetzung
. NO 0, X,
109/, 169/, 749,

bei Luft als Ausgangsmischung entspricht.

Zehn Mole NO liefern mit Hilfe von Luft und Wasser
stochiometrisch 630 g - HNO3. Um dieses Quantum an Salpeter-
siiure zu erzeugen, miissen wir 100 Mole permanenter Gase auf
42000 erhitzen und ferner jene Wirmemenge von 10 )< 21 600 cal.
-aufwenden, welche fiir die Bildung von 10 Molen NO erforderlich
ist. Die Erwirmungswirme von 100 Molen permanenter Gase
von Zimmertemperatur auf 42000 kénnen wir natiirlich nieht mit
Genauigkeit angeben. Doch wird die Formel

6,8 - 0,0006 ¢
fiir die mittlere spez. Wirme des Moles nicht erheblich falsch
sein. Ob wir die Anfangstemperatur zu 00 oder zu 20° C setzen,
macht offenbar keinen merklichen Unterschied. Die Erwirmungs-
wirme der 100 Mole wird dann
w = 100 (6,8 -+ 0,0006 - 4200) 4200 = 3914400 cal.

Dazu treten 216000 cal. fiir die Bildungswiirme, so dalsim
ganzen 4130400 cal. aufzuwenden sind. In elektrischem Mafs
sind das 1728¢ Kilowattsekunden oder 4,71 Kilowattstunden.

Wirerhalten also fiir dus theoretische Ausbringen mit einer Kilo-
wattstunde 212 ¢ HNO,;. Es ist praktisch vielfach iblich, als
Einheit des elektrischen Arbeitsaufwandes das Kilowattjahr zu
nehmen, welches 365 X 24 = 8760 Kilowattstunden darstellt. Fir
1 Kilowattjahr folgt danach eine mogliche Erzeugung von rund
1850 kg Salpetersiure.

Wir nehmen zweitens an, dals es gelingt den Bogen 10000 Fall des katen
killter brennen zu lassen. Der Stickoxydgehalt im Gleichgewichte M'!"<e"~
betriigt dann nur die Iilfte. Die erforderliche Erwirmungs-
wiarme fiir 100 Mole erreicht den Wert

w = 100 (6,8 + 0,0006 - 3200) 3200 = 2790100 cal.

Die Bildung von 5 Molen NO verlangt 108000 cal. Der
Gesamtverbrauch wird also:

2898400 cal.
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Im elektrischen Mafs bedeutet dies 3,87 Kilowattstunden.
Wir erhalten aber hier nur 315 g HNO;. Das theoretische Aus-
bringen mit einer Kilowattstunde sinkt also in diesem Falle auf
93,0 g und fiir das Kilowattjahr berechnen sich 519 Kilo Sal-
petersiiure.

Die Erniederung der Temperatur verschlechtert also die er-
reichbare Ausbeute sehr stark. Sie bedingt zugleich eine erheb-
liche Erschwerung in der Aufarbeitung der Gase. Denn wihrend
es relativ leicht ist, nitrose Dimpfe mit Luft und Wasser in
Salpetersiiure weitgehend zu verwandeln, wenn diese nitrosen
Dampfe einen grolsen Bruchteil der Gasmasse ausmachen, be-
reiten stark verdiinnte Gase ernstliche Schwierigkeiten.

Aber auf der anderen Seite besitzt die niedere Temperatur
zwel Vorteile. Nach dem Ergebnis der Explosionsversuche ist
zu schliefsen, dafs bei ihr die kiirzeste praktische Reaktionszeit
zur Erreichung des Gleichgewichtes noch geniigt. Denn die
relative Bewegung der Luft gegen den Lichtbogen wird praktisch
niemals mit einer Geschwindigkeit erfolgen, welche jene der
Knallgasexplosion {ibertrifft. Aber das Gleichgewicht, welches
sich bei 32000 herstellt, friert, wie die Versuche wiederum lehren,
alsbald im Abkiibhlungsgebiet fest, wihrend bei 42000 die Beweg-
lichkeit des Gassystems so grols ist, dals jedenfalls ein Teil des
entstandenen Stickoxydes sich im Abkiihlungsgebiet riickbildet,
wenn wir nicht besondere Hilfsmittel anwenden, um die Ab-
kithlungsgeschwindigkeit sehr zu erhthen. Der eine Vorteil der
tieferen Temperatur liegt also in der leichteren Vermeidung
einer Riickbildung der Elemente; der andere liegt in den kleineren
Strahlungsverlusten der Gase. Die Wirmeabgabe durch Strahlung
wichst bei Gasen sehr viel stiirker als die Temperatur. Man
gewinnt einen Anhalt, wenn man erwiigt, dals die abgestrahlte
Energie bei festen .Stoffen der vierten bis fiinften Potenz der
absoluten Temperatur parallel geht. Die Stirke der sichtbaren
Strahlung bei stationfir brennenden Bogen ist so grols, dals das
Auge in kiirzester Frist vollstiindig geblendet ist. Diese Strahlung
wird im wesentlichen von den Gefilswinden aufgenommen und
ihre Energie geht fiir die Bildung des Stickoxydes damit ver-
loren. Diesen beiden Gesichtspunkten miissen die Versuchsanord-
nungen Rechnung tragen. Dazu kommt als drittes Moment,
dals jede Riickkehr der Gase in den Flammenbogen einen Energie-
verlust bedeutet. Denn da das Gleichgewicht schon beim ersten
Durchgang erreicht wird, so kann beim zweiten lediglich der
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frithere Zustand wieder erreicht werden, der sich inzwischen durch
Wirmeabgabe und Riickwirtszerfall verindert haben mag.

Die Verbindung des Stickstoffs mit dem Sauerstoff im elek-
trischen Funken hat zuerst Cavendish beobachtet. Er konnte
auch mit den bescheidenen Hilfsmitteln seiner Zeit bereits stiind-
lich einige Milligramm Salpeter bereiten, indem er Funken durch
Luft schickte, die tiber Atzkalilosung abgesperrt war. Dann be-
stimmte Lord Rayleigh (1897) mit einem Hochspannungs-
bogen, den William Crookes nicht lange zuvor (1892) zur
Stickoxydbildung aus Luft geeignet gefunden hatte, die Ausbeute
an Salpetersiiure, indem er den Bogen (2000 Volt Spannung)
in einem 50 1 Gefiils brennen liefs, in welchen ein Spring-
brunnen von Atzalkali ging, wiihrend ein Gemenge von elf Teilen
Sauerstoff und neun Teilen Luft (theoretischen Verhiiltnis fiir
Bildung von NO,) eingespeist wurde. Eswurde cine stiindliche Um-
wandlung von 21 1 des Gases in Salpetersiure erreicht, wo-
bei mit dem Aufwand einer Kilowattstunde jeweils 50 g Salpeter-
siiure gewonnen wurden.

Nachdem das Problem auf diese \Weise experimentell zu-
ginglich geworden war, unterzogen es Mec. Dougall und
Howles?) ciner genaueren Untersuchung, indem sie den Hoch-
spannungswechselstrombogen in Gefiifsen verschiedener Form
brennen liefsen, durch die sie die Luft hindurchschickten.
Sie erkannten, dafs es wesentlich darauf ankommt, die Stickoxyde
so schnell als moglich aus der Glihzone des Lichtbogens zu
entfernen und ihre Riickkehr in den Bogen zu hindern. Die
Endform, die sie wihlten, wird durch die folgenden Figuren 12 u.
13 verdeutlicht. D ist der Luftzutritt, durch den stiindlich 201
Gas zugefiihrt werden, A4’ die Elektroden, I ein verglastes Guck-
loch in dem Steinzeuggefils. Mec. Dougall und Howles er-
hielten unter den giinstigsten Bedingungen fiir die Kilowattstunde
34 g Salpetersiiure, wenn sie Luft verwendeten. Mit Lord Ray-
leighs Luft-Sauerstoffmischung hingegen erhielten sie fiir einc
Kilowattstunde rund 67 g Salpetersiiure. Die Steigerung der
Ausbeute auf das Doppelte durch die Verwendung eines Gas-
gemenges, das statt 20,9 O, und 79,19/, N, (Luft) einen Gehalt
von rund 679, O, und 339/, N, enthielt, fithren Mc. Dougall
und Howles gefiithlsmiilsig auf die Begiinstigung der Reaktions-

1) Memoirs and Procecedings of the Manchester Literary and Phi-
losophical Society (IV) 44 (1900) XNr. 13.
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geschwindigkeit durch Massenwirkung zuriick. Da die Bildungs-
geschwindigkeit des Stickoxydes vom Produkte

Cx, - Cos
abhiingt, das bei gleich bleibendem Drucke seinen Maximalwert
fiir ein hiilftiges Gemisch beider Gase erreicht, so ist es aller-
dings klar, dafs das Gemenge von 889/, Stickstoff und 679/,
Sauerstoft rascher als Luft reagiert. Aber die Geschwindigkeit

F F

Fig. 13,

der Bildung von NO ist vollstindig gleichgiiltig, da die Zeit in
allen Fallen zur Erreichung des Gleichgewichtes bei der Bogen-
temperatur geniigt. Die Annahme von Mec. Dougall und
Howles lifst also die gleiche Uberschitzung der Massenwir-
kungseinfliisse erkennen, die wir bei der Schwefelsiureanhydrid-
bereitung (S. 182) gekennzeichnet haben.

Dic angebliche Man kann nun zunichst erwigen, dafs die Gleichgewichts-

skt Lonzentration bei derselben Temperatur und mithin gleichem Wert
der Gleichgewichtskonstante hoher wird, wenn wir die Luft durch
jenes Gemenge von 1/; Stickstoff und 2/; Sauerstoff ersetzen.
Der Bogen von Mc. Dougall und Howles war nach der Be-
schreibung ihrer Versuche jedenfalls sehr heils. Wir werden
schwerlich fehl gehen, wenn wir ihn zu etwa 42000 C annehmen,
Dann entsprach dem Gleichgewichte bei Luft ein Gehalt von
109/, und bei dem sauerstoffreicheren Gemisch von 12,59/, NO.
Kine Verdoppelung der Ausbeute wiire also nur dann aus Massen-
wirkungen verstindlich, wenn das Gleichgewicht bei Verwendung
der sauerstoffreicheren Mischung ganz wesentlich frither im Ab-
kithlungsgebiete hingen bliebe. Dazu fehlt aber jeder Grund.
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Bei gleicher Abkithlungsgeschwindigkeit wird vielmehr in dem
stickoxydreicheren Gase erheblich raschere Riickbildung eintreten,
da die Zerfallsgeschwindigkeit dem Quadrate des Stickoxydgehaltes
proportional ist.

Wir kommen dem Verstiindnis etwas nither, wenn wir die ver vehalt der
Angabe von Me. Dougall und Howles beachten, dals bei ‘e 4 1"
ihrem giinstigsten Velsuche mit Luft (34, HNO; pro 1 KW.- Versuchen van
Stunde) der Luftsauerstoff zu 51,59, der Salpetersiurcbildung i j1oist
diente. Von den 21 Volumprozenten, welche die Luft an Sauer-

stoff enthielt, wurden also x_*erbrancht:

zur Bildung von NO. . . . . . . 3716 =~
zur Uberfithrung von NO in N,0, . 5574

Die Gaszusammensetzung, bei welcher im Abkithlungsraum das
Gleichgewicht hingen blieb, war also:

75,280, N» 17,289, 0, 7,449, NO.

Eine Riickbildung des fiir die heilseste Zone zu 109/, an-
genommenen Stickoxydes auf 7,59/, ist glaublich. Brodel) hat
mit iihnlichen Lichtbégen durch Benutzung eines wassergekiihlten
Rohres, in welches die Flamme direkt hineinschlug, Betrige von
mehr als 8%, NO erreicht. Muthmann und Hofer2) haben
anderseits 6,79, NO ohne solche Steigerung der Abkiihlungs-
geschwindigkeit erreicht, indem sie sich ebenfalls iihnlicher
Bigen bedienten. Wenn die Tatsache, dals die sauerstoffreichere
Mischung die doppelte Ausbeute bei Mc. Dougall und Howles
gab, sich aus Massenwirkungen erkliren sollte, so miifsten
nahezu 159/ NO im Gase entstanden und erhalten geblieben
sein, was beides gleich wenig wahrscheinlich ist. Die Ausbeute-
verbesserung muls vielmehr einer (unbeabsichtigten) Anderung
des Bogens zur Last gelegt werden. Welchen Einfluls die Be-
dingungen iiben, unter denen der Bogen brennt, wird sehr schon
durch die von Mec. Dougall und Howles mitgeteilten Er-
fahrungen erliutert, die sie bei einer Verstiirkung des Bogens
machten.

" Sic erhielten nimlich unter gleichen Verhiltnissen in der Einitur dr”
Lichthogenfory
gleichen Zeit aus Luft fast ganz gleiche Mengen Salpetersiure, ,yon ve. oo,

wenn sie den Bogen einmal mit einem sekundlichen Energie- '"”‘;""”““'
ox

1} Miindliche Mitteilung. Die Arbeit erscheint als Habiliations-
schrift, Karlsruhe 1905.
?) Berl. Ber. 36 (1903) 438.
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verbrauch von 172 Watt und einmal mit einem solchen wvon
302 Watt brennen liefsen. (Stromstirke ca. 0,18 bzw. ca. 0,34 Amp.)
Der ganze Mehrbetrag von 130 Watt wurde also im zweiten Falle
nutzlos als Strahlung vergeudet. Nun kommt man mit den
feststehenden Bogen von Me. Dougall und Howles nicht
zu sehr kleinem Wattverbrauch bei langem Bogen hinab. Man
behilt immer kurze dicke Bdégen, in denen das (fas zu lange
verweilt und nutzlos strahlt. Dagegen lilst sich sehr viel mehr
erreichen, wenn man Anordnungen triftt, bei denen der Hoch-
spannungsbogen entziindet, rasch durch ein grofses Luftgebiet
gedehnt und wenn er dann abreifst, alsbald wieder entziindet
wird. Auf diese Weise erhilt man lange diinne Bogenfiden,
welche jeden Anteil der Luft, welche sie passiert, nur eine
dulserst kurze Zeit erhitzen. Die Zeit nutzloser Strahlung und
damit die Strahlungsverluste selbst werden kleiner. Zugleich
wird die Abkiithlungsgeschwindigkeit bei solcher Versuchsaus-
fihrung eine sehr erhebliche. Diesen Weg haben Bradley
und Lovejoy?) einerseits, Birkeland und Eyde?) anderseits
beschritten. .
Technisehe An- Bradley und Lovejoy verwenden mechanische, Birke-
}‘;)::(;]1?1“115;-‘:1;[11(1 land und Eyde magnetische Hilfsmittel zur Verwirklichung.
Lovejoy. Bradley und Lovejoy konstruieren einen Eisenzylinder von
1,54 m Hoéhe und 1,23 m Durchmesser. Die vertikale Lingsachse
dieses Zylinders bildet eine Stahlwelle, die durch einen Elektro-
motor mit 500 Touren pro Minute umgetrieben wird. Die Achse
ist mit der positiven Stromleitung verbunden. Aunf ihr sitzen
vertikal itbereinander festgekeilt 23 Messinghiilsen, welche mit um-
laufen. Jede solche Hiilse sendet sechs im Winkel von 600 gegen-
einanderstehende, in derselben Horizontalebene gelegene, diinne,
gerade Metallstibchen aus, die in Platin-Nadeln von etwa 0,1 mm
Durchmesser auslaufen. Diesen 23 Stachelkriinzen, die tber-
einander angeordnet waren, entsprechen 6 Reihen von je 23 Gegen-
elektroden, welche durch die Wand des Eisenkastens in kurzen
Porzellanrohren gefiihrt und simtlich mit dem negativen Pol der
Maschine verbunden sind. Jeder Stachelkranz ist gegen den
anderen um einen Winkel von 2,50 verschoben. Kine Drehung
der Welle um 2,59 bewirkt also, dals die Spitzen des niichsten
Stachelkranzes in dieselben Vertikalebenen treten, in denen zuvor

1) Siche Zeitschr. f. Elektrochemie 9 (1903) 382.
2) Angaben siehe Zeitschr. f. angew. Chemie (1905) 18, 217.
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die Spitzen des dariiber liegenden Kranzes sich befunden hahen.
Die Gegenelektroden sind kleine Platiniridium-Hiikchen. So oft
eine Spitze dem Hikchen auf kiirzestem Abstand sich niihert,
schlidgt der Funke iiber, und der Bogen entziindet sich. Die
rasche Achsendrehung dehnt ihn, indem sie die Spitze entfernt,
bis er bei etwa 15 cm Linge abreifst. Inzwischen haben sich
die Bogen an anderen Krinzen entziindet, dic ihrerseits bei der
Drehung wieder abreifsen. In der Sekunde kommen auf diese
Art 6900 Bogen zustande. Die Zahl der gleichzeitig brennenden
Bogen betriigt etwa 250—300. Die gesamte in Form von Gleich-
strom zugefithrte Energie ist 10000 Watt, niimlich 1 Amp. bei
10000 Volt. Auf den Bogen entfallen danach etwa 3 - 10—3 Amp.
Diese winzige Stromstirke, verbunden mit grolser mittlerer Bogen-
linge, bedingt, dafs der Bogen eine aulserordentlich geringe Dicke
erhiilt. Die Luft, welche durch den Apparat geblasen wird, ver-
weilt deshalb im einzelnen Bogen nur eine winzige Zeit, welche
zur Erhitzung und Gleichgewichtseinstellung geniigt, den Strah.
lungsverlusten aber viel weniger Gelegenheit bietet, als die An-
ordnung von Mec. Dougall und Howles. Obwohl nun der
Apparat den Gasen den Eintritt in einen zweiten Bogen und
die Wiedererhitzung bequem gestattet, fallen doch die Ausbeuten
bedeutend giinstiger aus als bei den Bogen von Mec. Dougall
und Howles, indem mit einer Kilowattstunde 88,3 ¢ Salpeter-
siure oder 770 kg pro Kilowattjahr erreicht werden.

Noch ein wenig weiter sind Birkeland und Eyde mit
einem Apparat gelangt, der gegeniiber der Konstruktion von
Bradley und Lovejoy erhebliche praktische Vorteile bictet.
Sein Prinzip ist durch Fig. 14 dargestellt!). Ein Wechselstrom-
bogen brennt mit hoher Spannung zwischen Kupferelektroden.
Ein starkes Gleichstrommagnetfeld blist den Bogen unabliissig
von der Erzeugungsstelle weg, so dals er sich zu einem Halbkreis
dehnt und schlielslich abreifst. Ein Bogen folgt dem anderen.
Dabei wandern diejenigen, die der einen Wechselstromphase
angehdren, nach oben, die anderén nach unten. Dadurch kommt
das Bild zustande, das durch die punktierten Linien angedeutet
ist. Die ganze »Bogenscheibe« ist in einem flachen, hochkant

) Das Verfabhren von Birkeland lund Eyde wird von der
Actieselskabet det Norske Kvaelstofcompagni in Arundal in Norwegen
ausgeilibt. Das Verfahren von Bradley und Lovejoy scheint nicht
im Betrieb zu sein.

Haber, Thermodynamik. 17

Technische An-
ordnung von
Ilirkeland
und Eyde.
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stehenden Kasten untergebracht, durch welchen die Luft hin-
durchgefiihrt wird. Die Ausbeute erreicht 900 kg Salpetersiiure
pro Kilowattjahr und ist gelegentlich auf 950 kg getrieben
worden.

I+

+1

Die Form von Birkeland und Eyde, wie diejenige von
Bradley und Lovejoy ermoglicht, dafs sich ein Luftiiber-
schufs den Gasen beimengt, die den Bogen passiert haben. Die
Gase enthalten dann in beiden Fillen nur 2—39/; nitrose Dimpfe
(vorzugsweise N Q,, Ubergang in N,O, findet bei dem kleinen
Partialdruck auch bei niedriger Temperatur nur in milsigem
Umfange statt).

Technisches Er- Vergleicht man die Ausbeute mit der theoretischen Rech-
ﬁfg;:‘,ﬁi:ﬁ:i?fé}lnung, so sieht man, dals man viel weiter schwerlich gelangen
wird, Sind doch 509/, dessen Dbereits erreicht, was man bei
momentaner Abkithlung von 42000 C auf gewdshnliche Temperatur
gewinnen konnte. Vorwirmung der Gase, die eine grofse Er-
sparnis an elektrischer Energie bedingen konnte, ist sicherlich
schwer durchzufithren, ohne dals der ganze Apparat heifser wird
und die Abkiihlungsgeschwindigkeit abnimmt. Mec¢. Dougall
und Howles haben mit heifser Luft nur schlechtere Ausbeuten
erzielt. Das Interesse an grolserer Kraftausbeute ist auch an-
gesichts des Frreichten nicht mehr das hauptsiichliche. 900 kg
Salpeterstiure entsprechen 200 kg Stickstoff in gebundener Form.
Der gebundene Stickstoff hat einen Marktwert von 1 Mk. pro Kilo.
Die Kilowattstunde im Jahr ist an glinstigen Stellen mit etwa
40 Mk. zu erzeugen. Die bisherige Ausbeute bedeutet also, dals
die Kraftkosten /5 vom Marktwerte des HErzeugnisses ausmachen.
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Unter diesen Umstinden hiingt die technische Durchfithrung
der Luftverbrennung an dem Problem, die Uberfithrung des
Stickoxydes mit Wasser und Luft in Salpetersiure miglichst
einfach und vollkommen zu gestalten. Die elektrische Anord-
nung kann diesen Teil des Verfahrens erleichtern, indem sie so
eingerichtet wird, dafs der Gehalt an Stickoxyd im Gase mog-
lichst grofs ausfiillt. Damit ergibt sich, dals eine weitere Ver-
vollkommnung nach der elektrischen Seite durch gleichzeitige
Steigerung der Bogentemperatur und der Abkiithlungsgeschwindig-
keit unter Vermeidung nachtriiglicher Verdiinnung der Gase mit
iiberschiissiger Luft angestrebt werden kann.

Die Gleichgewichtsrechnungen, iwelche Nernst an die
Bunsenschen Versuche gekniipft hat, stehen nicht ganz ver-
einzelt da.

Ein anderes Beispiel dieser Art haben wir in der Hoitsema-
schen Berechnung des Wassergasgleichgewichtes kennen gelernt,
ein drittes ist gegeben durch Le Chateliers!) Betrachtung
des Deaconprozesses nach Versuchen von Hautefeuille und
Margottet?) iiber die Verteilung des Wasserstoffs zwischen
Chlor und Sauerstoff bei der Explosion eines Gemenges der
drei Gase. Der Gedanke selbst, aus der Verteilung eines Stoffes
beim Explosionsvorgange die Gleichgewichtsverhiiltnisse bei der
Explosionstemperatur abzuleiten, ist von Horstmann schon
vor langer Zeit ausgesprochen worden.

Indessen sind die fritheren Rechnungen einerseits an Fiillen
durchgefiihrt, bei denen die spez. Wiirmen fiir die Temperatur-
bestimmung zu unsicher sind, anderseits ist auf die Reaktions-
geschwindigkeit und Abkiihlungsgeschwindigkeit nicht ent-
sprechend Riicksicht genommen, sondern vorausgesetzt, dals
das Gleichgewicht erreicht und bei der Abkiithlung nicht ver-
schoben wird.

Wenn man in die Gleichgewichtsverhiltnisse bei sehr hohen

Riickkehr der

Betrachtung zu

Explosionsvor-
ciingen.

Temperatur-

Temperaturen einen Einblick gewinnen will, so ist offenbar be-messuns in ex-
¥ g )

sonders wichtig, dals man fiir die hohen Temperaturen selbst
sichere Werte finden kann. Nun lifst sich ja, wie wir in der
V. Vorlesung gesehen haben, die Temperatur und die Lage
des Gleichgewichts im Prinzip aus Explosionsdrucken gleich-
zeitig herleiten. Aber wir haben dort auch die bedeutenden

1 Compt. Rend. 109, 664.
) Compt. Rend. 109, 641.

17#

tremen Ge-
bieten.
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Unsicherheiten kennen gelernt, welche diese von Mallard und
Le Chatelier befolgte Methode in sich schlielst. Von beson-
derem Interesse ist deshalb, dafs die Temperatur oberhalb der
unsern gewdhnlichen Instrumenten zugiinglichen Grenze?) optisch
bestimmbar ist.
Altere Versuche Die Strahlungserscheinungen glithender fester Korper hat
P iestime Schon Ed. Becquerel?) zu Temperaturbestimmungen benutzt.
mung. Eine praktische Anwendbarkeit gewann die Methode zuerst durch
Le Chatelier3). Es ist ein nahe liegender Gedanke, auf photo-
metrischem Wege die Lichtstiirke zu bestimmen, die ein Koérper
bei verschiedenen relativ niederen und darum anderweitig
mefsbaren Temperaturen pro Flicheneinheit ausstrahlt, aus den
Messungen eine Formel fiir die Abhiingigkeit seiner Fliichen-
helligkeit von der Temperdtur empirisch zu ermitteln und mit
Hilfe dieser Formel eine Kurve oder Formel zu konstruieren und
ins Gebiet hoherer Temperaturen zu extrapolieren. Diese optische
Methode hat aber einen griofseren Anklang erst gefunden, nach-
dem durch das Studium der Strahlungserscheinungen dic Gesetz-
milsigkeiten der Strahlung in den letzten Jahren klarer heraus-
gearbeitet worden sind.
Polometrische Die Strahlungsgesetze sind »bolometrisch« untersucht worden,
friorschuns der . h. mit Apparaten, welche auf sie fallende Strahlen jeder
wesetze.  Wellenliinge verschlucken und in Wirme verwandeln, die sich
durch Tenmrperaturerh6hung merklich macht. Die Temperatur-
erthdhung lifst sich sehr genau durch Feststellung der Anderung
verfolgen, welche der elektrische Widerstand des strahlung-
aufnehmenden Korpers erfibrt, wenn man als solchen einen
metallischen Leiter, am besten ein dichtes System feiner plati-
nierter Platinstreifen benutzt. Das Bolometer ist als Strahlungs-
messer unersetzlich, weil es fir lange Wirmewellen wie die
kiirzesten Lichtwellen empfindlich ist, aber seine Benutzung er-
fordert eine Sorgfalt und Mithe, die seine Nebenverwendung zur
Temperaturmessung bei chemischen Versuchen so gut wie ganz
ausschliefst. Die bolometrisch gefundenen Ergebnisse haben
darum keine praktische Methode bolometrischer Temperatur-

1} Neuerdings hat W. C. Ileraeus ecin Thermoelement gebaut,
das bis gegen 2000° verwendbar ist. Doch ist dieses Werkzeug der
Temperaturbestimmung noch-nicht durchgebildet.

) Ed. Becquerel, Ann. Chim. Phys. §6 (1863) 9.

%) Le Chatelier, Comp. Rend. 114 (1892) 214,
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messung begriindet. Wohl aber hat die optische Temperatur-
messung auf der Grundlage der bolometrischen Ergebnisse Be-
deutung gewonnen.

Die gesamte Strahlungsmessung fulst auf zwei Uberlegungen
von Kirchhoff.!) Die eine derselben findet ihren kiirzesten
Ausdruck in dem Satze, dals jeder Kérper diesclben Strahlen
aussendet, die er bei gleicher Temperatur auch absorbiert. Ein
Kdorper, der alle auf ihn fallenden Strahlen bei jeder Tempe-
ratur absorbiert, heilst nach Kirchhoff absolut schwarz. Seine
Strahlung, die man kurz die »schwarze Strahlung« nennt, ist
bei gleicher Temperatur grofser als die jedes anderen Korpers
und zwar sowohl in Summa als fiir jede einzelne Wellensorte.
Hiutig bezeichnet man seine Strahlungsintensitiit im Vergleich
zu der anderer Kdrper als eins, so dafs die Strahlung irgend
eines andern Korpers durch den Bruchteil ausgedriickt wird,
den sie von der »schwarzen« Strahlung bei gleicher Temperatur
ausmacht.?) In diesem Falle ist fiir jeden Kérper das Emissions-
vermogen E gleich seinem Absorptionsvermdégen 4. Bezeichnet
man hingegen das Strahlungsvermigen des absolut schwarzen
Korpers mit S, so ist

I S
471

Diese Siitze gelten mit einer {iberaus wichtigen Ein-
schrinkung. Die Strahlung muls eine reine »Temperatur-
strahlunge sein, darf also allein durch die Hitze und nicht
durch chemische oder elektrische Prozesse hervorgerufen sein.
Strahlung aus elektrischen oder chemischen Ursachen nennt
man Lumineszenz KEin lumineszierender Kérper kann sehr
viel mehr strahlen als der absolut schwarze Korper bei derselben
Temperatur. Ein Gas im Geilslerschen Rohr leuchtet beim

(S}

1) Uber die iltere Literatur siehe Wiillner, Lebhrbuch der
Experimentalphysik, 5. Aufl, Bd. IV, Strahlung, 3. Kapitel, Leipzig 1899.
Eine Ubersicht der neuneren Irgebnisse, namentlich der eigenen Arbeiten,
gibt Lummer, Ziele der Leuchttechnik. Miinchen 1903. Hinsichtlich
der theoretischen Gesichtspunkte vgl. man Drudes ausgezeichnetes
Lehrbuch der Optik.  Leipzig 1900.

#) Die Strahlung des absolut schwarzen Koérpers ist vom Brechungs-
index des umgebenden Mediums abhiingig und zwar seinem Quadrat
proportional. Die Brechungsindizes der Gase sind aber ven dem der
Luit so wenig verschieden, daf man diese Veriinderlichkeit vollig
vernachliissigen kann,

Grundlage der
StrahJungs-
lehre: Kireh-
hoffs erste
Therleguny

Temperatur-
strahlunyg und
Lumineszenz
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Durchgang elektrischer Entladungen durch Lumineszenz; Phos-
phor leuchtet aus demselben Grunde, wenn er sich oxydiert.
Bei hoherer Temperatur haben wir die Erscheinung der Lumines-
zenz beim griinen Innenkegel jeder mit starker Luftzufuhr bren-
nenden Bunsenflamme und allgemeiner bei jeder Gasexplosion
vor uns. Jede Gasflamme, in welcher nicht feste Partikeln
(Kohle) oder Salzdimpfe glithen, leuchtet, wenn nicht ausschliels-
lich so doch wesentlich durch Lumineszenz. Feste Stoffe zeigen
hingegen bei hoher Temperatur relativ selten eine andere als
Temperaturstrahlung.

Korper, die nicht absolut schwarz sind, lassen Strahlung
entweder durch oder reflektieren sie. Kennt man Reflexions-
vermogenl) und Durchlissigkeit?) fiir eine bestimmte Temperatur,
so ist damit das Absorptionsvermdogens) und zugleich das Strah-
lungsvermégen (bezogen auf das des absolut schwarzen Kozpers
gleich eins) gegeben. Die Durchlissigkeit ist fiir viele feste
Stoffe, wie man sofort erkennt, Null. Durch ein Stick fester
Kohle, massiven Platins oder dhnliche Gebilde geht bei nennens-
werter Dicke keinerlei Licht- oder Wirmestrahlung bei irgend
einer Temperatur hindurch. Der Unterschied in der Strahlung
gegen den absolut schwarzen Korper ist also nur im Reflexions-
vermogen begriindet.

Flammen, in denen feste Partikeln oder Salzdiimpfe gliihen,
verhalten sich, von Lumineszenzerscheinungen ganz abgesehen,
im allgemeinen anders. Kine gewdéhnliche Leuchtgasflamme, in
der fester Kohlenstoff glitht, ist noch stark durchlissig fiir
Strahlung, wie man schon daran erkennt, dafs man durch sie
hindurchsehen kann. Je reicher an glithenden Partikeln sie
ist, um so mehr nimmt ihre Durchsichtigkeit ab. Sie ist
als undurchlissig fiir Strahlung anzusehen, wenn ein dahinter
gestellter Spiegel oder an Stelle dessen eine zweite gleiche
Flamme die Strahlung nicht mehr erhéht. Das Reflexions-
vermogen solcher Flammen ist hingegen fast immer minimal.
Man kann sich davon {iiberzeugen, indem man ein Biindel
Sonnen- oder Lichtbogenstrahlen quer hindurchsendet und die
zuvor gemessene Strahlung erneut beobachtet. Wiichst sie merk-
lich, so reflektiert die Flamme offenbar die darauf fallende

1) d. h. den Bruchteil der Strahlung, der absorbiert wird.
¥) d. h. den Bruchteil der Strahlung, der durchgelassen wird.
%) d. h. der Bruchteil der Strahlung, der absorbiert wird.
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Strahlung zu einem merklichen Anteile. Wichst sie nicht, so
ist kein in Frage kommendes Reflexionsvermégen vorhanden.

Reflexionsvermdgen R, Absorptionsvermégen 4 und Durch-
lassungsvermégen D fir Strahlung ergeben stets die Summe 1

A+R4+ D=1
Ist der Korper undurchlissig, also D gleich Null, so ist
d=1—R.

Ist das Reflexionsvermigen R des undurchlissigen Korpers
zwar nicht Null (Fall des absolut schwarzen Karpers), aber (fiir
alle Wellenliingen) bei allen Glithtemperaturen dasselbel), so ist
sein Absorptionsvermégen und folglich sein Strahlungsvermigen
in festem Verhiltnis zu dem des absolut schwarzen Korpers.
Ein solcher Korper heifst bolometrisch grau. Ist das Reflexions-
vermogen eines Korpers (fiir verschiedene Wellenliingen bhei
gleicher Temperatur oder insgesamt) bei wechselnder Temperatur
veriinderlich, so entfernt sich der Korper je nach der Tempe-
ratur mehr oder weniger von der Strahlung des schwarzen Kor-
pers. Er ist dann ecin selektiver Strahler und wird gelegentlich
im bolometrischen Sinne »farbige genannt. Die Bezeichnungen
sgrau« und sfarbig« darf man nicht auf das Aussehen bezichen,
das der Korper dem Auge darbietet. Ein Korper kann alle
moglichen Farben bei gewohnlicher Temperatur haben und doch
dem absolut schwarzen Kérper im Strahlungsverhalten bei hoher
Temperatur aufserordentlich nahe stehen; er kann auch um-
gekehrt bolometrisch farbig sein und dem Auge bei gewohnlicher
Temperatur vollig weils erscheinen. Der Grund liegt zum Teil
darin, dafs die Farbe, die ein Korper bei gewohnlicher Temperatur
zeigt, mit seiner Gliihfarbe nichts Direktes zu tun hat. Aber
ein anderer Umstand ist mindestens ebenso wichtig.

Unsere Farbenempfindung griindet sich nur auf die Ab-
sorptionserscheinungen in dem engen, unserem Auge sichtbaren
Wellenbezirk zwischen 0,4 und 0,8 u (v = 0,001 mm), withrend
das Strahlenspektrum, das man mit dem Bolometer untersucht,
von den kiirzesten Wellen bis zu 19 s, gelegentlich auch noch

1) Dabei ist stillschweigend vorausgesetzt, dals die Strahlung stets
unter demselben Winkel, am einfachsten senkrecht, auf den bestrahlten
Kdarper trifft. Denn das Absorptions- und damit das Strahlungsvermigen
ist nur beim absolut schwachen Koérper unabhiingie von der Richtung
der Strahlung.

tiraue und far-
hige =trahler.

Kleinheit des

optisch wirk-

samen Wellen-
bezirks.
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weiter reicht. Gerade auf die nichtsichtbare Strahlung aber
kommt es bolometrisch an, denn im Gebiet der nichtsichtbaren
Strahlung ist die Strahlungsenergie bei allen Temperaturen, die
wir praktisch realisieren, ganz ungemein viel grofser als im sicht-
baren Bereiche.

Die zweite Uber- Die zweite Uberlegung von Kirchhoff, auf welcher die

e Eune 9 Strahlungslehre sich aufbaut, betrifit die Verwirklichung des
absolut schwarzen Korpers. Nach Kirchhoff besteht die
schwarze Strahlung im Innern jedes véllig geschlossenen Hohl-
raumes, der allseitig von gleichtemperierten Winden umgeben
ist, die keine Strahlung hindurchlassen. In einem solchen Raum
ist jedes Strahlenbiindel nach Qualitit und Intensitit so be-
schaffen, als ob es von einem vollkommen schwarzen Korper
derselben Temperatur herkiime.?)

Die Verwirk- Von diesem Satze zur Verwirklichung des absolut schwarzen
Hhung dos o> Korpers war ein kleiner Schiitt. Doch wurde derselbe erst
Rorpers. 40 Jahre nach Kirchhoffs Darlegung durch Wien und
Lummer? getan. Wenn niimlich jedes Strahlenbiindel im ge-
schlossenen, undurchlissigen, gleichtemperierten Hollraum der
Strahlung des schwarzen Korpers genau entspricht, so wird die
Strahlung, die durch ein kleines Loch aus einem solchen Hohl-
raume austritt, nicht in melsbarem Umfange von der schwarzen
Strahlung verschieden sein. Will man vollends vorsichtig sein,
so kann man die Innenwiinde des Hohlraumes mit einer Schicht
sehr wenig reflektierenden Materials iiberziehen. Lummer und
Pringsheim3) wihlten dafiir ein Gemenge von Chrom-, Nickel-
und Kobaltoxyd. Spiiter hat man an Hand der Versuche von
Lummer und Pringsheim erkannt, dals es auf solche Fein-
heiten gar nicht ankommt. Die »schwarze Strahlung« wird von
jedem Hohlraum mit gleichtemperierten Winden geliefert, dessen
Offnung nicht gar zu grols ist.
Versuche von Als Hohlraum verwendeten Lummer und Pringsheim
e eim. bei ihrer Untersuchung ein einseitig geschlossenes Porzellanrohr,
das nach vorn offen war und von einem stromdurchflossenen,
elektrisch gegliihten Platinblech umhiillt war. Die Temperatur
1y Uber den Beweis siehe Pringsheim, Verhandl. d. Deutschen
physik. Gesellschaft 3 (1901) 83.
) Wien und Lummer, Wied. Ann. 56 (1895) 451.
%) Verhandl. d. Deutschen physik. Gesellschaft Bd. 1 (1899) 23
und 215. ’
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in diesem Rohre wurde durch ein eingefithrtes Thermopaar
(Platin-Platinthodium nach Le Chatelier) gemessen. Damit
liels sich der Zusammenhang von schwarzer Strahlung und
Temperatur bis 1500° C verfolgen. Die Beobachtungsergebnijsse
bestitigten nun auf das schlagendste ein Gesetz, welches Stefan
empirisch und danach Boltzmann?) schiirfer aus theoretischen
Uberlegungen und mit der notwendigen Beschrinkung auf den
absolut schwarzen Korper abgeleitet hatte. I&s besagt, dals die
Gesamtmenge der Strahlung, welche ein absolut schwarzer Korper
bei T0 der absoluten Skala hergibt, der vierten Potenz seiner
absoluten Temperatur proportional ist.?) Nennen wir die Strah-
lungsintensitit E, so ist £ d 7 die gestrahlte Energie fiir einen
Spektralbezirk von unendlich kleiner Breite. (Der Buchstabe 2

1 Wied. Ann. 22 (1884) 31 und 291.
?) Das Gesetz lifst sich als eine einfache Folge der Beziehung
(Seite 22) auffassen, welche lautet -

- .

U=4 — T(—[»T.
Die Strahlung bt als fortschreitende Wellenhewegung (wie jede fort-
schreitende Wasserwelle) auf das betroffene Gebilde einen Druck.
Genau wie man nun den Druck, welchen die Gasmolekiille auf die
chene Wand eines umschliefsenden Behiilters durch ihre in allen Rich-
tungen erfoleenden Stifse iiben, seit Joule (0. . Meyer, Kin. Theorie
der Gase, Breslau 1899, § 10) ersetzt denkt durch dreimal weniger
zahlreiche, aber darchweg senkrecht erfolgende Stéfse, genau so kann
man den von einer allseitigen Strahlung gegen ecine absolut schwarze
Fliiche geiibten Druck hervorgebracht denken durch eine 1/, so starke rein
vertikale Zustrahlung. Nun ist aber die DBesonderheit des absolut
schwarzen Korpers, dafs er alle Strahlung, die aunf ihn fiillt, verschluckt.
Damit folgt, dals !/; von der allseitigen Strahlung, die er aufnimnn,
als Druck wirksam und bei Verbindung des absolut schwarzen Korpers
mit einer passenden Maschine arbeitsfihig ist. Gleichgewicht unter
maximaler Arbeitsleistung wird also amn absolut schwarzen Korper bei
allseitiger Bestrahlung und konstanter Temperatur bestelien, wenn er hei
Aufnahme der Strahlungsenergie K zugleich die Arbeit '/; X mecha-
nisch abgibt. Setzen wir fiir die Abgabe der Gesamienergie U dem-
gemiifs — K und fiir dic abgegebene Arbeit .f zugleich v/, £, so folgt

TdJdr

N RV » B
E='E 3dT
s dE
4 ]d — Tﬁ
Integration liefert dus Stefan-Boltzmannsche Gesetz

Ableitung des
~trahlungs-
wesetzes.
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bezeichnet dabei die Wellenlinge.) Die Gesamtstrahlung des
absolut schwarzen Korpers ist also nach Stefan-Boltzmann:

l=c

5‘E(li. =gs-T4

A= 0
wo s eine empirisch zu bestimmende Konstante ist. Die aus-
gezeichnete Bestiitigung, die das Gesetz bis 15000 fand, erlaubte
Lummer und Pringsheim, nachdem sie s aus diesen Ver-
suchen gewonnen hatten,

%0 m | die Temperatur aus der
| bolometrisch gemessenen
€0 | Strahlung eines absolut
‘ schwarzen Korpers zu be-
70 Y535 stimmen, den sie bis 2000°C
i erhitzten. HEr bestand aus
60 i einem Kohlenrohr mit ver-
dickten Enden, an welche
; Stromzufiihrungen  ange-
50 A schlossen waren.
Den Zusammenhang von
40|— : Strahlungsenergie und Tem-
peratur bei verschiedenen
30 Temperaturen des absolut
| schwarzen Korpers stellt
20 J . Fig. 15 dar.
j i Die Wellenlingen in g
o 1abos (Tausendstel-Millimeter)
I ™~ sind auf der Abszissen-
//ﬁk\ achse, die Strahlungsinten-
o 4 [Tl — ey e ,
o , > 3 " 5t sitit in willktirlichem Mals

auf der Ordinatenachse
. aufgetragen. Es ist be-
merkenswert, wie klein noch bei der hichsten der eingetragenen
(absoluten) Temperaturen der sichtbare Anteil der Gesamtstrahlung
zwischen 0,8 und 0,4 pu ist.

Die einzelnen auf der hochsten Strahlungskurve erkennbaren
Beobachtungen sind durch Messung der spektral zerlegten Strah-
lung mit dem Bolometer gewonnen. Die Zerlegung geschieht
am besten mit einem Sylvinprisma, das noch fiir sehr lange
Wellen (19 g) durchlissig ist. (Flufsplat ist bis 12 4 durch-
ldssig.)

Fig. 15.
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Diese Messungen der Strahlungsenergie fiir dic einzelnen
Wellenlingen besitzen unabhingig von der Bedeutung, die sie
fiir die Festlegung der Kurve der Gesamtenergie haben, noch
eine selbstiindige besondere Wichtigkeit. Sie erlauben niimlich,
fiir verschiedene Temperaturen durchgefiihrt, bei jeder die
Wellenlinge herauszufinden, bei welcher die Strahlung ein
Maximum ist. Diese Wellenlinge aber ist mit der Temperatur
durch zwei Uberlegungen von Wien verkniipft, die man als
als den Wienschen »Verschiebungssatz« zu bezeichnen pflegt.
Danach ist fiir den absolut schwarzen Korper einmal

2m + T = const/,
anderseits
I, = const” 17

Die Strahlungsintensitit E, fiir diejenige Wellenlinge %,
bei welcher die Strahlung am stirksten ist, geht also der fiinften
Potenz der Temperatur beim absolut schwarzen Korper paralle],
withrend diese Wellenlinge selbst durch den Quotienten const’/T’
gegeben ist. Den Wert der Konstante const’ haben Lummer
und Pringsheim zu 2940 bestimmt. Wir entnehmen aus
dieser fiir mannigfache Uberlegungen wertvollen Zahl z. B., dalx
das Maximum der Strahlungsenergie, also der Gipfel der bolo-
metrischen Strahlungskurve, in das dem Auge sichtbare Gebiet
von 0,8 bis 0,4 s in dem Temperaturbezirk von 37000 bis 7400
absolut fiillt.

Diese fiir den absolut schwarzen Korper giiltigen Beziehungen
haben nun eine wertvolle Ergiinzung durch die Untersuchung
des Verhaltens gefunden, welches das sehr stark reflektierende,
dem schwarzen Korper also relativ sehr fernstehende blanke
Platin als Strahler zeigt. Ohne diese Untersuchung wiiren die
Gesetze der schwarzen Strahlung Grenzgesetze, von denen die
Strahlung freiglithender fester Stoffe sehr weit abweichen konnte.
Die Untersuchung des blanken Platins liefert hingegen die
Kenntnis des Verhaltens eines undurchliissigen festen Stoffes,
der durch sein holies Reflexionsvermigen den Charakter eines
Minimalstrahlers besitzt. Wir entnehmen daraus die Grenzen,
zwischen denen das Strahlungsverhalten schwiicher retlektierender
und dabei undurchliissiger Stoffe, wie Kohle, Eisenoxyd ete.,
eingeschlossen sein muls, wenn nicht Lumineszenzerscheinungen
hinzutreten oder, wider unser Irwarten, das Reflexionsvermogen
(von Kohle, Eisenoxyd etc.) bei hoher Temperatur iiber das des
blanken Platins hinausgehen sollte. Ks ist von besonderem

Maximalstrah-

Jung und Ver-

schiebungssatz
von Wien.

Blankes Platin
als Minimal-
strahler.
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Interesse, dals die Strahlung des blanken Platins derjenigen des
absolut schwarzen Korpers noch relativ nahe steht. Die Form,
welche die Kurven der Strahlungsenergie besitzen, ist ganz die
niimliche. Nur folgt die Gesamtenergie der Strahlung nicht der
vierten, sondern der fiinfien Potenz der absoluten Temperatur.
Die Verschiebung der Maximalstrahlung geniigt der Formel
Ja T = 2630,
die sich von der fiir den schwarzen Korper giiltigen Beziehung
nur durch den etwas kleineren Wert der Konstante unterscheidet.
Die geringe Veriinderung, welche die Vertauschung des absolut
schwarzen Korpers gegen das blanke Platin bedingt, ist fiir die
Temperaturbestimmung aus Strahlungserscheinungen von hohem
Werte. Sie allein gibt uns die Mdoglichkeit, ohne wesentlichen
Fehler die Methoden, die im Prinzip nur fiir den absolut
schwarzen Korper zuliissig sind, auf feste, undurchlissige Stoffe
von merklichem Reflexionsvermdgen, wie z. B. den Kohlefaden
einer Gliihlampe oder einen glithenden anderen Leiter, niherungs-
weise anzuwenden.l)
Optische Tem- Bleiben wir zuniichst bei der schwarzen Strahlung, so bietet
ety Sich auf Basis der Strahlungsgesetze ein optischer Weg zur Tem-
der Strahlungs- peraturbestimmung des schwarzen Korpers, wenn wir entweder
BESEC fir die Strablungsintensitit einer einzelnen Wellenlinge im
sichtbaren Gebiet oder fiir die gesamte sichtbare Strahlung den
Zusammenhang mit der Temperatur feststellen konnen. An
Stelle des Bolometers wird dann als Mefsinstrument das hand-
liche Photometer verwendbar und die von der Flicheneinheit
(1 qmm) des schwarzen Korpers ausgesirablte Helligkeit (sog.
Flichenhelligkeit) liefert — entweder direkt oder nach spektraler
Zerlegung und Aussonderung einer Wellenlinge beobachtet —
dirckt die Temperatur des Korpers.
WienPlanck- Fir die Intensitiat einer beliebigen einzelnen Wellenlinge hat
sche Formel- \iayn einen Ausdruck entwickelt, den Planck?2 auf Grund
der Erfahrungsergebnisse verbessert hat. Er lautet danach
ar—>
et —1
1) Man vergleiche die Diskussion auf der Naturforscherversamm-
lung in Hamburg. Physik. Zeitschr. 3 (1901—-1902) 97.
?) Verhandlungen der Deutschen physikalischen Gesellschaft 2
(1900) 202.
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Man kann diese Formel, in der « und & zwei empirisch zu be-
stimmende Konstanten sind leicht, umformen in

B

E=qai5.¢ *7 (—— T )
L—ec7ir

Fiir kleine Wellenliingen wird der eingeklammerte Bruch fir
alle uns erreichbaren Temperaturen, wie sich am Beobachtungs-
material ergibt, stets sehr nahezu eins. Die Klammer kann also
weggelassen werden. Nimmt man die Logarithmen, so folgt:
b
e
Beobachtet man die Intensitit der Strahlung fiir denselben
Korper und dieselbe Wellenlinge zweimal, cinmal bei 7', und

hE=Mha—5In:—

einmal bei 7, so folgt
B b1 1
n E’ (T" - I

Die Konstante # ist aus den Untersuchungen von Lummer
und Pringsheim iiber das Strahlungsverhalten des schwarzen
Korpers mit Hilfe der Wien-Planckschen Formel berechenbar.
Sie liegt in der Nithe von 14 600.

Diese theoretische Ableitung bildet die Grundlage eines ebenso
handlichen wie wertvollen optischen Temperaturmessers, den
Wanner?) angegeben hat. Wanner beobachtet gleichzeitig
die Flichenhelligkeit eines schwarzen Korpers und die einer
Mattscheibe, die durch eine Glithlampe erhellt ist. Die beiden
Hilften des Gesichtsfeldes gehoren beiden Strahlungsquellen ge-
sondert zu. Im Instrument wird durch eine gradsichtige Prismen-
anordnung das Licht spektral zerlegt und durch Blenden die
Wellenliinge 0,6563 ¢ (nebst den unmittelbar benachbarten Wellen-
lingen) herausgeschnitten. Im Lichtweg von der Mattscheibe
zum Auge sind zwei Nicolsche Prismen angeordnet, die stirker
oder schwiicher gekreuzt werden Lkonnen und damit eine
grofsere oder geringere Schwiichung der Flichenhelligkeit der Matt-
scheibe bewirken. Die Ablesung der Winkeldrehung des analy-
sierenden Nicolschen Prismas erlaubt diese Lichtschwiichung
ohne weiteres quantitativ zu bestimmen. Stellt man bei gleicher
Leuchtkraft der Glithlampe auf einen absolut schwarzen Korper

' Physik. Zeitschr. 3 1901) 112,

Wanners
spektrophoto-
neter.
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einmal bei 77, das andere Mal bei 7" ein und dreht den
beweglichen Nicol beidemal so, dals Helligkeitsgleiche eintritt, so
hat man in dem Verhiiltnis der beiden Einstellungen zugleich
das der Strahlungsintensititen des absolut schwarzen Korpers
(fir die Wellenlinge 0,6563 ¢ und dieselbe Strahlungsfliche).
Kennt man die Temperatur des absolut schwarzen Kérpers im
einen Falle, so kann man sie mit Hilfe der zuvor gegebenen
Formel fiir den anderen Fall sofort berechnen. Um von der
Helligkeitsiinderung der Glithlampe bei lingerer Benutzung un-
abhiingig zu werden, wihlt man zur Einstellong die Tem-
peratur des schwarzen Kérpers 77 so, dals seine Intensitiit fiir die
Wellenliinge 7. == 0,656 gerade derjenigen gleich ist, welche die
»Hefnerlampec besitzt. Die v. Hefnersche Amylazetatlampe
wird technisch allgemein als Einheit der Lichtstirke benutzt.
Sie ist bequem reproduzierbar und entspricht in ihrer Strahiung
einem (fiir jedes Exemplar des Instrumentes durch eine ein-
malige Bestimmung leicht fixierbaren) bestimmten Werte der
Temperatur des absolut schwarzen Kérpers.

Das Instrument mifst von etwa 9000 aufwiirts bis zu 2000° C.
Hoher kann man nicht gut mit der Glihlampe kommen, ohne
dals deren Faden stark verstaubt und das Glas der Lampe
tritbe wird. Doch hindert nichts, eine andere Strahlungsquelle
von hoherer Temperatur statt der Gliihlampe zu benutzen.

Anwendung des Das Innere von technischen Schmelzéfen und von glithenden

Wannerschen ... .

Instrumentes. Lohren sendet so nahe die schwarze Strahlung aus, dafs man das
Wannersche Instrument zur Messung der Temperatur von
solchen Hohlriumen ohne jedes Bedenken benutzen kann.
Aber auch frei glihende, zusammenhingende, feste Flichen
werden in ihver Temperatur mit seiner Hilfe ohne erheblichen
Fehler erkannt, wenn sie aus Stoffen bestehen, die zwischen das
blanke Platin und den absolut schwarzen Koérper fallen. Lammer
und Pringsheim haben mit einem anderen Photometer aber
nach derselben Methode blankes Platin und den absolut schwarzen
Korper bei 11000 abs. und bei 18800 abs. verglichen und die
Abweichung bei dem tieferen Wert zu 409 bei dem hoheren zu
etwas iiber 100° C gefunden. Fiir schlechtere Reflektoren als
Platin, z. B. fiir den Kohlenfaden einer Glihlampe werden die
Fehler noch kleiner sein. Ein besonderer Vorteil des Instru-
mentes besteht darin, dals es an die Genauigkeit sehr geringe
Anforderungen stellt, mit der man die Gesichtsfeldhalften photo-
metrisch gleich einstellt. Der Zuwachs der Strahlungsintensitit
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mit der Temperatur ist so aulserordentlich grols, dals ein Ein-
stellungsfehler von 109/, bei der Temperatur des schmelzenden
Platins nur 100 C ausmacht.

Statt die Flachenhelligkeit fiir eine einzige Wellensorte zu
bestimmen, kann man schlielslich die Gesamthelligkeit fiir alle
sichtbaren Wellensorten mit dem gewdhnlichen Photometer
bestimmen. Der Ausdruck von Wanner gilt fiir jede einzclne
Wellensorte im sichtbaren Gebiet. Ich glaube, dals die ein-
fachste Erweiterung desselben durch die meines Wissens ander-
weitig noch nicht vorgebrachte Uberlegung gegeben ist, dals
man das ganze sichtbare Wellengebiet von 0,4 bis 0,8 «r, welches
ja im Vergleich zu dem ganzen bolometrisch wirksamen Bezirk
der Wellenliingen recht schmal ist, einfach als eine Unschiirfe
oder Verbreiterung einer mittleren Wellenliinge betrachtet, fir
die wir zuniichst 0,6 g setzen. Man erhiilt dann fir die ohne
spektrale Zerlegung photometrisch mefsbare Flichenhelligkeit des
schwarzen Korpers H, und H,, bei den Temperaturen 7, und 7',

H, b1 1 P! 1
ln tl[:, = (’—,G‘ ('_,'l—,,*, e '17;> == const (T; - ‘T,‘)'

/

Fiir den Faktor findet man, wenn man fiir » (mit Wanner:

b
0,6
den (etwas unsicheren) Wert 14500 nimmt, den Wert 24170.
Bezeichnen wir diejenige Temperatur, bei der die Flichenhellig-
keit des absolut schwarzen Korpers (pro 1 qmm) gleich der
Lichteinheit (1 Hefnerkerze) ist mit Ty —1 so geht der Ausdruck
iiber in 1 1
in H, = const (T”: - ,1,,)

oder, wenn wir in die Konstante mit Ty—; dividieren, und diesen
Quotienten « nennen:

Ty

hH =u« (1 — —p )

Diesen Ausdruck hat Rasch?) auf Grund anderer wohl minder

einfacher Uberlegungen gewonnen und an Zahlen gepriift, welche

Lummer und Pringsheim einerseits und Nernst®) anderseits

aus photometrischen Messungen der Gesamthelligkeit gewonnen

haben. Rasch setzt « = 12,943 und T’y =1 = 2068,4 abs. d.1. 1795°C.

1y Drudes Ann. 14 (1904)
?y Physik. Zeitschr. 4 (1905 733.

Messung der
Gesamtheljiz
keit.

Gesamthellig-
keit und Tem-
peratur.
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Damit ergeben sich die berechneten Flichenhelligkeiten der
folgenden Tabelle:
Helligkeit in HK pro gmm

°C beobachtet berechnet
1) 117% 0,0042 0,0039
2) 1325 0,0220 0,0222
3) 1435 0,0635 0,0653
4 1690 0,50 0,500
5) 1690 047) 0,500
6) 1780 0,91 0,909

Der Wert 5 ist von Nernst anscheinend durch Extra-
polation bestimmt. Die Temperatur 17800 C stellt den Platin-
schmelzpunkt nach Holborn und Wien dar. Rechnet man
riickwiirts aus « den Wert der Strahlungskonstante b mit Hilfe

der Beziehung g Ty -1y = b
i Ty—n="0,

indem man % zu 0,6 setzt, so folgt:
b = 16062
withrend wir
b= 14500 (nach Lummer und Pringsheim 14600)

erwarten milssen. Der Unterschied ist nicht erheblich und lifst
sich darauf zuriickfiihren, dafs aus physiologischen, in der un-
gleichen Intensititsempfindlichkeit des Auges fiir die verschie-
denen Lichtfarben gelegenen Griinden fir die mittlere Wellen-
linge (als deren Verbreiterung das Gesamtspektrum von 0,4 bis
0,8 o aufgefalst ist) eine etwas kiirzere Wellensorte, niimlich
0,55 u, einzusetzen ist.

Die Beziehung lifst sich ferner an Angaben von Lummer
und Kurlbaum?) iiber die Gesamtstrahlung des blanken
Platins priiffen. Lummer und Kurlbaum haben dafiir die

n o
Formel Jeg X

= (1)
angegeben, wo x mit der Temperatur vaniert. Nehmen wir die
Logarithmen, so folgt

¥4 T

n 7 =X n g

Beachten wir, dals 7 und 7" nahe benachbart sein miissen,
wenn x in diesem Ausdruck als ein fester Wert einsetzbar sein

1) Verhandl. d. Deutschen physik. Gesellschaft 2 (1900} 91.
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soll, und bezeichnen wir den Unterschied von 7" und 7" durch
A T, so folgt:

{4 TII L T
in -%;—, = In —-———,_1}:,—,£=ln (1 —i—%)
Nach den Regeln iiber das Rechnen mit kleinen Grélsen
ist aber ol AT __JT__T,—T,,
SRR 7 Rl M

Somit geht die Lummer-Kurlbaumsche Formel iber in

1 _Ii'{ - -,[,I _ TII

tE T T,

Dieser Ausdruck aber wird mit dem fritheren identisch, wenn
wir x gleich konst./T; setzen, denn wir erhalten dann

H, T —1T, o 1 1
n I = konst. T, . T == konst. ( o 7,’—)

Lummer und Kurlbaum haben eine Tabelle der Werte von x
fir verschiedene Temperaturen des blanken Platins gegeben, die
im folgenden angefiihrt ist. Zugefiigt sind die Produkte x - T,
welche die Konstante des eben gewonnenen Ausdruckes dar-
stellen miissen, wenn derselbe richtig abgeleitet ist.

Absol. Temperatur 77 900 1000 1100 1200 1400 1600 1900
Exponent x 30 25 21 19 18 15 14
Produkt x T 27000 25000 23100 22800 25200 24000 26600
Die Produkte x 7 sind in der Tat, wie man sicht, nahezu kon-
stant. Die Werte liegen um den Mittelwert 24920, wie Rasch
hervorhebt, herum. Fiir die Konstante & folgt damit bei Zu-
grundelegung der Wellenlinge 0,55 i+ der Wert 13 706.

Dals die Konstante b fiir das blanke Platin den Wert 13 706
und fiir den schwarzen Korper den Wert 14500 zeigt, entspricht
ziemlich genau dem fiir diese beiden Grenzfille von Lummer
und Pringsheim ermittelten Unterschiede

d T = 2940 (schwarzer Korper)
Jm T = 2630 (Platin, blank).

Die Berechnung der absoluten Temperatur aus der Flichen- Beispiel der
Anwendung der

helligkeit fester, glithender Stoffe nach der Formel optischen Tern-
5 peraturbestim-
InH, = 12,043 (1 — %) mung.

erscheint danach bis zu recht hohen Temperaturen berechtigt,
insbesondere dann, wenn die Strahlung aus einem Rohr oder

Haber, Thermodynamik. 18
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Hohlraum kommt. Nernst hat sich fiir Berechnung des Iridium-
schmelzpunktes aus der bei dieser Temperatur in einem Hohl-
raum beobachteten Gesamtstrahlung pro 1 gmm, die er zu
12,1 + 0,6 X fand, der Annahme bedient, dafs x in der Formel
von Lummer-Kurlbaum bei hoher Weilsglut konstant gleich
14 zu setzen oder allenfalls vom Platinschmelzpunkt aufwirts
gleich 18 zu nehmen ist. Damit ergiibe sich der Iridiumschmelz-
punkt zu 22030 bzw. 23380 C. Mit Hilfe der eben erliuterten
Formel hingegen findet ibn Rasch aus Nernsts Beobachtung
zu 22850 (bzw. mit einem etwas gréfseren Wert fiir « [13,02] zu -
22870 C). Heraeus hat den Iridiumschmelzpunkt wohl ent-
schieden zu hoch mit 24000 C angegeben..

Betrachtung der Wenn uns die optische Temperaturbestimmung fester Stoffe
Veriisse * und insbesondere der Innenriume von Rohren danach mit er-
Gleichgewichts- heblicher Genauigkeit mdoglich ist, so bleibt weiter zu fragen,
bestimmungen. . . e . .
welchen besonderen Nutzen wir von ihr fiir Gleichgewichts-
beobachtungen bei hoher Temperatur ziehen konnen. Hier fiillt
ins Gewicht, dals wir an undurchldssigen Gefifssubstanzen sehr
arm sind, die iiber 15000 standhalten. Kohlegefiifse sind nicht
dicht zu machen und Metallgefiifse, unter denen solche aus Iri-
dium am wichtigsten sind, kénnen darum nur mit Einschrin-
kung verwendbar werden, weil sie bei intensiver Weifsglut weder
die chemische Widerstandsfihigkeit, noch die sichere Undurch-
léssigkeit fiir Gase bewahren, die ihnen in der Kilte eigentiim-
lich ist.
Unbeschrinkt zuginglich sind uns hingegen die offenen
Flammen, und darum ist deren Temperaturmessung auf optischem
Wege fiir uns besonders interessant.

Messung an Hier sind nun freilich die experimentellen Ergebnisse noch
lenchtenden  gtwas unvollkommen. Zundichst hat fiir die Kohlenstoffflammen
(Leuchtgasflamme, Kerzenflamme, Azetylenbrenner gewdhnlicher
Art ete.) Kurlbaum?) eine Methode der Temperaturbestimmung
angegeben, die sehr tubersichtlich ist. Er benutzt das von ihm
und Holborn konstruierte Spektrophotometer, dessen Prinzip
darin besteht, dafs durch ein rotes Glas ein Gliihlampenfaden
und ein durch eine Linse in der Ebene des Gliihlampenfaden
entworfenes Bild einer strahlenden Fliche zugleich betrachtet
werden. Ist die Rotstrahlung des Glithlampenfadens und der
Flache gleich stark, so hebt sich der Faden weder hell noch

) Physik. Zeitschr. 3 (1901—1902) 187, 332.
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dunkel von der leuchtenden Fliche ab. Kurlbaum stellt nun
zunichst die Glithlampe bei verschiedener Temperatur auf den
absolut schwarzen Korper ein. Sobald der Faden der Gliih-
lampe verschwindet, fiihrt er jedesmal eine Kerzenflamme vor
die Offnung des absolut schwarzen Korpers. Ist die Strahlung
der Kerze (in dem beobachteten Bezirk der Rotstrahlung) kleiner
als diejenige des absolut schwarzen Korpers, so wirft die Kerze
Schatten, das Bildfeld wird dunkler, und der Kohlefaden er-
“scheint bei ihrer Zwischenschiebung hell auf dunklem Grunde.
Ist die Strahlung der Kerze aber grofser, so vermehrt sie die
Helligkeit im Bildfeld, in welchem der Kohlefaden nun dunkel
sich abhebt. Die Temperatur des absolut schwarzen Korpers,
bei welcher die Einschiebung der Kerze nichts indert, stellt
zugleich die Kerzentemperatur dar, wenn das Reflexionsver-
mogen der Kerze Null und ihr Absorptionsvermégen dem des
schwarzen Kérpers gleich, also eins ist. Die Bedingung, unter
welcher die Temperaturbestimmung aus der photometrischen
Beobachtung des untersuchten Wellenbezirks sich richtig ergibt,
liifst sich leicht schirfer formulieren, wenn man sich der beiden
Sitze erinnert (s. 8. 261 u. 263):

A4+R+D=1 . .. . . . . a

E:4=28:1oderE=48 . . . . . b)
Hier bezeichnet E das Strahlungsvermdgen der Flamme bei der
Flammentemperatur fiir den untersuchten Wellenbezirk, 4 das
Absorptionsvermdgen der Flamme bei der Flammentemperatur
fiir diesen Wellenbezirk, S, das Strahlungsvermégen und 1 das
Absorptionsvermdgen des absolut schwarzen Korpers bei derselben
Temperatur fiir dieselben Wellen. Nehmen wir némlich an, dafs
bei irgend einem (von der Flammentemperatur miglicherweise
abweichenden) Hitzegrad des absolut schwarzen Korpers die
Einschiebung der Kerze in den Strahlengang im Bildfelde nichts

#ndert, so gilt

E4 DS, =8, . G c)
Hier hat E dieselbe Bedeutung wie zuvor. D ist das Durch-
lassungsvermégen der Flamme fiir die untersuchte Wellensorte
im Rot und S, das Strahlungsvermégen des absolut schwarzen
Korpers fir diese Wellensorte bei der Temperatur, bei welcher
die Einschiebung der Kerze die Helligkeitsgleichheit im Gesichts-
felde nicht stort. Diese Formel ergibt sich aus der einfachen
Uberlegung, dals bei Einschiebung der Kerze deren Strahlungs-

18%

und
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vermégen % samt der durchgelassenen Strahlung D S,, bei Weg-
nahme der Kerze aber die ungehinderte Strahlung S, des absolut
schwarzen Korpers wirkt. Daraus folgt aber weiter mit Hilfe

von b): A8, 4 DS, =8,
oder mit Hilfe von a):
s=5i2 s AR g (1 +%)
Indem wir die Strahlung des schwarzen Korpers S,, die tatsichlich
bei der Einstellungstemperatur herrscht, fiir die Strahlung S,
desselben ansehen, die er bei der Flammentemperatur aussenden
wiirde, machen wir einen Fehler, der allein vom Verhiltnis des
Reflexionsvermogens der Flamme zu ihrem Absorptionsvermégen
R
A
abhiingt und so gut wie Null wird, wenn dieses Verhiiltnis sehr
klein wird. Die Methode wird also auch dann noch richtige
Ergebnisse liefern, wenn das Absorptionsvermégen erheblich
hinter dem des absolut schwarzen Korpers zurtickbleibt, voraus-
gesetzt nur, dals das Reflexionsvermogen gering genug ist.

Unsicherheit Lummer und Pringsheim?) haben gegen Kurlbaums

fne;gﬁf;?i’g‘(}’; Beobachtungen, welche in der beschriebenen Art angestellt zum

lenchtenden Wert 14310 C fiir die Kerzenflamme fithren, eingewandt, dals
Flamme.

T einen erheblichen Wert hat. Sie haben D zu 0,8 bestimmt und

vermutet, dals R 0,03 bis 0,1 betriigt. Damit ergibt sich aller-

. . B . e
dings far i- ein von Null (Fall des absolut schwarzen Korpers)
merklich verschiedener Wert und fiir die Kerzenflamme eine
héhere Temperatur als 14319 Dagegen fihrt Kurlbaum (l. c.)

Bestimmungen von R ins Feld, nach denen I nur etwa 0,01 betriigt.

R . .
Damit wird der Quotient o %° klein, dals man ihn vernach-

lassigen kann und 14310 erscheint als richtige Temperatur. Aber
nun wendet sich Stewart?) gegen die Messung von Lummer
und Pringsheim und findet, dafs man D bei der Kerzenflamme
zu 0,96 setzen miisse, wenn B von Kurlbaum richtig bestimmt

ist. Damit wird dann\ 714{— wieder recht merklich grofs und die

1) Physik. Zeitschr. 3 (1901—1902) 233.
¥) Physik. Zeitschr. 4 (1902) 1.
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Temperaturbestimmung mit 1431 ¢ nennenswert zu niedrig. Spektro-
bolometrische Verfahren haben, wie man aus dem Vergleich der
Resultate von Lummer und Pringsheim und Stewart er-
kennt, keine sichereren, sondern noch schwankendere Werte
geliefert.

Allgemein ist, wie schon frither erwithnt, das Reflexions-
vermégen der Flammen immer klein. Der Fehler der Bestim-
mung nach Kurlbaum hingt also von der Strahlendurchliissig-
keit ab und wiichst mit ihr. Je dicker und undurchsichtiger
von in ihr schwebendem Kohlenstoff die Flamme ist, um so

. . It .
richtiger wird das Melsergebnis, weil der Wert ———ll um so kleiner
A

wird. Anderseits bedingt ein gegebener Wert von | einen um
Pg

so kleineren Fehler in der Temperaturbestimmung, je héher die
Temperatur ist. Denn bei dem riesigen Anwachsen der Strah-
lung mit der Temperatur bedeutet eine Vernachlidssigung von

%, die einen Fehler von 1009/, in der Bestimmung der Strahlungs-
intensitit mit sich bringt, schon bei 1430° nur einen Temperatur-
fehler von 1200 C.

Bei den nicht leuchtenden Flammen ist die optische Tem-
peraturmessung nur mdoglich, wenn man die Flamme fiirbt. Da-
zu verwendet Fery?) Salzdiimpfe, vorzugsweise Kochsalzdampf.
Er nimmt an, dals die Natriumlinie dann rein durch Temperatur-
strahlung leuchtet?); ferner, dals alle Lumineszenzstrahlung der
Flamme fiir die Wellenliinge dieser Linie Null ist, schlielslich,
dafs die Durchlissigkeit der gefirbten Flamme (fiir die unter-
suchte Wellenlinge) klein und der Quotient l}— folglich nahezu
Null ist. Dafs das Reflexionsvermdgen sehr gering ist, vermag
er, wie nicht anders zu erwarten, experimentell zu Dbestitigen.
Trifft alles dies zu, so ist die optische Temperaturbestimmung
der mit Kochsalz gefirbten (nicht leuchtenden) Flamme ohne

1) Comp. Rend. 137 (1903) 909.

?) Diese Annahme stellt im vollen Widerspruch mit Pringsheims
Auffassung, nach welcher die Diimpfe der Metalle in der Flamme
durch Lumineszenz leuchten. Man vergleiche die mit Nachweisen der
Literatur versehene Darstellung in den Rapports présentés au congres
international de Physique Paris 1900 Bd. 2 S. 100 und Kayser
Handb. der Spektroskopie Bd. 2. :

Messung nicht
leuchtender
Flammen.
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weiteres mit dem Spektrophotometer moglich. Fery fithrt sie
in der Art aus, dafs er das Spektrum einer Gliihlampe betrachtet,
die er als schwarzen Korper ansieht, und in den Strahlengang
die mit Kochsalz gefiirbte Flamme einfithrt. Solange die Strom-
stirke der Glithlampe unter einem gewissen Wert ist, erscheint
die Natriumlinie der Flamme hell. Bei Steigerung der Stirke
der Glihlampenstrahlung wird ein Punkt erreicht, wo die
Natriumlinie aus hell in dunkel umschligt. Diese Umkehr der
Spektrallinie ist altbekannt. Kirchhoff hat noch vor der Ab-
leitung seines Strahlungsgesetzes erkannt, dafs farbige Flammen,
die fiir sich allein helle Spektrallinien liefern, dann (an derselben
Stelle des Spektrums) dunkle Linien entstehen lassen, wenn das
Licht einer Lichtquelle durch sie hindurchfillt, welches Strahlen
derselben Wellenlingen, aber von gréfserer Intensitit aussendet.
Kirchhoffs FErklirung der Fraunhoferschen Linien beruht
auf demselben Versuch. Neu tritt hier nur die gquantitative Be-
ziehung zwischen Flammentemperatur und der Temperatur der
anderen Lichtquelle (Glihlampenfaden) binzu, deren Auswertung
durch die Erforschung des Zusammenhangs von Strahlung und
Temperatur bei festen, glithenden Stoffen - erst moglich, wenn
auch keineswegs sicher geworden ist. Methodisch ist Ferys
Verfahren dem Kurlbaumschen ganz gleich, insofern auch
letzteres im Prinzip auf der Umkehrung der Spektrallinien be-
ruht. Praktisch ist der Ersatz des absolut schwarzen Korpers
durch die Glihlampe fiir die Genauigkeit ein Nachteil. Wird
die Glithlampenstrahlung als Temperaturfunktion mit Hilfe des
schwarzen Korpers bestimmt, so ist ihre Benutzung natiirlich
ganz einwandfrei. Das Ergebnis, welches Fery fiir die Bunsen-
flamme erhilt, ist sehr gut. Lr findet:
Volle Luftzufuhr Halbe Luftzufuhr Ohne Luftzufulir
1871° 1812¢ 17120 ©

Fir einige andere Flammen erscheinen die von ihm beob-
achteten Werte minder wahrscheinlich.

Bei der augenblicklichen Lage der Sache wird man fiir die Tem-
peraturbestimmung entleuchteter Flammen sicherlich die thermo-
elektrische Bestimmung der Flammentemperatur vorziehen, wo
sie moglich ist.l) Diese Bestimmungsweise erfordert bestimmte

1) Beziiglich der Bestimmung hoher Temperaturen auf anderen
Wegen (mit dem Luftthermometer, dem Kalorimeter, dem elektrischen
Widerstandsthermometer, dem Schrumpfungspyrometer und den Seeger-



Optische Temperaturmessung gefirbter Flammen. 279

und wichtige Vorsichtsmalsregeln, wenn man nicht sehr irrige
Werte finden will. Ein Beispiel der in solchem Falle mdglichen
Irrtiimer bieten Baikoffs Versuche iiber die Temperatur der
Bunsenflamme.?) Baikoff beobachtet in der Vertikalachse der
Flamme eines entleuchteten Bunsenbrenners von der Spitze des
Innenkegels aufwiirts, indem er die Lotstelle eines Thermoele-
mentes dort einfithrt. Danach schiebt er iiber die Lotstelle eine
Hiilse aus Quarz und macht eine zweite Serie von Bestimmungen.
Drittens beobachtet er mit einem blanken Platiniiberzuge iiber
dem Quarzrohrrchen. Er findet im ersten Falle Temperaturen
zwischen 138500 und 13919, im zweiten Falle solche zwischen
11109 und 11339, im dritten dazwischenliegende, den Beobach-
tungen mit ungeschiitztem Element mehr als jenen mit Quarz-
hiille sich nihernde Werte. Die Temperaturangabe des von Quarz
umgebenden Thermoelementes ist also am niedrigsten. Baikoff
sieht sie fiir die Flammentemperatur an und glaubt die héheren
Temperaturen durch katalytische Wirkungen des Platins bedingt.

Die naheliegende Erklirung, dals ungleiche Strahlung die
ungleichen Werte bedingt, glaubt er durch den Nachweis zu
widerlegen, dafs die Erscheinung nicht gefindert wird, wenn die
Flamme mit einem sheilsen« Schornstein umgeben wird. Man
erkennt sofort, dafs bei dem riesigen Anwachsen der Strahlungs-
intensitit mit der Temperatur ein allenfalls auf beginnende Rot-
glut erhitzter Schornstein fiir die Strahlungsverhiiltnisse von Stoffen,
die in der 15000—1800° heilsen Flamme sich befinden, noch
sehr wenig ausmacht. Ich habe mich noch zum Uberflufs iiber-
zeugt, dals es geniigt, statt eines blanken Platiniiberzuges Platin

kegeln) sei auf die ausgezeichnete Schrift von Le Chatelier und
Boudouard Températures élevées, Paris 1900) wiederholt verwiesen.
Ich entnehme dersclben hier nur die Angabe eciniger oft benutzten
Temperaturfixpunkte

Siedepunkt Schmelzpunkt
Wasser 100 Silber 962
Naphtalin 218 Gold 1065
Schwefel 445%) Platin 1780
Zink 930 #*)
#) Bei 760 mm Druck; 1 mm Druckiinderung iindert um 0,095°.
*ﬁt) > > > 2 ;2 > > > > (),1;’) o,

Zahlreiche wertvolle Literaturangaben findet man ferner bei Bredig,
Chemie der extremen Temperaturen, Leipzig 1901.

1y Chemiker-Zeitung 28 (1904) 1107.
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in feiner Verteilung auf den Quarz zu bringen, um das Auf-
steigen der Temperatur in ein Absteigen zu verwandelnl). Wir
werden weiterhin sehen, dafs fiir eine katalytische Temperatur-
steigerung im Innern der Bunsenflamme iiberhaupt keine Mog-
lichkeit ist.

Zu einer richtigen thermoelektrischen Auswertung der
Flammenfemperatur ist es in erster Linie erforderlich, den
Strahlungsverlust des Thermoelementes zu kennen. Waggener?2),
Nichols?), sowie White und Travert) haben gefunden, dals
die Temperatur, welche die Lotstelle des Thermoelementes an-
zeigt, in einer fast genau linearen Beziehung zu der Dicke des
Elementes steht. Mifst man also mit Thermoelementen von ver-
schiedener Dicke, so erhdlt man Angaben, mittels deren man
auf die Temperatur schliefsen kann, welche ein Thermoelement
von der Dicke Null anzeigen wirde. Wihlt man dabei das
diinnste Thermoelement nicht dicker als 0,1 mm, so ist die
Extrapolation nicht sehr stark (etwa 3090 bis 1000 C, je nach der
Flammentemperatur und Drahtdicke). Durch einfache Beobach-
tung der Angabe eines dickeren Thermoelementes findet man
Zahlen, die um Hunderte von Graden zu niedrig sind. Wag-
gener leitet fiir den heifsesten Teil der Bunsenflamme- eine
Temperatur ab, die wenig tiber 17850 C liegt. Berkebusch?)
hat nach einer ganz anderen, allerdings nicht sehr genauen
Methode 18300 C gefunden. Damit in Einklang steht, dafs ein
Aulserst feiner Platindraht, wie schon Bunsen fand, und wie
Waggener, Fery und andere bestitigen, in der Bunsenflamme
eben zum beginnenden Schmelzen zu bringen ist. Der Schmelz-
punkt des Platins liegt aber bei 1780°C. Ferys frither er-
wihnte Bestimmung liegt mit 18710 C in demselben Bereich.
Schliefslich erhialt man Zahlen von derselben Grofse, wenn man
den Heizwert des Leuchtgases (mit dem Junkersschen Kalori-
meter), ferner die aus der Volumeneinheit des Leuchtgases bei

1y In der russischen ausfiihrlichen Veroffentlichung von Baikoff
finden sich ibrigens Mitteilungen iiber Versuche mit aufgeschnittener
Platinhiilse, welche Baikoff selbst nicht mit seiner Auffassung von
der katalytischen Temperaturerhshung vereinigen kann. Vgl. Chem.
Zentralblatt 1905. I. 1357.

2} Wied. Ann. 58 (1896) 579.

9) Journ. Franklin Inst. 150 (1900) 374.

1) Journ. Soc. Chem. Ind. (1902) 1012.

5 Wied. Ann. 67 (1899) 649.
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vollstindiger Verbrennung hervorgehenden Mengen an Kohlen-
siiure und Wasserdampf und den fiir diese vollstindige Verbren-
nung erforderlichen Luft-Sauerstoff analytisch bestimmt und mit
den gebriiuchlichen Werten fiir die spez. Wirmen der Gase die
erreichbare Maximaltemperatur berechnet.

Die lineare Extrapolation thermoelektrischer Messungen auf

die Drahtdicke Null fiihrt also, wie wir an diesen Zahlen erkennen,
fiir die Hochsttemperatur der Bunsenflamme zu guten Werten.
Bei niederen Temperaturen ist sie noch erheblich sicherer, da
die Strahlungsverluste dann viel kleiner sind und die extrapolierte
Temperatur nur wenig diejenige des diinnsten Thermoelementes
tibertrifft.

Das Thermoelement darf bei den Messungen immer nurEinflur der t-
kurze Zeit in der Flamme belassen werden. Dauerndes Glithen J!7uinitaer
ruft in dem Platinthodiumdraht, wie Waggener gezeigt hat,
Unhomogenititen hervor, welche falsche Angaben zur Folge
haben.

Bei Benutzung dicker Thermoelemente kann man bekannt- ¥initufs des
lich die thermoelektrische Kraft mit Hilfe eines Voltmeters von ™ o™
hohem Widerstande direkt finden. Diinne Thermoelemente haben
insbesondere in der Hitze einen so hohen Eigenwiderstand, dafs
man sich durchaus der Kompensationsmethode zur Meszung ihrer
Krifte bedienen muls.

Die Lage der Thermodrihte zueinander innerhalb der Xining de
Flamme ist nicht ohne Einflufs auf die Anzeige. Die in die Lt Lazederiahie
stelle zusammenlaufenden Enden parallel nebeneinander zu legen,
ist nicht empfehlenswert. Dagegen geniigt es, um gute Irgeb-
nisse zu erhalten, wenn man die der Lotstelle zunichst befind-
lichen Drahtteile in eine gerade Linie ausstreckt.

Alle Messungen miissen so ausgefithrt werden, dafls die
beiden Driihte des Thermopaares in symmetrischen und daram
gleich heifsen Flammenpartien sich befinden. Jede einseitige
Erhitzung des einen Drahtes in der Niihe der Lotstelle ruft Fehler
durch Wirmeleitung im Draht hervor, die durch die Extrapolation
auf die Dicke Null nicht beseitigt, sondern vergrdfsert werden.

Die thermoelektrische Temperaturmessung in der Bunsen-
flamme ist von mir in Gemeinschaft mit Richardt zur Bestim-
mung des Wassergasgleichgewichtes in der Bunsenflamme be-
nutzt worden.

Die Ergebnisse, die durch Allner bestitigt und erwartet
worden sind, wurden schon in der IV. Vorlesung erwiihnt.
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; Zum Verstindnis des Verfabrens wollen wir die Bunsen-
] flamme ein wenig niher betrachten.
| Digalz;g:cn- Die Bunsenflamme gewihrt ein ziemlich verschiedenes Bild,
" wenn man den Gehalt an Primérluft, d.h. an Luft, die an der
Brennerdiise zutritt und sich im  Brennerrohr dem Leuchtgas
vor der Verbrennung beimengt, nur um wenige Prozente ver-
indert. Lilst man die Flamme zunichst leuchtend brennen und
erhoht durch langsames Offnen der Luftwege den Primirluft-
gehalt, so tritt beim Verschwinden der leuchtenden Teilchen zu-
ndchst eine unscharfe Trennung in einen Innen- und Aufsen-
kegel anf. Mit Vermehrung der Primirluft wird der Innenkegel
aufserordentlich viel kleiner, schérfer begrenzt und heller leuchtend.
Seine Lichtfarbe ist dann ein ausgepriigtes Griin, das sich vom
Violett deriiulseren Flamme deutlich abhebt. Gasflammen dieser Art
erzeugt man im Laboratorium gerne mittels des sogenannten Teclu-
brenners. Im Haushalt findet man sie bei allen modernen Gas-
kochern. Jeder Auerbrenner, den man anziindet, nachdem
Strumpf und strumpftragende Gabel weggenommen sind, zeigt
dieselbe Flamme. -
§§2:?ns&n§ n;l:r Wenn man diese Flamme mit Hilfe eines Teclubrenners
) " erzeugt, so findet man leicht, dals der griine Innenkegel mit
heftigem Gerfiusch und unter starkem, raschem Hin- und Her-
schwanken brennt. Verlingert man das Brennerrohr eines Teclu-
brenners um einige Dezimeter, so wird die Flamme vollstindig
d ruhig. Die ungleichférmige Mischung und Bewegung
in dem kurzen Brennerrohr ist die Ursache fiir das
unruhige Brennen. Das Verliingerungsrohr beseitigt
diese Storung. Alle Gleichgewichtsversuche sind
mit Flammen von Teclubrennern gemacht, deren
Rohr um etwa 1/ m durch ein Glasrohr von
gleichem Lumen verlingert war.
Das Flammen- * Man pflegt beschreibend zu sagen, dals in der
Hnere. Flamme Leuchtgas verbrennt. Der Ausdruck ist
unscharf, denn in der Flamme brennt nichts.
Die Flamme ist eine Masse glithender Gase, welche
allseitig von einer ungemein diinnen Zone um-
schlossen ist, in der Verbrennung stattfindet. Die
Begrenzungszone ist schematisch in Fig. 16 im
Schnitt dargestellt. «b ist die Brennermiindung, ac?d stellt den
»Innenkegele, adb den »Aufsenkegelc dar. Im Innenkegel ver-
brennt Primérluft in Gas zu einem Gemenge von Stickstoff,

Fig. 16.
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Kohlenoxyd, Kohlensiure, Wasserdampf und Wasserstoff.!) Da
die vier Gase CO, H,, CO,, H,O durch die Wassergasreaktion
verkniipft sind, so kann man sagen, dals der Innenkegel mit
Stickstoff verdiinntes Wassergas liefert. In dem ganzen Raum
zwischen Innen- und Aulsenkegel findet man analytisch niemals
Sauerstoff. Darin liegt die Begriindung fiir den Satz, dafs in
der Flamme nichts verbrennen kann. Im Aufsenkegel adc ver-
brennt, was noch verbrennen kann, zu Kohlensiure und
Sauerstoff.

Die Lage des Innen- und des Aulsenkegels gehorchen je bnic rage des
einer einfachen Gleichung. Der Innenkegel stellt eine stehende 'Pnenkescls:
Explosion dar. Seine Lage gehorcht der Bedingung, dals die
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Entziindung der Fortbese-
gungsgeschwindigkeit des zutretenden Gasluftgemenges entgegen-
gesetzt gleich ist. Diesen Zusammenhang hat Michelson?) zur
Bestimmung der Explosionsgeschwindigkeit benutat.

Dic Lage des Aulsenkegels gehorcht der Bedingung, dafls Die Lage des
der pro Zeiteinheit zutretende Luftsauerstoff stéchiometrisch *"fekere!s
eben ausreicht, um die pro Zeiteinheit von innen zustrémenden
brennbaren Anteile vollig in Wasserdampf und Kohlensiure zu
verwandeln.

Die Zone acl ist einen Millimeterbruchteil dick, und das
Gas passiert sie etwa in 0,001 Sek. Die Dicke der Zone «db
ist mit dem Auge nicht sehr klar erkennbar. Sie ist aber jeden-
falls von gleicher Grolsenordnung.

Die Temperatur in der Zone acd betriigt bei sehr starker nic Tewperatur
Luftzufuhr rund 15309 C. Man hat sie frither wegen des hellen 'l“;e;‘l‘.’l‘.&fi"'
Glanzes viel hoher geschiitzt. Aber das Thermoelement verriit
davon nichts. Zur theoretischen Begriindung der hoheren Tem-
peratur dieser Zone hat man vorgebracht, dals das zur Verbren-
nung gelangende Gas vor dem Eintritt in die Verbrennungs-
zone acl durch einen von dieser Zone ins’ frische Gas
fliefsenden Wiirmestrom stark vorgeheizt und danach durch die
Verbrennung weiter erhitzt wird. Man folgerte, dafs es auf
diese Weise wirmer werden kénne, als wenn es durch die
Verbrennungswirme allein von Zimmertemperatur auf die Ver-
brennungstemperatur gelangte3) Dieser Schlufs ist irrig. Jede

1) Aufserdem findet sich darin ofters eine kleine Menge Methan.
*) Wied. Ann. 37 (1893) 1.
%) Mallard und Le Chatelier, Ann. des mines 8" 4 (1883)
344. Gouy, Ann. Chim. Phys. 5 18 (1879) 1. Michelson L c.
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in acb verbrennende Schicht muls an die nachfolgende wih-
rend ihrer Verbrennung so viel Wirme abgeben, als sie
selbst zu ihrer Vorwirmung empfangen hat. Sie kommt also
auf keine hohere Temperatur, als wenn sie ohne Vorwirmung
von Zimmertemperatur an durch die Reaktionswirme erhitzt
wurde. Diese Temperatur kann man aus den kalorimetrischen
Werten der Verbrennungswiirme rechnen, wenn man die Zu-
sammensetzung des Gase kennt, die aus der Zone acd aus-
treten.

Richardt und ich haben diese Kontrolle ausgefithrt und
innerhalb der Fehlergrenzen denselben Wert von 15500 gefunden,
den die thermoelektrische Messung ergab. Das starke griine
Leuchten des Innenkegels ist also ein Lumineszenzlicht.

Die Wiarmeverluste bei der Verbrennung in der Zone acd
sind klein. Was die Warmeableitung ins Frischgas anlangt, so
hat sie Mache?) theoretisch untersucht. Istc, die spez. Wirme

~des zur Verbrennungszone zustromenden Gases bei konstantem

Druck, ¢, die Gasgeschwindigkeit (bezogen auf 0¢ und 760),
9o die Dichte des Gasgemisches (bezogen auf 00 C und 760 mm)
und % die Konstante der Wirmeleitung, so gilt

Eo&T a
¢y Az T 0% -

Hier bezeichnet 7' die Temperatur, die in einem Abstand z
von der Flamme (nach der Seite des Frischgases) herrscht. Die
Integration der Formel und ihre Auswertung fiir den Fall der
Verbrennung von Wasserstoff in Sauerstoff (stehende Knallgas-
explosion) fiithrt Mache zu dem Resultat, dafs schon wenige
Hundertstel Millimeter von der Flammengrenze entfernt die Zimmer-
temperatur herrscht. s findet also ein merklicher Verlust durch
Wirmeableitung ins Frischgas nicht statt. KEine kleine Wirme-
abgabe ist hingegen durch die Strahlung bedingt. Doch kann
sie ihrer Geringfihigkeit wegen vernachlissigt werden.

Zwischen Innen- und Aulsenkegel fehlt dem Gase jede
Moglichkeit, Wirme abzugeben. Wohl aber wird es mit der
Anniherung an den Aulsenkegel wirmer, denn dort verbrennt
das durch den Vorgang im Innenkegel auf 15500 vorgeheizte
Gas vollstindig, wobei seine Temperatur auf das frither erwihnte
Maximum von ca. 18000 steigt.

1) Wiener Akad. Sitzungsber. 108 IIa (1899) 1152.
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Im Einklang damit wird stets, wenn man die Temperatur-
verteilung zwischen der Vertikalachse der Flamme und dem Mantel
ad?b in einer Horizontalen verfolgt, ein Anstieg der Tempcratur
gegen die Flammengrenze hin beobachtet. Wenn der Flammen-
saum bei chemischen Schmelzversuchen im allgemeinen nicht
als der heilseste Teil erscheint, so liegt das daran, dals der
dulserste Flammensaum etwas vibriert. Der Korper wird also,
wenn man ihn nicht etwas tiefer in die Flammen einbringt, von
der Aufsenluft bei den Schwankungen des Flammenmantels
erreicht und abgekiihlt. Auch die Wirmeableitung nach der in
der Aulsenluft befindlichen Haltevorrichtung wirkt stiirker kiih-
lend, wenn wir die untersuchte Probe nicht etwas tiefer in die
Flamme stecken und dadurch den Halter mit heizen.

Der Temperaturfall vom Aulsenkegel «d b nach dem Innen-
kegel ach hin ist viel weniger schroff, als der vom Innenkegel
ins Frischgas. Der Grund ist ein doppelter. Einmal leitet das
heilse Gas im Raum adbc die Wirme aulserordentlich viel besser
als das kalte Irischgas. Denn die Wirmeleitungskonstante
wichst mit der Temperatur (in erster Anniherung proportional
YT [Mache 1. c.]). Sodann aber ist die Gasgeschwindigkeit in
dem Verhiiltnis der Mantelfliichen «d?d zu acb kleiner, so dafs
der Riicktransport der abgeleiteten Wirme weniger schnell erfolgt.

Die Verhiltnisse der Gaszusammensetzung in der Bunsen-
flamme sind nicht ohne weiteres einer Untersuchung zuginglich.
Es liegt dies daran, dals die Verbrennungsprodukte des Aulsen-
mantels adb, so weit sie in dessen unterem Teile entstehen,
beim Aufsteigen in das Innere der Masse wdbc¢ gelangen und
diese verdiilnnen. Dadurch verschieben sich auch, wie angemerkt
sei, die Temperaturverhiltnisse, namentlich im oberen Flammen-
teil, ein wenig.

Man kann aber der Untersuchung leicht zugingliche Zustiinde
schaffen, wenn man den Hulseren Flammenmantel wegstreift.
Diesen Kunstgriff haben Teclu?) einerseits, Smithells und
Ingle?) anderseits gefunden. Man erreicht dies einfach durch
ein iibergeschobenes weiteres Glasrohr von passenden Dimen-
sionen, welches mit einem dicht schiliefsenden Stopfen auf das
Innenrohr aufgeschoben ist. Man entnimmt die Grolsenverhiilt-
nisse der Fig. 17, in welcher ein Malfsstab mitphotographiert ist.

1) Journ. prakt. Chem. 44 (1891) 246.
2) Journ. Chem. Soc. 61 (1892) 204.

Temperatur-
verteilung
zwischen den
Kegeln.

Spaltung der
Bunsenflanme.
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Der Innenkegel ach sitzt auf dem Innenrohr ruhig brennend
auf. Der Aulsenkegel adb brennt oben an der Offnung des
weiteren Robres. Da die Gase jetzt auf dem Wege vom Innen-

,!\
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Fig. 17. TFig. 18.

zum Aufsenkegel Zeit finden, sich abzukiihlen, so zeigen sich
naturgemils andere Temperaturverhiltnisse am Aulsenkegel.
Er ist kilter; dagegen tritt beziiglich des Innenkegels keine
Verinderung ein. Der Zutritt von Luft in den Raum zwischen
Aufgen- und Innenkegel ist bei dieser Anordnung ausgeschlossen,
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und man kann aus dem Raum zwischen beiden Kegeln Gas-
proben zur Untersuchung herausnehmen. Dazu kann man ent-
weder Porzellankapillaren iiber den Rand des Aufsenrohres ein.
hingen, oder wie dies die Figur 18 zeigt, durch einen seitlichen
Stutzen ein horizontal verschiebbares doppelwandiges Platin-
rohr einfiihren, zwischen dessen Winden Wasser flielst. Wahlt
man das Kiihlwasser lauwarm, und bringt man das Rohr dicht
iiber die Spitze des Innenkegels, so findet eine fufserst plotzliche
‘Temperaturerniedrigung der dort austretenden Gase statt, ohne
dafs sich Wasserdampf aus ihnen bereits aufsen am Kiihlrohr

. i
Quarzkapillaren -- -

- Kupferdraht

dbersponnen

Fig. 19.

absetzte. Man bekommt also die plétzlich abgeschreckten Gase
ohne Wasserdampfverlust ins Kiihlrohr hinein. Hingt man
anderseits ein Rohr {iber den Rand des Aulsenzylinders ein, so
gewinnt man Proben der Gase, die auf dem Wege von der
Flamme zur Abnahmestelle Zeit gehabt haben, sich abzukiihlen.
Um die Flammentemperatur zu messen, lassen sich mit Hilfe
der in Fig. 19 dargestellten leicht verstindlichen Vorrichtung
zwei Thermopaare von verschiedener Drahtdicke (0,3 und 0,1 mm)
in Quarzkapillaren durch das Aulsenrohr hinabsenken. Die Fein-
stellungsvorrichtungen erlauben leicht ihre Lotstellen an genau
symmetrisch zur Vertikalachse der Flamme gelegene Punkte zu
bringen. Aus den Angaben beider Elemente gewinnt man durch
lineare Expolation den Temperaturwert fiir die Dicke Null des
Thermoelementes.
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Die Bestimmung der Zusammensetzung der Gasproben mit
einer fiir die Gleichgewichtsberechnung geniigenden Genauiglkeit
ist nicht ganz so einfach, wie man vielleicht zunichst vermutet.
Denn die grofse Menge des verdiinnenden Luftstickstoffs driickt
die Gehalte der anderen Gase stark herab. Versucht man etwa
Kohlenséiure, Kohlenoxyd und Wasserstoff volumetrisch zu be-
stimmen und mit Hilfe der Kenntnis von der Zusammensetzung
des zur Verbrennung gelangenden Gasgemisches den Wert fiir
den Wasserdampf zu berechnen, so fallen die Ergebnisse zu
ungenau aus. Dagegen lassen sich befriedigende Resultate
erhalten, wenn man iiberlegt, dals die Gleichgewichtskonstante

__ G0 -Cco
Cco.- Cm,
anfgefalst werden kann als das Produkt x - »’ zweier Quotienten,
néimlich . Cir,0 S Cco
Cco, Cu,~

Von diesen beiden Quotienten kann man den einen dadurch
erhalten, dafs man die Gase durch gewogene Absorptionsapparate
filhrt, wie sie bei der organischen Elementaranalyse benutzt
werden. Der andere Quotient ergibt sich durch eine einzige iiber
Quecksilber ausgefiihrte Verbrennung eines von Kohlensiure
befreiten Gasanteils. Die bei der Verbzennung eintretende Kon-
traktion, der begleitende Sauerstoffverbrauch und die Menge der
entstehenden Kohlensiure erlauben, mit Hilfe der Bunsen-
schen Gleichungen?) fiir die Verbrennungsanalysen der Gase
sogar noch einen dritten Bestandteil zu berechnen, der in Ge-
stalt von Methan gelegentlich beigemengt ist.

Die Bunsenschen Volumengleichungen fiir gasanalytische
Verbrennungen hat Wohl?) neuerdings angegriffen und durch
neue Ausdriicke ersetzen wollen.

Bezeichnet man mit »Kon.c die bei der Verbrennung im
gasanalytischen Apparat eintretende Kontraktion, mit CO, die
Kohlensiuremenge, mit V, den Sauerstoffverbrauch — siimtliche
Werte gemessen in cem — so ist, wie Bunsen ausgefiihrt hat,
bei der Verbrennung von je 1 cem CO bzw. H,, bzw. CH,

CO, Vo Kon.

co . . 1 /s /e
H,. .. o0 1/e 11/,
CH, . . 1 2 2

1) Gasometrische Méthoden II. Aufl. 1877, Zweiter Abschnitt.
%) Berliner Ber. 57 (1904), 429.
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und danach
0, = CO+4CH,

Kon. =1/,CO 4 1%/, H, 4+ 2CH;
Vo =1C0 -+ 1, H,4 2CH,
Mit Hilfe dieser drei Gleichungen berechnet man die drei Gase.
Wohl fiihrt nun an, dals der Quotient aus Molekulargewicht,
geteilt durch Dichte von 0° und 760 mm bei Wasserstoff, Sauer-
stoff, Kohlenoxyd und Methan sehr nahe an dem fiir ideale Gase
giiltigen Wert 22,41 gelegen ist, bei Kohlensiure aber eine grofsere
Abweichung zeigt, indem er nur 22,26 betriigt. Er schlielst
daraus, dafs die Avogadrosche Regel fiir Kohlensiiure nicht
genau gilt. Das ist durchaus milsverstindlich.
Nach der Formel von van der Waals fiir die Beziehungen biskussion der
von Druck, Volumen und Temperatur Wohlschen

Formeln.
(p +;i) (v—1U)=RT,

ergibt sich fiir die Beziehung von Molekulargewicht A/ und Dichte
des Gases?) d, bei 0° und 760 mm

M
c—lg (1 + (I) (1 — (I) = R,
a und b sind fir Kohlensiiure von van der Waals abgeleitet

d
worden zu a = 0,00874

b = 0,0023,
damit folgt

h¥4
fl» . 1,00646 = R.
Uy

M
Wohls Wert fiir = 2296 liefert den vollkommen richtigen
0

Wert fiir R, sobald wir ihn mit dem Faktor 1,00646 multiplizieren.
Die Abweichung stammt also nur daher, dals Kohlensiure bei
00 und 760 mm kein ideales Gas ist und hat mit der Avogadro-
schen Regel nichts zu tun.

Erniedrigt man den Druck der Kohlensiiure auf 1f; Atm. Rechtfertizung
oder weniger, so wird, wie man sich leicht an der Hand der .rnioiol”
van der Waalsschen Formel tiberzeugt, die Abweichung vom
idealen Verhalten so gering, dals sie fiir die Analyse nicht mehr
in Frage kommt. Ks ist sicherlich richtig, dals man einen merk-

lichen Fehler begeht, wenn man annimmt, dals aus 100 ccmn

1) Van der Waals, Kontinuitiit usw. Leipzig1899/1900. Bd. [, 5. 85,
Haber, Thermodynamik, 19
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reinen Kohlenoxydes und 50 cem reinen Sauerstoffs bei der Ver-
einigung 100 ccm Kohlensiiure (sémtliche Volumina bei 09 und
760 mm gemessen) entstehen. Man wird dann vielmehr nur
99,4 Volumina erhalten. Aber es ist durchaus unberechtigt,
diesem Manko von 0,69/, eine allgemeine Bedeutung beizulegen
und Verbesserungen der Bunsenschen Formeln darauthin vor-
zuschlagen. Die Sache hat aber noch eine weitere Seite. Der
Fall, dafs man reine Kohlensiiure bei der gasanalytischen Ver-
brennung erzeugt, ist sehr selten. Man erhilt vielmehr Gas-
gemenge, von denen die Kohlensiiure einen Bruchteil ausmacht.
Von diesen Gasgemengen setzt man, indem man Bunsens
Formeln fir die Gasanalyse benutzt, voraus, dafs sie dem
Daltonschen Gesetz gehorchen, nach welchem die Summe der
Partialdrucke gleich dem Gesamtdrucke ist. Weichen die Gase
einzeln vom Gasgrundgesetz
pv=RT
merklich ab, wie es die Kohlensiure bei 00 und 760 mm tut,
so ist auch das Daltonsche Gesetz nicht mehr erfiillt. Dann_
aber ist es vollstindig unmoglich, mit Hilfe fester Korrektions-
zahlen, wie Wohl es will, die Analysenergebnisse an Hand der
Bunsenschen Formeln zu berechnen, sondern man mufs fiir
jedes Gasgemenge die Beziehungen von Druck und Volumen
durch besondere Untersuchung feststellen. Die Aufgabe des
Gasanalytikers wird dadurch praktisch undurchfiithrbar. Danach
ergibt sich, dals nicht die Formeln von Bunsen zu verbessern,
sondern die Bedingungen gasanalytischer Verbrennung so zu
wiihlen sind, dafs die entstehenden Gase dem idealen Verhalten
nahe bleiben und damit den Bunsenschen Formeln entsprechen.
Das ist prakfisch in geniigendem Malse erreicht, wenn man
Kohlensiiuregehalte von mehr als 359, im Endgase vermeidet.
Das_Wassergas- Die Bestimmungen der Zusammensetzung der aus dem
1;]%2];”;3:;;}:; Raume zwisclien beiden Flammenkegeln entnommenen Gase
flamme.  Jieferten nun das Krgebnis, dals der Ort der Probeabnahme
gleichgiiltig war. Das Verhiltnis
Cu,o - Cco
inderte sich also nicht, wenn die dem heilsen Innenkegel der
Flamme entsteigenden Gase sich bei ihrer Aufwiirtsbewegung
um mehrere hundert Grad abkithlten. Das zeigte sich ebenso
bei reiner Leuchtgas-Luftmischung wie bei Speisung der Flamme
mit einer Leuchtgas- Kohlensiiure - Luftmischung, welche eine



Das Wassergasgleichgewicht in der Bunsenflamme. 291

niedrigere Temperatur bei ihrer Verbrennung erzeugte. So ergab

_sich bei gleichzeitiger Probenahme oben («) am Ansatz der oberen
Flamme und unten () dicht iiber der Spitze des stark griin strah-
lenden Innenkegels fiir das in Rede stehende Zusammensetzungs-
verhélinis:

a 3,54 258 2,74 2,89 292 297 254
b 3,58 2,68 2,86 277 282 3,12 2,87

t0C 1551 1313 1305 12065 1265 123 1255.
Die thermoelektrisch bestimmte Temperatur ist beigefiigt.

Betrachten wir die Zahlen niher, so ist zuniichst unverkennbar,

dals sie bei den sechs Versuchen, bei denen durch Kohlensdure:
zusatz die Temperatur erniedrigt war, merklich tiefer liegen als
bei dem ersten ohne Kohlensiiurezusatz angestellten Versuche.
In beiden Fillen liegen sie bei den Werten, die nach unseren
fritheren Uberlegungen (S. 126) dem Gleichgewichte der Wasser-
reaktion entsprechen. Daraus liefs sich als wahrscheinlich ent-
nehmen, dals bei der Verbrennung der Kohlenwasserstoffe im
Innenkegel der Bunsenflamme das Gleichgewicht erreicht wird,
welches beim Verlassen des Kegels so schwer beweglich wird,
dafs die Gase beim Durcheilen des Abkiihlungsgebietes ihr
Zusammensetzungsverhiltnis nicht dndern.

Zur Priifung des Schlusses, dals das Gleichgewicht crreicht crenzen der
wird, dienten eine Reihe weiterer Versuche, bei denen Leucht- (ickigevichi
gas und Leuchtgas-Kohlensiduregemische henutzt wurden. Ihre Subilisicruug

wge . - - . in der Bunscu-
bestitigenden Ergebnisse ergiinzte Allner, indem er fur Gemenge  junme.
aus Methan - Kohlenoxyd - Wasserstoff, Methan - Wasserstoff und
Benzol-Kohlensiure-Wasserstoff den gleichen Nachweis erbrachte.

Er untersuchte dann weiter, welche Grenzen diesem Zusammen-
hang gesetst seien und fand ein sehr charakteristisches Resultat.
Alle relativ kalten Flammen (unter 11000 C), die er durch Ver-
brennung von Kohlensiure-Wasserstoff und Kohlenoxyd-Wasser-
stoffgemischen erzeugte, ergaben keine Gleichgewichtseinstellung.
Die viel heilsere Flamme des mit Luft gemengten Benzoldampfes
(ca. 20000 C) anderseits entliefs aus ihrem Innenkegel die Gase
nicht mit demselben Zusammensetzungsverhiiltnis, mit dem sie
am oberen KEnde des Aulsenzylinders in die obere Flamme ein-
traten. Daraus ergibt sich folgendes: Zur Erreichung des Gleich-
gewichtes ist die Reaktionszeit in der Zone stehender Explosion
(Flammeninnenkegel) bei weniger als 11000 C nicht zureichend.
Bei hoherer Temperatur stellt sich hingegen das Gleichgewicht

19*
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ein. Dies Gleichgewicht bleibt auf dem Abkithlungsweg unver-
iindert (festgefroren), wenn die Temperatur nicht {iber 15000¢ liegt.
Ist der Innenkegel heilser, so verschiebt es sich zuniichst im
Abkiihlungsgebiet und bleibt bei etwa 15000 C hiingen. Durch
Steigerung der Abkiihlungsgeschwindigkeit (Einfiihrung eines ge-
kiithlten Rohres) erhiilt man bei der ca. 20000 heifsen Flamme
demmnach andere Werte als bei langsamerer Kiihlung.

Numerische Die Ergebnisse werden aus folgender Zusammenstellung deut-

trgebnisse. )ioh werden. Eingeklammerte Temperaturen sind aus Ver-
brennungswirmen und spez. Wiarmen berechnet, nicht einge-
klammerte thermoelektrisch gemessen. Die Gleichgewichtswerte
sind der Spalte 5 Tabelle Seite 126 entnommen. Die gefundenen
Werte des Zusammensetzungsverhilinisses bilden meist Mittel
aus mehreren Versuchen bzw. deren Grenzwerte.

Gasart Temperatur £C0 - CBy0
€CO, - CH,O0
°C gefunden berechnet
CO, + H, (890—1037) 0,2 1,2—1,8 | dleichgewicht nicht
CO + M, 990—1088 32  1,6—19 erreicht.
C.Hs 4 CO, + H, 1190 254 2,5
CeH, + CO, ++ H, 1280 23 29
CH, 4+ CO, + H, 1246 2,6 28
CH, - 1, ca. 1400 3,1 3,46
Leuchtgas + Cco, 1255 2,6—28 28 Glcighgcwicm wird
Leuchtgas -+ CO, 1265 2,9 2,87 ‘r‘e’?uff'l‘l‘;';’“ffe‘:t -
Leuchtgas |- CO, 1305—1324 2,6—2,9 3,1 bald fest.
Leuchtgas -}- CO, 1870 3,2—3,3 3,3
Leuchtgas . 1386 3,6 34
Leuchtgas 1500—1510 3,6—4,2 3,9
Leuchtgas 1525 4 3,97
( Gleichgewicht bleibt
E = = im Abkiihlungsgebiet
Benzol (ca. 2000) H 5,24 zwischen 3,5 und 4,0
héngen.
Der technische Es ist beim Wassergasgleichgewicht nicht so einfach wie

Wassergas- . . . . . .
prozofs thoore. Deim Stickoxydgleichgewicht, die theoretischen Folgerungen auf

tischbetrachtet. die Technik zu iibertragen, weil der Prozefs viel verwickelter ist.
Die Technik der Wassergasbereitung besteht darin, dafs man

einen Schacht mit glihender Kohle abwechselnd mit Luft und

mit Wasserdampf durchblist. Das Luftblasen erzeugt, je nach

der Betriebsweise, vorwiegend Kohlenoxyd (Verfahren nach
Humphreys und Glasgow) oder vorwiegend Kohlensiure (Ver-
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fahren nach Dellwik-Fleischer). In jedem Falle wird dabei die
Kohle intensiv weifsglithend. Das Wasserdampfblasen ergibt
Wassergas, dessen wirmeverbrauchende Bildung die Kohle ab-
kiihlt. Man wechselt deshalb die Gasstrome in ziemlich kurzen
Intervallen. Das Blasen des Wasserdampfes wird jedesmal so
lange ausgefiihrt, bis Proben des Wassergases beim Brennen das
charakteristische Ausschen von Flammen ergeben, die mit sehr
wasserdampfreichem Gas gespeist werden.

Nach iiblicher Vorstellung greifen hier zwei Prozesse in- bie iiblict
Auffassung.

einander i
N - ceocl,
a) C+4 H,0 = CO +4 H,, K, = PR
11,0
\ . ceo, - P,
L) C4+2H.0=CO,+2H, K, = ——?I—I—‘
11,0
N, . no-cco
1{11 - L‘('():_. . c”g

Wenn beide bis zum Gleichgewichte verlaufen, so erhilt man,
je nach der Temperatur, ein sehr gutes oder ein sehr schlechtes
Wassergas fiir Leucht- und Heizzwecke. Das Wassergas ist
schlecht, wenn es viel Kohlensidure enthilt, also wenn dic Re-
aktion b) einen erheblichen Umfang besitzt. Es kommt also
hier nicht, wieim Falle der Stickoxydbildung, einfach darauf an,
dem Gleichgewichte mdoglichst nahe zu kommen und es festzu-
halten, sondern die Erreichung und Fixierung des Gleichgewichtes
ist nur in einem Temperaturgebiet praktisch erwiinscht, in
welchem die Reaktion b) ganz zuriicktritt. Nun kann man er-
wigen, dals a) und b) noch durch

¢) C4C0,22C0 K, —
verkniipft sind.
Die Untersuchung dieser dritten Beziehung durch Bou- soudouards

douard?) hat ergeben, dals neben Kohle im Gleichgewicht be- Versuche.
stindig sind bei

Eeo

cco,

0oC 650 800 925
0/, CO4 61 7 4
0/, CO 39 93 96
CO

I 3 9
CO, 0,64 13 24

1) Compt. Rend. 130 (1900) 132; Bull. Soc. Chim. 21 (1899) 712.
Man vgl. dazu Schenck und Zimmermann, Berichte d. D. Chem.
Ges. 36 (1903) 1231 u.3663 sowie Ztschr.f. Elektrochemie 9 (1903) 691
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Diese Zahlen gelten fiir einen Gesamtdruck von Kohlenoxyd
plus Kohlensiiure, der 1 Atm. gleich ist. Bei der Wassergas-
bereitung bewirkt die Verdiinnung der Gase durch den Wasser-
stoff, dafs der Partialdruck von CO -4 CO, etwa auf 0,4 Atm.

A}

C
hinabgeht. Damit wird das Verhiltnis —(_J(O)— welches fiir die Be-

diirfnisse der Praxis den Wert 10 nicht wesentlich unterschreiten
soll, etwas grolser als bei Abwesenheit verdiinnender Gase, denn
mit abnehmendem Drucke steigt der prozentische Anteil des
Kohlenoxydes gegeniiber dem der Kohlensiure beim Gleich-
gewichte mit Kohle. Man darf deshalb diejenige Temperatur,
oberhalb deren ein in sich und mit Kohle im Gleichgewicht
stehendes Wassergas praktisch brauchbar, annithernd zu 7500 C
ansetzen. Aber dieses mit Kohle wund zugleich in sich
im Gleichgewicht befindliche Gas stellt sich praktisch nicht
her. Ein Blick anf die von Luggin berechneten Werte von
Harries (S. 121) Iifst erkennen, dals wohl die vier Gase unter-
einander (CO,, H,, CO, H.0) bei Temperaturen von 7600 bis in
die N#he von 1000¢ im Gleichgewichte stehen, dals aber das
Gleichgewicht mit der Kohle nicht erreicht wird. Denn das

Verhiiltnis % ist stets viel kleiner, als es beim Gleichgewicht

mit der Kohle sein diirfte.

mit den dort wiedergegebenen Bemerkungen von Bodenstecin.
Wichtig ist ferner im Hinblick auf S. 238 dieser Vorlesung, dals
Boudouard fiir 500°C noch 59/, CO, neben 95°/, CO bei 1 Atm.
Druck im Gleichgewichte findet. Die 8. 238 dargelegte Anschauung
hat Dixon (Journ. Chem. Soc. 75 [1899] 630) angegriffen und zu ihren
Gunsten sprechende Versuche von Lang (Ztschr. f. physik. Chemie 2
[1888] 168) zu widerlegen versucht. Dixon leitet Kohlensiure mit
8"/, Sauerstoff iber Kohle bei 500° C. Primiire Bildung von Kohlen-
oxyd bei der Verbrennung wiirde bedingen, dals mindestens ebenso-
viel Kohlenoxyd im Endgase auftrite, als dem Gleichgewichte ent-
spricht. Dixon findet aber weniger als 19, CO. Der Versuch beweist
also nicht gegen sondern firr primire Kohlensiurebildung. Brere-
ton Bakers (Phil. Trans. 179 [1889] 571) Beobachtung, nach welcher
Kohle mit dem schiirist getrockneten Sauerstoff erhebliche Anteile an
Kohlenoxyd unter Verhiiltnissen bildet, unter denen Kohlensiiure auf
Kohle (ebenfalls hei voller Trockenheit) nicht wirkt, werden besser
nicht hereingezogen. Die i#dulserste Trockenheit verwandelt die Ge-
schwindigkeitsverhiiltnisse vollkommen und schafft passive Widerstiinde,
welche die Beobachtungen unvergleichbar machen.
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Nun erinnern wir uns, dals wir eben gesehen haben, wie bic Eigenan
im Abkiihlungsgebiet des Flammeninnenkegels das Wassergas- 7 Kbl
gleichgewicht bei hoher Weilsglut festfriert. Hier finden wir
umgekehrt, dafs es bis zu miifsiger Rotglut (7500) hinab sich
einstellt. Dort befinden sich die Gase im freien Gasraum, hier
in Gegenwart der Kohle. \ohl sind auch die Zeiten im ersten
Fall kiirzer, die der Reaktion vergdénnt sind, aber der Unter-
schied reicht bei weitem nicht aus, das verschiedene Verhalten
zu erkliren. \ir miissen also schliefsen, dafs die gliihende
Kohle die Einstellung des Wassergasgleichgewichtes beschleunigt,
ohne selbst sich mit dem Gasgemenge ins Gleichgewicht zu
setzen. Die Kohle wirkt also auf das Wassergasgleichgewicht
wie Platin. Welche Zwischenreaktion dies interessante Verhalten
veranlafst, wire wertvoll zu erfahren. Man wird dabei ins-
besondere im Auge behalten miissen, dafs die Kohle kein reiner
Kohlenstoff ist, und dafls eine Zwischenreaktion sich schliefs-
lich auch an die Aschenbestandteile der Kohle kniipfen kann.

Blicken wir nun auf die Harriesschen Zahlen, so sehen Uberblick iiher
wir, dals etwa bei 10000 Kohlensiiure und Wasserdampt auf die t“‘ﬁ’:}::,‘,‘fﬂ,\e'
Betriige hinabsinken, welche fiir die Praxis klein genug sind.
Bei grolserer Wasserdampigeschwindigkeit und unter den un-
regelmiilsigeren Temperaturverhiiltnissen eines praktischen Wasser-
gasofens wird die Grenze noch hoher anzusetzen sein. Ks ist
deutlich, dals es von irgend einer Temperatur aufwiirts einen
Zustand geben muls, bei dem auch im praktischen Wassergas-
ofen das Wassergas zugleich in sich und mit der Kohle im
Gleichgewicht steht. Bei den praktisch allein anwendbaren Ge-
samtdrucken von 1 Atm. miilste bei dieser nach unserer Uber-
legung iiber 10000 gelegenen Temperatur die Kohlensiure im
Wassergas zu Spuren hinabsinken, die man bei der volumet-
rischen Gasanalyse nicht mehr findet. Die Erfahrung lehrt aber,
dals das technische Wassergas stets mehrere I’rozente Kohlen-
siure enthiilt. Man kann beriicksichtigen, dafs die Temperatur
im Wassergasofen sich withrend des Dampiblasens iindert, und
dafs die im Gesamtendgas auftretende Kohlensiiure wesent-
lich .gegen Ende der Wasserdampfblaseperiode also bei nie-
drigerer Temperatur entstehen mag. Aber man kommt da-
mit vorerst nicht zu genaueren quantitativen Beziehungen,
Zusammenfassend ergibt sich fiir technischen Wassergasprozels:
Das Gleichgewicht der Gase CO,, CO, H,, H,O wird ziemlich
leicht erreicht. KEs hat aber nur Wert fiir die Praxis, wenn es
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mit niederen Kohlenstiuregehalten und hohen Kohlenoxydgehalten
zusammentrifft. Diese Moglichkeit ist durch die Lage des
Gleichgewichts zwischen Kohle, Kohlensiure und Kohlenoxyd
schon unter 8000 C theoretisch gegeben. Praktisch bringt die
Reaktionstriigheit der Kohle mit sich, dals man befriedigende

. C I .
Werte fiir das Verhiiltnis -(% und damit eine giinstige Wasser-

gaszusammensetzung erst tiber 10000 erhiilt. Die Minimalgehalte
an Kohlensdure, welche die Theorie im Falle des Gleichgewichtes
zwischen Kohle und Wassergas oberhalb 10000 voraussieht, wer-
den von den technischen Wassergasen stets einigermalsen iiber-
schritten. :

Das vorwiegende technische Interesse am Wassergasprozels
verkniipft sich mit der Frage des Wirmenutzeffektes. Was
man anstrebt, ist die Erzengung einer Gasmasse, deren Heizwert
einen moglichst grolsen Bruchteil vom Heizwert der verbrauchten
Kohle ausmacht. Dabei spielt der Prozels des Warmblasens der
Kohle mit Luft die grolste Rolle. Insbesondere ist wesentlich,
ob man auf Kohlenoxyd blist und dieses weiter verwendet oder
auf Kohlensiure blist und diese in die Atmosphire entlilst.
Die beziiglichen Rechnungen ordnen sich unter einfache thermo-
chemische Gesichtspunkte unter, und sind in der technischen
Literatur in einem Umfange behandelt, der ein Eingehen darauf
fiir uns entbehrlich macht.







Verlag von R. Oldenbourg, Miinchen und Berlin.

Die Ziele der Leuchttechnik. von Prot. Dr. 0tto Lummer,
Dozent a. d. Univ. zu Berlin. Mitgl. d. Physik.-Techn. Reichs-
anstalt, 112 8. m. 24 Fig. gr. 8% Pr. M. 2.50. Diese iiberaus inter-
essante Broschiire ist die erweiterte Wiedergabe eines populiir-
wissenschaftlichen Experimentalvortrages, welchen der Ver-
fagser im Elektrotechnischen Verein in Berlin gehalten hat.
Textlich ist einc Dreiteilung: 1. Lichtmessung, 2. das Wesen
der verschiedenen Lichtquellen und 3. die physjkalischen
Grundlagen der Leuchttechnik eingehalten. Der haupt-
siichliche Inhalt bezieht sich auf rein wissenschaftliche
Forschungen im Gebiete der Strahlungserscheinungen, bei
welchen die wertvollen Arbeiten des Verfassers wesentlich
zur Forderung unserer Erkenntnis beigetragen haben. Dieser
weil aber aus den verschiedenen abgeleiteten Gesetzen zahl-
reiche interessante Folgerungen zu ziehon, welche fiir die
Praxis in der Beleuchtungs- und Heiztechnik von grofier Be-
deutung sind und dem Leser mannigfache Anregungen geben.

Einfilhrung in die mathematische Behandlung

der Naturwissenschaften. Xurzgefafites Lehrbuch der
Differential- und Integralrechnung mit besonderer Beriick-
sichtigung der Chemie, Von W. Nernst, o. &. Professor
d. physik. Chemic a. d. Univers. Gottingen, und A. Sehvn-
fliefs, o. 6. Professor der Mathematik a. d. Univers. Ko-
nigsberg. Mit 68 im Text befindlichen Figuren. Dritte
Auflage. Preis brosch. M. 10.—, geb. M. 11.60. ,Wohl selten
habe ich das Erscheinen eines Buches mit so grofier Freude
begriifit, wie das des vorliegenden. In knapper und iiber-
sichtlicher Form werden in demselben die fiir naturwissen-
schaftliche Rechnungen wichtigsten Kapitel der Infinitesimal-
rechnung zusammengestellt und, indem gleichzeitiz An-
wendungen der abgeleiteten mathematischen Lehrsiitze auf
naturwissenschaftliche Probleme gegeben sind, das Ver-
stiindnis sowohl der mathematischen Deduktionen, wie der
rechnerischen DBehandlung solcher Probleme ungemein
erleichtert. Alle diejenigen, welche nicht speziell mathe-
matisch ausgebildet sind, aber doch die neueren Errungen-
schaften, welche die mathematische Behandlungsweise der
Chemie gezeitigt hat, nicht entbehren wollen, haben gewil
lingst das dringende Bediirfnis empfunden, ein Buch zu
besitzen, in welchem sie das Wichtigste erfahren, ohne den
Ballast solcher mathematischen Ableitungen mitnehmen zu
miissen, deren Wert — wenn er auch nicht immer blofs
in dem Selbstzweck fiir weitere mathematische Deduktionen
liegt — doch zuniichst dem Neuling nicht iibersehbar ist.
Das vorliegende Buch leitet uns aber in priignanter Weise
durch die Elemente der analytischen Geometrie, in die
Denkweise und Methodik der Differential- und Integral-
rechnung hiniiber. Niemals verlieren wir dieses unser Ziel
aus den Augen: dafs es sich um die Eroffnung des tieferen
Verstiindnisses naturwissenschaftlicher Probleme handelt.
Zeitsehrirt filr anorganische Chemie,
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Verlag von R. C

Lehrbuch der Technischen Physik von Professor
Dr. H. Lorenz, Ingenieur. Dieses, nach seiner Vollendung
etwa 4—5 Biinde umfassende Lehrbuch der Physik, weicht
von den bis jetzt bestehenden Darstellungen und der
Behandlung, die der Stoff bisher an TUniversititen und
technischen Hochschulen gefunden hat, wesentlich ab,
‘insofern es die techmischen Bediirfnisse der Ingenieure
und praktischen Physiker in erster Linie beriicksichtigt.
Das Werk wird daher neben der Behandlung rein
wissenschaftlicher Probleme cine Darstellung der Physik
in unmittelbarem Zusammenhang mit ihren wichtigsten
technischen Anwendungen geben. Jeder Band ist einzeln
kituflich.

Bisher erschien:

Technische Mechanik starrer Systeme. ‘on
Hans Lorenz. 42 Bogen 8° Mit 254 Abbildungen. Preis
brosch. M. 15.—, elegant gebunden M. 16.—. (Lehrluch
der Technischen Physik I. Band.)

Technische Warmelehre. von rrofessor Dr. Hans
Lorenz, Ingenicur. XIX und 544 Seiten 8°, Mit 136 in
den Text eingedruckten Abbildungen. Preis broschiert
M. 13.—, elegant gebunden M. 14.—. (Lehrbuch der
Technischen Physik II. Band.)

Uber Messung von dynamischem und statischem
Druck bewegter Luft. Von Otto Krell jr., Ingenieur.
1V und 65 Seiten mit 38 Abbildungen und Tabellen. 8°,
Preis M. 250. Das Buch ist unenthehrlich fiir jeden, der
sich iiber den gegenwiirtigen Stand der Ausbildung hydro-
statischer Mefimethoden zu wunterrichten wiinscht, und
wird namentlich auch dem in der Praxis stehenden
Ingenicur bei der Ausfithrung derartiger Messungen von
Nutzen sein.

Das Vorkommen der ,,Seltenen Erden‘“ im Mine-
ralreiche. Von Dr. Johannes Schilling. VIII u. 115 Seiten.
49, Preis M. 12.—.

Grundrifs der Technischen Elektrochemie auf
theoretischer Grundlage. Von Dr. F. Haber, a. o. Professor
an der Technischen Hochschule Karlsruhe. Vergriffen,
neue Auflage in Vorbereitung.
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Karlsruhe






