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Vorwort.

[:ll Februar di

abenden mit

technischen G ctionen an sieben Besprechung

meinen jiingeren Mitarbeitern erdrtert, denen sich einige befreun-

dete Kollegen anschlossen. Die Kenntnis der chemischen und

technisel Grundlagen durfte im wesentlichen vorausgesetzt
werden. Die Sitze der mechanischen Wiirmetheorie hingegen
waren aus den Grundtatsachen heraus zu entwickeln.
Die Ausfithrungen, mit denen ich di
sind hice

1e an mich gerichtet wurden, Schwierigkeiten, denen

se Besprechungen ein-
edruckt. Fragen, die im Anschluls an das

die Aufnahme mancher Gedanken begegnete, haben mich ver-
anlalst, bei der Nieder

hrift mehr ins Breite zu gehen und den
mit dem der Abhandlung zu vertauschen.

Atomistische Theorien habe ich nicht benutzt; nicht aus

Auffassungsweise, sondern auf Grund der

dals die Anwendu 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 beschriinkt.

Fiir die Darstellung der theoretischen Grundlagen habe ich
als Ausgangspunkt die Helmholtzsche Vorstellung gewihlt,
dals die chemische Reaktion gleich den einfachen Anderungen
der Formart eine latente Wiarme besitzt. Die beiden Teile, in
welche die Gesamtenergie beim chemischen Umsatz getrennt
wird, heilsen in meiner Darstellung danach nicht wie gewéhn-
lich freie und gebundene Energ
latente Wirme. ZXu dieser formalen Abweichung haben mich
verschiedene Griinde bestimmt. Zuniichst lilst sich die latente

2, sondern Reaktionsenergie und

Wirme unmittelbar sinnlich veranschaulichen, withrend die Vor-
stellung der gebundenen Energie eine Abstraktion erfordert. So-
dann wird die gedankliche Verkniipfung der Gasreaktionen mit
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Vi Vorwort.

den Dissoziations- und Verdampfungserscheinungen fester Stoffe,
die theoretisch und praktisch in naher Beziehung 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 Einfluls 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. Wiirmen gerade bei den Gasreaktionen besitzt, ist am
Schlusse der vierten Vorlesung niheres gesagt. Die Bestimmungs-
methoden dieser Grifse und die numerischen Daten, die wir
besitzen, sind ausfiihrlich und an manchen Stellen sogar breit
erortert 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. Wirmen 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. ls soll dem Unterrichte
und der experimentellen Forschung auf dem Gebiete der tech-
nischen Gasreaktionen dienen und die Behandlung ergiinzen,
welche diese Prozesse in den iiblichen technologischen Werken
erfahren. Hs 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 zahlreichen 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,

Baden-Wiirttemberg



Inhaltsverzeichnis.

I. Vorlesung.

Die latente Wiirme der c¢hemischen Umsetzung und ihre Beziehung zur
Reaktionsenergie.
Selte Beite
Rechnungen wvon Jiiptner v. Bestimmung der Reaktions-
Jonstorff. . ; y 2 energie . ; ; ; z
Die latente Wirme der Reaktion 12

s Interesse der Gas

reaktionen bei hoher Tempe- Vergleich mit Formartinde-
ratur : ; 3 rangen . . . b . SR
Das Gasgrundgesetz 7 4 Direkte Messung der latenten
Die Gaskonstante in Liter- Wirme . . . . . i 15
Atmosphiiren St 5 | Latente Wiirme und Temperatur 17
Die Gaskonstante in absoluten Der Uberstromungsversuch . . 17
Einheiten . ; 5 | Isotherme Gasexpansion 18
Die Kalorie in absoluten Ein- Die Arbeitsleistung A ist die
heiten : : ) grifstmogliche : SRR )
Die Gaskonstante im Wirmemals 6 Allgemeingiiltigkeit des Aus-
Gleichgewichtund Triebkraft der druckes 20) . . : s AL
“w"_kl“.’” e g 2 {f'l, igt der partielle Differen-
Reaktionsenergie u. Zusammen- aT
setzung . - , : 6 tialquotient von 4 nach T . 22
i Mals der Reaktionsenergie 7 | Integration von Gleichung 21 22
Ausdruck der Zusammensetzung 7 | Eigenart der latenten Wirme . 23
Reaktionsenergie u. Temperatur 9 | Unterschied der Grundsiitze fir
Reaktionsenergie u. Reaktions- latente Wiirme und fiir Wirme-
L wirme . . ; .t - 9 ausnutzung . ; .25
Messung der Reaktionswirmen Jedingung isothermer Verwand-
bei Gasen . . wiiey 5 e 10 lung von Wirme in Arbeit . 25
" Reaktionswiirme und Abnahme Berthelots Prinzip und Helm-
der Gesamtenergie . . . . . 11 holtz" Kritik desselben . 25

BLB BADISCHE
sw' LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



Inhaltsverzeichnis.

Il. Vorlesung.

Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

Die Beziehung der Konstante k

firmetonung und Temperatur
Wirmekapazitit, mittlere und zum Gradintervall der Tem-

wahre BpPez. Wiirme . a0 peratur 43

Wirmetdnung bei konstanten Das Gradintervall der Tempera-

den
Null : 13

ntery

Drock und konstantem turs

ala betrachtet
Volumen a0 Fall =&, ]

Latente Wiirme und Entropie 31 Einfluls des G

[

ii
ropiefinderung bei nicht iso- die Konstante k 2 44

thermen Vérwandlungen 35 Th. W. Richards Nachweis, dals

Entropieiindernng bei nicht um k bei 1ischen Elementen

kehrbar verluufenden Vor- Null

45

o 33 Das chemodynamische und das
Die Entropie eines einfachen slsiussche Gradintervall . 16

Gases und die Enfropie einer das Gradintervall
schung 34 3) mentell zn bestimmen 47

\diabatischer Vi 34 Formeln fii

adiabatischer Vorgang

Ni
Wahl des Anf:

beziiglich der mitt

Wirmen 43

18]
37 5]
Die Entropieiinderung bei der Nochmals der Einfluls des Grad
] Frinl intervalls 510
39

Wiirmen 51

artinldrocke

41 statt der Konzentrationen o2

Benut

lll. Vorlesung.

Andere Ableitung der

wonnenen Beziehungen nebst Darlegung des
Zusammenhangs mit Verlinderungen fester Stoffe.

Die Vorstellung vor t Hoff 556 maximale Arbeit ist unab-
Der Umweg durch Gleicl vom Weg b6
g sten als Mittel des Das Perpetuum mobile zweiter

Bestimmung von 4 15151 At

3

-y BADISCHE s
¢u¢ LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



Inhaltsverzeichnis IX

Spite Seito
Die Mitwi f
I VO Van der Reaktion 10

ster Stoffe bei

aus der Vors ;
t Hoft : ; ie] Die Spaltung des kohlensauren
Die Verkniipfung mit Helmholtz' Kalkes Foiariior 71

Ausdruck . o Die Bedentung der Dissoziations-

chhoffschen gleichgewichte fiir die Gas-

Einfithrung des I

Satzes : 60 Te onen

Partialdrucke an Stelle der Kon- An s Beispiele

zentrationen - i) Analogie z. Verdampfungsvorgang

ad =] = =3
ST

e 1]'|r‘r'.’|.l\<il\'|‘.'\lI:.i.~|'|| unbe- Die Konstante der Formel (28)

stimmt bleibende Konstante 62 Die Dissoziation als Verdamp-

Andere Art der Verkniipfung 2 fung betrachtet. . 6
Die Niherungsf

ftschen

G Einfithrung des Kirel

o4 sb \'13r'|1;l|“211'|1;__. vorgang i
Der 8 von den festen Re
66 tionen ., e s 79

Dissoziation und Verdampfung

66 quantitat verkniipft durch

den Satz von den sten«

67 Reaktionen 80
68 Belege fiir (30)° 8

0
=

69 Beziehung zn Troutons Regel

IV. Vorlesung.

Beispiele, bei denen die Reaktion ohne Anderung der Molekiilzahl
verlinft.
84 | Einfluls der spez. Wiirmen 93

Fall IIb: sromwasserstoffbil

94

Werte der Gleichgewichts-

ing  des Unter-

nte

| der Molekiilzahlen ydes der spez. Wirmen . 96
ifikation der betrachteten Einflule der spez. Wirmen . . 96

altung bei

{ : £ o 86 | Bromwa ]
Fall I: Stickoxydbildung 26 hoher Temperatur
Fall IIc: Jodwa

Wiirmen ; 87 Wiirmetiinung une

Wiirmetiinung und spezifi arstoffbildung 97

ez, Wiirmen 100

Joddissoziation in

Beobachtungsdaten fiber die Eingreifen d¢
101

rgasreaktion 103

spez. Wirmen : e oS der Jodwasserstof
1 ITa: Salzsiurebildung . 89 Fall III: Die Wass¢

altung bei Geschichte der Untersuchung

hlorwas _’.!'.‘v‘l-\rf.ﬂ

hoher Temperatur ; 92 der Wassergasreaktion 104

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



Inhaltsverzeichnis.

X

Seite Heite

Die gpez, Wiirmen der am Wasser- Hoitsemas Betrachtungen iiber

ichgewicht teilnehmen- das Wi

gas,

ergasgleichgewicht . 117 |

den Gase 2 104
Die spez. Wi

damyj

ins Betrachtungen iiber das
£

1

e des Wasser- Wassergasg

eichgewicht . 118

es bei niederer Tempe- Kritik von Hoitsemas Betrach-

ratur 4l 105 tungen e 119
Fliegners Einwinde . : 105 Versuche von Harries . 121
Versuche von Lorenz 106 Versuche von Boudouard . 121
Rechnur

ren von Thiesen . . . 108 Versuche von Hahn . ; 122
Folgerungen fiir unsere Zwecke 108 | Hahng Ergebnisseb.1205%u.1405° 125
Diespez. Wirme der Kohlensiiure Einstellungsgeschwindigkeit des

bei niederer Temperatur . 109 Wassergasgleichgewichis . 124
Die spez. Wirmen bei hoher (Gasdurchlissigkeit von Quarz u.
Temperatur s B [1) Porzellan . : : 124

I’as Hinausschielsen der Explo- Zusammenfassung . . 125
sion tiber das Gleic wicht 111 Die thermodynamisch unbe

Zusammenstellung der Werte stimmte Konstante 126
der spez. Wiirmen . . 115 ' Bchlufsbetrachtung 128

V. Vorlesung.

Beispiele von Reaktiomen, die unter Anderung der Molekiilzahl
verlaufen,

Vorbemerk: iber die nume- Das Stickoxvd . : 138

rischen Konzentrationen 130 Das Btickoxydul . . . 138

1 I: Die Kohlensiinrebildung 139

Ubersicht der Beispiele . 132 Fal

stickstoffdioxyd und Stickstoff- Grundlagen unserer Kenntnisse 189
tetroxyd 132 Devilles Versuch bei 1300° C . 139

(Gileichgewichtskonstante i. Falle

der Stickstofftetroxydbildu

Versuch m, d. Flamme 140
des Devilleschen

Dissoziationsgrad des Stickstoft- mmenversuches . R -
tetroxydes . . . e 134 Le Chatelie fassung des

Die thermodynamisch unbe Devilleschen Versuches . . . 142
stimmte Konstante im Falle Mallard und Le Chateliers Ex- ]

der St

stofftetroxydbildung 135 plosionsversuche .
Unterschied der spez. Wirmen

Die Beziehung von Ex

1. Stickstofftetroxydes 135 druck und ZExplosionstem-

\nalogien zum Falle des Stick- peratur . . S sl 144
stofftetroxydes A 136 | Die Beziehung von Explosions-

Die kstoffsanerstoffverbin- druck und Dissoziationsgrad . 145
dungen im Zusammenhang Temperaturschiitzung der De-
betrachtet . . . 137 villeschen Flamme auf Grund

Das Stickstoffdioxyd 138 der Explosionsversuche . 146

LB BADISCHE
3 LANDESBIBLIOTHEK



Inhaltsverzeichnis,

Die Annahmen iiber d. Dissozia-
tion bei 3000° (.

msicherheiten der Le Chate-
lierschen Schiitzung:
1. Die Erreichung des (Gleich-

gewichtes ist nicht sicher

2. Die Hichsttemperatur ist
nicht direkt vergleichbar .

3. Die Kii

lwirkung des Was-

serrohres ist schwer zn

tzen -
eliers spitere Ax

iiber die 2z, Wiirmen

Dichtemessungen an hocherhitz-
ter Kohlensiiure

Beobachtung von V. Meyer und

ebnisses von

Vietor Meyer Langer.
Nernsts Ve
Le

Berechnung der

Kohlensiinredissoziation .

Le Chateliers Rechenergebnis im
Vergleich zur Beobachtung
Beurteilung der Le Chatelier-
schen Rechnung :
Betrachtung vom technischen
Standpunkt :
Betrachtung vom theoretischen
Standpunkt
Fall 1I; Die Wa
Die Knallgaskette bei gewdhn-

sserbildung .

licher Temperatur

Genaunigkeit des Wertes der

Kn skette bei gewdhn-
licher Temperatur

Die Knallgaskette bei hoher

Temperatar
Fall

| ITI: Der Deaconsche Chlor-

[»!HZL'[‘F
Versuche von Lunge u. Marmier
Gleichgewichtskonstante und
Zersetzungsgerad beim Deacon-

prozels.

149

160

151
153

153

161
161
163

163

164

Berechnungsweise der Versuche

von Lunge und Marmier
Die Rolle der Reaktionsge

windigkeit beim Deacon-

prozels

Die Verinderung des Kataly-
sators bei den Versuchen

Die Ergebnisse von Lunge und
Marmier bei 480 ¢

Vergleich von Theorie und Be-

obachtung .

Einflufs der

Temperatur beim
Deaconprozels

Die Ergebnisse von Lunge und
Marmier bei 430°(C.

Aufklirung einiger Punkte in
den Versuchsergebnissen

Werte oberhalb 480° C

Die chemische Stirke von Chlor
und Sauerstoff .

Wahl der vergleichbaren Be-
dingungen

Vergleich der Knallg:
der Chlorknallgaskette unter
vergleichbaren Bedingungen

und

F

1 IV: Schwefelsiurekontalkt
verfahren :

Die Formel der Reaktions-
energie i A
Bestimmungen der Gleichge-
wichtskonstante :
Wiirmetinung nach Bodlinder

und Kippen . :
Bodensteing Untersuchung
Die Ausbeute . :
Die Ausbeute als Funktion der

Zusammensetzung des Rist-

formel M| I
Aunsbeutemaximum im prakti

schen Falle L
Clemens Winklers Anteil am
Hehwefeltrioxydprozels

165

166

166

167

1658

168

169

170
170

171

172

173

174

175

180

181

182

182

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

BLB

Baden-Wiirttemberg



3 LANDESBIBLIOTHEK

Seite
Andere Katalysatoren 183
Eisenoxyd als Kontaktstof . 184

V: Ammoniakbildung 185

Bed

ignngen der Ammaor
dung aus den Elementen . . 185

Migliche Ausbeute an Ammoniak

heim theoretischen Gemisch 187
Einfluls von Stickstoffitherschuls
auf die Ausbeute : 187

Inhaltsverzeichnis.

Einfluls wvon Wasserstoffiiber-

sehnlt
Bemerkung iber die thermo

dynamisch unbestimmte Kon-

stante ] 189

Reaktionstriigheit des Stick-

nnd technis

winnung ; . .- 180

VI. Vorlesung.

Die Bestimmung der spezifischen Wiirme der Gase.

Erste Bestimmungen der spez.
Wiirme . 191
Versuche wvon Lavoisier und
Laplace 192
193
Tersnche 194

Gay-Lus

194

Marcet 194

Versuche 195

197
2 “".'l'll.“:'\\l' ‘il(':
und bei
'l'll\-(
Wiede 199
Der Vorteil d. Wiedemannschen
Anordnung : 200
Versuche wvon Holborn und
Anstin . 202

Kohle

204

Finflual
Wiirme bei konst. Druck 205

1che 2006

Indirekte Methoden: Explosions

versuche : 207
Bunsens Versuche 207

Vervollkommmnung des Bunsen-
] Verfahrens 207

Indikatoren : 907

stolsmessnngen { 208
v t und
Vieille und von Mallard und
Le Chatelier . = 208
209

e : 209

1che von

Clerks Ver

Langens Vers
Das Zerquetschungsmanometer 210

il'll""|'il.' l|¢"- r/I-('J'<!!:I_'{‘\il'lll'.H:.‘\i'

nometers 211

e fiir

Theorie des

Zerquetschungsmanometers . 212
Das Verhiiltnis 'der spezifischen
Wiirmen . SRS

Verfahren nach Clément und

Degormes 214
beir Ver-

fahren wvon Clément uond

Die Hchwierig

Desormes 215
(Cazins Versuche 215
Rintgens Versuche . 216
Maneuvriers Versuche . 216

Lummer und Pringsheims Ver
suche 217

rauche von Miiller 218

hallgeschwindigkeit 1. Gasen 219
Dulongs Versuche . . 221

Kundts Verfahren 221

auf die Ausbeute . . 188

Be

Baden-Wiirttemberg



BLB

1che

Wiillners Versu

Capstiks Versuche

Staubfiguren bei hoher Tem-
I tur

Streckers Versuche

Akustische Methode d. Me

von =

Vil

Quinckes akustisches Thermo-
meter

Stevens’ Versuche

Kaldhnes Versuche
Versuche von Low
Versuche von Thiesen u. Stein

wehr

Vorlesung.

XTI1

Bestimmung von Gasgleichgewichten nebst theoretischen und technischen

Betrachtungen

he Hilfsmittel zur Be-
stimmung von Gasgleichge-

wichten

Chemische
stimmung
Lihmung von Gleichgewichten

s.chwindigkeit d. Gasreaktion

Geschwindigkeit der Jodwasser-

Jod-

und des
falls

Graphische Dars

stoffbildung

WAasSsersic

der GGe-

schwindigkeitseinf

K

sche Gleichgewichte u mL pas-
sive Widerstinde
hen Dar-

Riickkehr zur graphis

ler Ge

stellung chwindigkeits
verhiiltnisse

Katalytische Einfliisse ;

Wesen der katalytischen Wir-
kung ’ ; :

Theorie der Reaktionsgeschwin-

heterogenen

ckeit im
tem 3 .
I--I thrungen ither die I.v::]\l!un--

geschwindigkeit im hetero-
enen Sysiem . E

Anwendung auf die Verbren-
nung der Kohle

Noch eine Bemerkung iiber die
Theorie der heterogenen Re-

aktionen

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

fiber zugehiirige Fragen.

236

235

239

Der Temperaturkoeffizient der
heterogenen Reaktion
Nernsts indirekte Bestimmung
wichts i
reschwindigkeit des

des Gleichg

Bildung

?-'-‘;ll_{\_]{:_|_\;\\'|'[(-_-, s "
Zerfallsgeschwindigkeit  des
Stickoxvdes

das Gleichge-

Nachweis, dal
wicht erreicht ist
Gleichgewichiseinstellung  von

beiden Seiten bei ein und
demselben Versuch
Indirekter Nachweis der Errei-
chung des Gleichgewichts.
Pritfung, ob das Gleichgewicht
im Abkithlungsgebiet sich ver-
gchoben hat Sy
Nernsts Theorie der Gleichge-
wichtsverschiebung durch ein

Temperaturgefiille

Mathematische Beziehungen
gwischen Diffusionskonstante
und Reaktionseeschwindigkeit
nach Nernst .

Die Stickoxydl
Explosion stickstoffhaltigen

l[dunge bei der
4

Knallgases. . . i
Schliisse aus den Explosions-

ergebnissen
||L‘L]1!Lt~thr"~h|1\n\\- iuwl{‘]]mw

239

240

240

241

244

246

248

249
260

Baden-Wiirttemberg



LANDESBIBLIOTHEK

X1V

Das mdgliche Ausbringen an

Salpetersiiure fiir die Finheit
der anfgewandten elektrischen
Energie

Fall des heifsen Lichtbogens

Fall

Vorteile der hohen Temperatur &

des kalten

Lichtbogens

Varteile der tieferen Temperatur 2

Altere Versuche, Stickoxyd im
Flammenbogen zu bereiten . 253

Me. Dongall und

Versuche von

Howles
Die angebliche Massenwirkung
des Banerstoffs
Der Gehalt der

an Stick-
oxyd bei den Versuchen von
Me.
Einflufs d. Lichtbogenform nach
.\Il'
Technische

Dougall und Howles

und

Dougall

Howles
Anordnung von
Bradley und Lovejoy

Technische Anordnung v. Birke

land und Eyde
Ergebnis theore-
tisch betrachtet

Riickkehr

Technisches

der Betrachtung =zu

Explosionsvorgingen 259
Temperaturmessung in extremen
Gaebieten . 209
Altere Versuche optischer Tem-
peraturbestimmung . 260
lometrische Erforschung der
Strahlungs tze. ; . 260
Grundlage der Strahlungslehre:
Kirchhoffs erste Uberlegung 261
Temperaturstrahlung und Lu-
mineszens ; . 261
Feste Kérper )62
Flammen 2
Graue und f Strahler 263
Kleinheit des sch wirksamen
Wellenbez 263
Die zweite JEUNg  von
Kirchhoff 264

Inhaltaverzeichmis.

Die Verwirklichung des absolut

schwarzen Korpers
Versuche von Lummer und
Pringsheim

Ableitung d. Strahlungsgesetzes

Strahlungsenergie u. Temperatur

Maximalstrahlung nnd Ver-
schiebungssatz von Wien
Blankes Platin als Minimal-
strahler
Optische Temperaturbestimmg.

anf Grund der =Htrahlungs-
resetze

Wien-Plancksche Formel

Wanners Spektrophotometer

Anwendung des Wannerschen
Instrumentes

Messung der Gesamthelligkeit

(3

Ve

esamthelligkeit u, Temperatur

snche Lummer und

von
Kurlbaum .
Beispiel der Anwendung der
optischen Temperaturbestim

mung

Betrachtung der Verhiiltnisse hei

chemischen Gleichgewichts-
bestimmungen

Messung an leuchtenden Flam

men
Unsicherheit der Temperatur-
messung an der leuchtenden
Flamme ] SHSL
Messung nicht lenchtender

Flammen

Thermoelektrische Temperatur-
messung in Flammen

Bedingungen richtiger thermo-
elektrischer Messung an der
Flamme . =

Einfluls der Erhitzungsdaner in
der Flamme ;

Einfluls des inneren Wider-
standes

der Driihte

Einflufs der L

264
265

266

267

265

268

269

280 {

281 \

281
281

=

Baden-Wiirttemberg



Inhaltsverzeichnis. XV

Die Bunsenflamme 282 Rechtferticung der Bunsenschen
Bernhigung der Bunsenfla
Das
Die

Die Lage des Aulsenkegels

Formeln . . ; ; 289

unmeninners hgewicht in
der Bunsenflamme v e e
Grenzen der Gleichgewichtsein-

stellung und Stabilisierang in

Das Wasse

re des Innenkegels

o

Die Temperatur des Innenkegels
Wiirn der Bunsenflamme . R
Temperaturverteilung zwischen Numerische Ergebnisse . . . 292

everluste des Innenkegels

den Ke 285 | Dertechnische Wassergasproze(s
Spaltung der Bunsenflamme : theoretisch betrachtet . - 202
Untersuchung der Gase 285 | Die iibliche Auffassung. . . . 293
Die Berechnung der Analysen: Boudounards Versuche 293
Wohls Vorszel Die Eigenart der Kohlewirkung 295
Diskussion der Wohlschen Uberblick tiber technische Ver-
Formeln. . AR -tie 0D RRATNRS 5 e i . 295
BLB BADISCHE
7w LANDESBIBLIOTHEK

Baden-Wiirttemberg



% BADISCHE -
) LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wirttemberg



BLB

[. Vorlesung.

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

Meine Herren!
ler Wiirmegr
schen Wiarmen fiir den Ablauf von Gasreaktionen
! befalst sich mit der

frei

Diese Vortrige sind bestimmt, IThnen die
i 3

besondere der Reaktionswiirme

» | PR B .
Bedeutung

und der

annt zu machen. Die
Wirme bei einer gegebenen Gasumsetzur

irl:':'

Frage, wieviel
wird, wenn die Reaktion vollstindig verliuft, aber sie lilst die

indig verliuft oder bei einem Gleich-

tszustande Halt macht. Alle einfachen Gasreaktionen sind

in ihrem Ablauf durch Gleichgewichtszustinde begrenzt und

darum unv Oft, ja meist, wird diese Unvollstindig-

1) Aber gerade die

erst bei hohen Temperaturen merklicl

scheinungen bei hohen Temperaturen haben bei den Gas-

*aals
vEAK

I it, welche vom Stand-
sorie aus nicht vorherzusehen sind, beherr-

Die Einfliisse der

punkte der Wirmet

schen dann den Vorg Je hoher die Temperaturen werden,

sie zuriick, und die theoretisch zugiinglichen

um so mehr treten

Gleichgewichtserscheinungen treten in den Vordergrund. Nur

b
Die Umk
Bedingungen zu konstatieren sein, wenn die

irgend wel

barkeit mufs

theoretische Betracht

naturwissenschaftlich niitzlich sein soll.

Haber, Thermodynamilk
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aktionsener;

Latente Wiirme und Re

diese Gleichgewichiserscheinungen sollen uns hier beschiiftigen.!

Ihr Zusammenhang mit den Massenwirkungen der Reaktions-
teilnehmer ist oft erdrtert worden. Der Einflufs, den die spezi-
fischen Wirmen der Stoffe iiben, hat man hingegen nur ganz
verfolet. Wohl hat ihn Le Chatelier?) in einer um-
dltnisse schon wvor

weni
fassenden Arbeit iiber die Dis
langer Zeit in Formeln und Beispielen erliutert. Aber die all-

iationsverh

gemeine Beachtung, die er verdient, ist ihm nicht zuteil geworden.
Die Folge ist, dals unsere Tatsachenkenntnis gering und die ver-
iicharen Beispiele knapp an Zahl sind. Der G mnstand besitzt
fs es der Miihe verlohnt,

v

eine so allcemeine Bedeutung, ¢

ichte ymeint, die von heiden

Dabei sind nur »echtee Gleicl

Qeiten erreichbar sind. Von den nur einseitig erre ichbaren »>falschens

erstiinden und

Gleichgewichten und ihrem Ver nis zu passiven Wi

Re die Rede seir

dkeiten wird in der letzten Vorlesun

ionsgeschwindi

des Mines VIIT 13 (1888) 157. Neuerdings hat Herr

Anmns
ihrliche numerieche Rechnungen iiber

r Jiiptner v. Jonstorff aus

indessen Bedenken erwecken. In der
;

verwechselt Herr v. Jiiptner die Vorzeichen der spez. Wiirmen und

den Gegenstand angestellt,
anorg. Chemie 89, 19 [1904

ersten beziiglichen Arbeit nimlich (Z.

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-
Chemie

tem Druck fiir jene bei konstantem Volumen (Z. f. ano
i1 [1904] 236). Bei der Berechnung des Ammoni kgleichgewichtes
gieht Herr v. Jiiptner (. c. 41, 1904) den® Zustand nach vollstiin-

digem Reaktionsablaufe fiir jenen Gleichgewichtszustand an, bei dem
die Konzentration aller am Umsatz teilnehmenden Stoffe gleich eins
vicht verwechselt er die latente Wirme

ist. Jeim Stickoxydgleic
der chemischen Reaktion mit ihrer Wirmeténung. Andere Einwiinde
ergeben gich daraus, dafls Herr v. Jiiptner die Zahlen, welche er den
numerischen Rechnungen zugrunde legt, nicht genauer gepriift, son-
7. B. seine Voraus-
.z. Wiirme des Kohlenstoffs bei hohen Tempe
Kunz (Drude's Ann. d. Physik 14 (1904) 309)
Beobachtung. Schliefslich ist zu

dern als feststehend {ibernommen hat. Man

ungen iiber d

len

bni

bemerken, dafe die von Herrn v. Jiiptner in einer eigenen kleinen
Abhandlung (Z. f Chemie 40, 66 [1904)) erliinterte Bedentung

gewisser Zahlen fiir die einzelnen Gasreaktionen auf einer mifsver-

stindlicl

sn Auffassung beruht. Die von Herrn v. Jiiptner berechneten

Zahlen hiingen, von den Fehlern der Berechnungsart abgesehen, stark
von den Niiherung ab, durch welche der Zusammenhang
der spez. Wérmen mit der Temperatur dargestellt wird.

¥
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Massenwirkungen und spezifische Wirmen. 3

sich genau mit ihm vertraut zu machen. Lediglich niimlich
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 schliefsen, die bei einer tausend Grad hiheren
Temperatur und abweichender Gaszusammensetzung stattfinden
werden. Ja, die Theorie gewiihrt uns die Aussicht, ohne Be-
stimmung der Massenwirkungseinfliisse lediglich aus den Wirme-
grolsen 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 "
bei denen Kohlensiiure und Wasserdampf entstehen, bel hoher

Temperatur.

zu nennen. Kohlensiure und Wasserdampf zerfallen bei sehr
hohen Temperaturen in freien Sauerstoff und Kohlenoxyd bzw.
Wasserstoff. Die Abhiingigkeit, in welcher die Kohlensiure-
dissoziation und die Wasserdampfspaltung von der Zusammen-
setzung des Gasgemisches und der Temperatur stehen, bildet
eine erste wichtige I'rage, deren Beantwortung durch die An-
wendung der mechanischen Wirmelehre gefunden werden muls.

Die beiden Reaktionen:

20010, 552C0, . . U0 Rt S
und :
2H, 4+ 0, 22H,0. . . . . . . 9

sind miteinander durch die Beziehung verkniipft:
O 0 OO et s
Ob diese sogenannte »>Wassergasreaktion« bei gegebenen
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 grofse anorganisch-technische Bedentung.
Die Reaktion

Gehalten der vier Stoffe im Gasgemisch und bei einer

2800, 2980, . % Ll wie i)

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

S HOLES O A B R
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4 Latente Wiirme und Reaktionsenergie.

und .
O H, 05 2 H -+ 0y 0 o

liefern in gegenseitiger Verkniipfung den interessanten Chlor-
prozels nach Deacon

9H,0+20,S4HO+0 . . . . O
iak aus den Elementen, Stickoxyd und
und Nitrate aus der Luft zu ge-

Ammorl

Die Moglichk
it weiterhin Salpeter
winnen, wird durch die Beziehung )
nische Wirmetheorie fiir die Reaktionen

c_|."||| 1
1t, welche die mecha-

A Zert

No-|=8Hy 222 NHg . o0 oS et

: N 022 2O O
liefert.

n, die wir betrach-

Die thermodynamischen ( rrundbeziehunge

1 ebenso der Anwendung auf Reaktionen fest

ten wollen,

und fliissicer Stoffe wie auf solehe der Gase fihig.

-I'El!'l:l\!;".l.'l!_r' 11 nd ge-

achen Formen namentli

In mani
gasformigen

1,
aen

5ste Stoffe benutzt. Sie nehmen

il bei diesen Druck,

1d Temperatur durch eine einfache Beziehung ver-

withrend bei den geschmolzenen und
&

Bei den Gasen gilt (p = Druck, v Volumen)

Volumen
f ;,;t-'i}:-‘i\'n

ser drei Grofsen nicht

lgemeine Beziehur

P [ SR B S S S ’

: Mol, so liefert uns die

n Drucke einer Atmosphire

Bet
Erfahrung die

ygraphischer

d. h. 760 mm Hg am el unter 45

Masseneinheit 22,412 1 eionimmt, wenn die Tem-

\'I'."I;lil;;l, dals die Tem-
-echnet wird. Der

' pesetzt. Er

coeffizient (Gase besitzt. Der Wert

chen (asen

dieses Ausdehnungske

den pr:

ein klein wenig ver: den, Durch eine genaue Beriicksichtigung

lar lFleinen y L, | . - » )
der kleinen Abweichung :tischen Gase bei der

Zusammend hnung von den idealen Gasen

des

oeffizient

= LANDESBIBLIOTHEK



Gasgrundgesetz,

idealen Gases findenl). Kr betriigt 373,00 Der absolute Null-
Z 1o

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

dern um 0,090 tiefer2), Diese Abweichung ist fiir unsere weiteren

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

Wert E moglichst scharf zu bes
22412 .1

273,09

mmen. Hr ergibt sich zu

- 0,08207.

Dieser Wert ven B i

(Literatmosphiiren) ax

st in den Einheiten Liter X Atmosphéren
Irtickt. Rechnen wir das Volumen in cem
und den Druck in Dynen pro gem so wird

22412 .76 - 13,596 - 980,6 Ty S erg
T =0,83155 - 10% abs. Einheiten [ —= | st
273,09 , { Al

R

Hier ist 76 die Hohe der Quecksilbersiule, welche 1 Atm,
Druck iibt, in em, 13,596 das Gewicht eines cem Hg in Gramm,
76 13,596 also in Grammen das Gewicht einer Quecksilbersiule,
den Druck einer Atn

3 (rrammgewic

ssphiire auf einen gem iibt. Da

t unter 45¢ B

eite am Meeresspiegel 980,6 Dynen

ist 76 - 13,696 - 980,6 der Druck einer Atmospl

entspricht, so

auf die Flacheneinheit (1 qem) in Dynen, also der Druck einer
Atmosphire auf den Stempel eines Zylinders von 1 gem Quer-
schnitt, in welchem sich 1 Mol (22412 ccm) Gas befindet, in ab-
solutem Mals,

Fiir unsere Betrachtungen ist es am bequemsten, B im
Wiir en. Zu dem Ende bedarf ™
es der Kenntnis des Wertes der Grammkalorie in absoluten
Kinheiten.

Der Wert der Grammkalorie hiingt von der Temperatur ab,

iemals (Gramm-Kalorien) zu mes

fiir welche wir sie bestimmen. Am iiblichsten ist es heute,
dafiir die Warmemenge zu setzen, welche 1 ¢ Wasser von 15° auf
16° C%) erwirmt. Die Wirmemenge, um 1 g Wasser von 0° auf
1Y zu erhitzen, ist um 0,69/, gréfser. Diese etwas gréfsere sNull-
punkt

calorie« wurde in dlterer Zeit (bis etwa 1880) vorzugsweise

1y Wegen der Theorie siehe Maech, Prinzipien der Wirmelehre
(1900) 2. Aufl. 8. 309,

%) Siehe Daniel Berthelot, Z. f. Elektrochemie X (1904) 621
und Nernst, ebenda 629.
wf 151/,°
Referat iiber die Wirmeeinheit auf der 2

39 Oder genaner von 141/, ¢ Man vgl, Warburg's

aturforscherversammlung in

Miinchen (1899, Bericht iiber die Verhandlungen 2. 62
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6 Latente Wiirme und Reaktionsenergie.
als Einheit genommen. An ihrer Statt fithrten dann Schuller
and Warthal) jene Wiarmemenge als Einheit ein, welche 0,01

00 auf 1000 erwiirmt. (Ostwald?) bezeichnet d
Einheit).

o
Wasser von as
Hundertfache dieser Grilse mit K und nimmt
ist nahezu gleich der 159-Kalorie®).
-Kalorie

es

Diese »mittlere Kalorie«
rmedquivalent, bezogen auf die 17

Das mechanische
wird von der Mal

gesellschaft zu 41,89 - 106 erg gese

‘heitenkommission der Deutschen Bunsen-

itzt1). Damit ergibt sich

» (0.83155 - 108 , 98507 ,‘_‘.'"'ili.
B="41.39-10° 98507 (-

den ab-

Wir benutzen spiiterhin bei numerischen Rechnunge
gekiirzten Wert 1,98, welcher dem genauen Werte von R sowohl
bei Benutzung der 150-Kalorie, wie der \'.1”]1L:1'|'\.{l:—'- und der
mittleren Kalorie nahe liegt.

Die R
gewichtszustinden. Das Kennzeichen des Glei
besteht darin, dals die Reaktion weder im einen noch im andern
iwi raft der che-
nischen ch Null

Kennen wir die Zusammensetzung der Gasmasse im Gleich-

h-

ntlich bis zu Gleic

tionen 1) bis 9) verlaufen

hgewichtszustandes

hreiten verm:

Sinne freiwillig fortzuse

tion ist also im Gleichgewichtsz

gewichtszustande fir ircend eine Temperatur, so kénnen wir
lben Temperatur
den Abstand

zuniichst die Triebkraft der Reaktion bei ders

aber anderer Zusammensetzung der Gasmasse
vom Gleicheewicht auffassen und, wie sich weiterhin ergeben

wird, aus

nahe, als Reaktionsenergie den ganzen

KEs liegt zuni
ag von Arbeit anzusprechen, den die Triebkraft der chemi-
tzes leisten kann.
ist das indessen unzweckmilsig,

gchen Reaktion bei dem Ablauf eines Ums:

Fiir die theoretische Behandlu

Die Triebkraft der chemischen Reaktion indert sich nimlich

wihrend des Umsatzes mit der fortschreitenden Veriinderung

in der sammensetzung der reagierenden Masse kontinuierlich.
Wied. Ann. 2 (1877) 3656.

1893) 8. 72

#) Lehrbuch d. ¢
Nach Behn (] .
kleiner, nach Dieterici
b Kalorie. And An
1905) 2. Anfl. 8. 31.

chemie 1X

les ist die mittlere Kalorie

ithen ht Planck, Thermodynamik

1903) 656.

Yy Zeitachr. f. Elektr

ynda S, 593) nm 2,09/, grilser
Moo




Definition der Reaktionsenergie. 7
Je mehr wir uns dem Gleichgewichte nidhern, 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 dr dieses Einheitsquantums der
Umsatzmenge reagiert, gleich der Triebkraft 4, multipliziert mit
der Umsatzmenge dz. Die gesamte Umsatzenergie miilsten wir
finden, indem wir mit Hilfe der Integralrechnung die Summe
aller Werte 4 .dx bildeten, nachdem wir 4 als Funktion von
ausgedriickt hiitten. Ein derartiger Ausdruck wiirde uniibersicht-
lich und schwierig sein. Man denkt sich deshalb die Gasmasse

ieber so grols, dals die Veriinderung beim Umsatz des Einheits-

quantums keine merkliche Anderung der Zusammensetzung und
mithin keine merkliche Anderung der Triebkraft hervorruft. Man
erhilt dann fiir das Produkt aus der Triebkraft, multipliziert mit
der Einheif der Umsatzmenge (id est 1 Mol), den Wert 4.1 = 4
und fal s al

di als die Res

tionsenergie 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

sind, in welchem 4 = Null ist, und damit gewiithrt er uns alle
wesentliche Belehrung.

Die Reaktionsenergie 4 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 mdglich.
Die ilteren Daten sind vielfach ohne nithere Definition der Kalorie
ausgedriickt, und selbst die Miglichkeit einer sicheren Umrech-
nung ist durch die mitgeteilten Daten nicht immer gegeben., Die
igkeit des Unterschiedes von mittlerer, Nullpunkts- und

Geringfi
159-Kalorie macht diese Unsicherheit ertriglich.

Indem wir uns die Zusammensetzung der Gasmasse withrend
der Reaktion unveréinderlich 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.

tiongenergie.

Angdruck der
fusAmImen-

setzung,

der Reak-

4 BADISCHE
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] Latente Wirme und Reaktionsenergie.

amlich von den Verhiltnissen bei einer Tem

Gehen wir 1
veratur zu solchen bei anderer Temperatur Gber, indem wir

ich denken, so macht es einen Unter-

die Zusammensetzung ¢
schied. ob wir die Zusammensetzung durch die Konzentrationen
oder durch die Partialdrucke definiert haben. Im ersteren
Ialle bleiben die Konzentrationen und damit auch das Volumen

der Gasmasse konstant, und folglich wird beim Erhitzen der Druck

ren die

ler Gasmasse grifser. Im zweiten Falle bleiben hing

Partialdrucke und damit auch deren Summe, d. i. der Gesamt-

druck, konstant, und die Erhitzu vermehrt dann das Volumen.

Wir finden es einfacher, zuniichst die Konz

ationen als mals
f n fiir die Zusammensetzung zu wihlen und an
den entwickelten Ausdriicken spiiter jene kleinen Anderungen
|, um die Ausdriicke mit Ein-

ebliche Grils

vorzunehmen, die notwendig

setzung der Partialdrucke benuizen zu konnen.

Aber es gibt noch einen zweiten Gesichtspunkt. Denken

oder die ,\1III[§IJ'|.Ii."i]\'-

wir an Reaktionen wie die Wass

denen eine Verinderung der

smenten, b

bildung aus den E

der Be-

auch bei Beschriinkung

Molekiilzahl stattfindet, so wir

trachtung auf eine einzige Temperatur ein Unterschied s

nachdem wir konstantes Volumen oder konstanten Druck voraus-

Bezeichnen wir die Molekiilzahlen

rschwindenden Stoffe negativ

wobei wir die Molekiillzahlen der v

rechnen, z. B.

2H; - O, = 2H-0

und =5 1
N y Ho 2 NH,
und = )

so wiichst bei konstantem Druck das Volumen withrend der
2v-u (v ein Molekularvolumen) 1) Damit ist
i die Atmosphiire) verkniipft,

n Wert 11

Reaktion um

eine

) pv besitzt.?) B

len ist der Volumenzuwachs

In beiden

ist die Arbeitsleistune negativ. Die Gas-

LB BADISCHE
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Definition der

Reaktionsenergie.

konstantem Volumen fiillt diese Arbeitsleistung weg. Wir werden

iter erkennen, dals diese Arbeit in

len Fillen ohne Inter
ausfiillt, Vorerst begniigen

ist und aus unseren Formeln stets he

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
festh:

Iten, dals bei allen betrachteten Verinderungen
das Volumen konstant bleibt.t)

Die Gleichgewichtslage ist abhiingiz von der Temperatur.

ng
Eine (Gas

nischung, die bei ier Temperatur im Gleichgewicht

ist, wird es bei einer a

ideren Temperatur nicht sein. Die Grifse A4,
welche den Abstand vom Gleicheewicht 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

Wasserdampfbildung aus Knallgas, den Vorgang in unendlich viele

r

winzige Stufen zerlegt, so wird mit der Zusammensetzung auch
die Temperatur auf jeder Siufe konstant bleiben, weil eine un-
endlich kleine 1

Wirmeme

Gasi

auch nur eine unendlich kleine

die Temperatur der ganzen

Jmsatzmenge

in Freiheit setzt, die

sse nicht um einen endlichen Wert findert. Indem wir

dann wieder die Gasmasse so grols denken, dafs der Umsatz
eines Mols an der Zusammensetzung nichts Merkliches #ndert
und deswegen der Wert dz gleich 1 genommen werden kann,
schaffen wir zugleich Beding

ngen, unter denen die Wirmeent-
wicklung, die den Umsatz eines Mols begleitet, verschwindend
wird; denn die Reaktionswirme wird sich auf eine riesige Masse
verteilen. Die Re:
bl

reagierenden Gasmasse.

e 4 gilt also fiir konstant

I
eibende Zusammensetzung und Temperatur der

ktionsene

lons-
energie 4 im eben erliuterten Sinne bestimmt werden soll, mit
den aus der Thermochemie bekannten Bedingungen, unter denen
die Reaktionswirme bestimmt wird, so tritt uns ein wichtiger

Vergleichen wir die Bedingungen, unter denen die Re

Unterschied entgegen. Die Reaktionswiirme ermitteln wir, indem

wir dafiir sorgen, dals die Reaktionsteilnehmer zu Anfang und
zu Ende des Umsatzes dieselbe oder doch annihernd dieselbe

1) Siehe Anmerkung 2 8. 16.
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10 Latente Wirme und Reaktionsenergie

reaktionsmasse wihrend des Um-

Temperatur haben.1) Ob die
sratur kommt, ist un-

satzes voriibergehend auf eine hihere Tempe
erheblich, da die erzeugte Wirmemenge nach elementaren Grund-
«. und Endzustande abhingt, und im

gitzen nur vom Anfar
Falle, dals Anfangs- und Endtemperatur iibereinstimmen, stets
dieselbe ist. als wenn die Temperatur wihrend der Reaktion
dauernd konstant geblieben wire, Die Reaktionswirme wird also
ebenso wie die Reaktionsenergie fiir isothermen Reaktions-
ablauf bestimmt. Die Anderung der Mengenverhiltnisse wiih-
immung der Reaktions-

rend der Reaktion aber wird bei der Bes
wiirme zugelassen, wihrend sie bei der Feststellung der Reaktions-
1 Standpunkte

energie ausgeschlossen ist. Vom experimentel
ng der Reaktionswirme beim

betrachtet, wiirde die Mes

r winzigen kleinen Menge dz praktisch nicht durch-

Entscheidend dafiir, dals

Umsatz eine
fiihrbar sein, weil sie zu klein ausfic
man die Anderung der Zusammensetzung bei ihr ganz beiseite

setzt, ist aber die Erfahrung, dals die Reaktionswirme insbeson-
dere bei den Gasen mit der Zusammensetzung des re erenden
Gemenges sich nicht #ndert. Die Reaktionsenergie der Knall-
rag mit Stickstoft

‘brennung indert sich, wenn wir das Knal

gas

verdiinnen, die Reaktionswiirme bleibt dieselbe.

1y 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
Wiirme
die praktisch niemals mehr als wenige Grade betrigt. Nach einer

peraturzunahme,

ipazitiit sich befindet, und ermittelt die Tex

allgemeinen Erfahrung ist die Anderung der Reaktionswiirme mit der
r lan

ters etwa von 10° auf 20° C

ame. Wenn also die Temperatur des Wasser-

Temperatur eine s

il ' durch die Reaktion erhéht wird, so

hat es keinen Anstand, anzunehmen, dafs der beobachtete Wert mit
h i der aufgetreten
1s Kalorimeter eine tausendfach grofsere Wiirmekapazitit
nach 14,995¢ bzw.
o aus der Messung die

aller erwiinschten Genanigkeit demjenigen

wiire, wenr

besiifese und die Anfangs- und Endtemperatur ¢

tte. Wir erhalten
den isothermen Ablauf des Vorgsnges bei 15%

15,005% betragen

Reaktionawirme fi
Das zweite Prinzip, welches in dem Kalorimeter von Junkers

(Bueb, Journal fiir Gasbel. u. Wasserversorgung, 1893 8. 81; Haber,

= W a7 e 2 : SF - T s = .
ebenda 1897, &, 751) in einer fiir die technische Gaschemie sehr bequemen

, besteht darin, dafs man durch strimen

Form verwirklicht worden i

des Wasse s die Reaktions-

iwtoffe bringt und

r unter Benut des Gegenstromprinzij

produkte genau auf die

peratur der Ausgang

die von dem Wass

iommene Wirmemenge ermittelt.

¥

Baden-Wiirttemberg



Reaktionsenergie und Reaktionswirme. 11

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 Warme das Mals fiir di amte Energietinderung bei
diesem Vorgang. Indem Wiirme 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 muls man diese Unabhingigkeit von Fall

zu K

| priffen. Es ist das leicht durchfithrbar, indem man jeden
einzelnen der am Umsatz beteiligten Stoffe darauf priift, ob er
bei der Verinderung der Konzentration Wirme aufnimmt oder

entbindet. Findet eine soleche Wiirmeiinderung bei keinem Stoffe
statt, so ist die Reaktionswirme von der Zusammensetzung un-

abhiingi Treten solche ,,Verdiinnungswiirmen* 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 Gréfse 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 iiblicher
Nomenklatur das Zeichen [ setzen. Die Verschiedenheit des
Zeichens erinnert uns daran, dals die Einsetzung von @ fiir U
stets die Voraussetzung einschlielst, dals die Anderung der pro-
zentischen Zusammensetzung die Wirmeténung nicht beein-
Hufst.

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

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

Gesamten

4 BADISCHE
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12 Latente Wiirme und Reaktionsenc

ktrische Gegenkriifte leicht bestimmen

stoneschen Briicke durch elel
chkeit, auf chemischem Gebiet die

konnen, fehlt uns die Mog

Triebkraft durch eine ¢ artige Gegenkraft zu bestimmen.

Wir miissen uns also ungleichartiger Gegenkriifte bedienen,

iften nicht unmittel-
iufig

chen ]<

deren Verkniipfung mit den chemi
» liegt und deshalb der Vorstellung schwerer g
wird. Solche ungleicha G
und elektrischer Art sein. Mechanische Gegenkriifte sind prak-

bhar zutag

renkrifte kinnen mechanischer

tisch nur anwendbar, wenn die Reaktion unter Volumeniinderung

e wird sie durch #dulsere

verliuft. Denn nur in diesem I
Druckkrifte beeinflulst. Fiir Reaktionen, die bei konstantem

Volumen geschehen, kommen solche mec ische Gegenkriifte

praktisch also nicht in Frage. Elektrische Gegenkriifte sind bei

lung des Wasser-

eaktionen gut anwendb

manchen (

& I, "':\l.'[' die 'l‘.'ri ?“.Ell')’.-

dampfes aus Was und Sauerst

BANTE

und Wasserstoff,
1 nes Wasse

iure so vornehn

n wir mit Hilfe ver-

bzw. starker

diinnter Schwefelsiure

sche Energie

wisseriger Sa

A,

Jemente. Die elek

liefern. Anord

ungen dieser Art he

anwenden miissen, um die Kraft

Siis ; e
trische Gegenkraft, die

ementes » zu kompensieren, ist identisch

ablaufenden chemischen

ykraft des im G
ktionen aber ist dieser Weg
die Mdoglichkeit, auf ¢

Zusammensetzung der Gasmasse zu fi

Bei den 1

Dann ble uns

mischem Wege jene

3

bei der die Reaktion stillsteht, gleichviel, ob wir sie vorwirts

oder riickwiirts laufen zu lassen versuchen. Wir erkennen dann,
Triebkraft Null ist und

r andere ['r:|:-./.||=:z.'|.1|zl-|z~'l-txl:1|g<'-|l mit

dals bei dieser Zu

ammensetzung
Wert

ifter Gesetze, die wir weiterhin kennen  lernen

berechnen il
Hilfe oft

werden,

sln wir in der erliuterten Art einerseits die Reaktions-

Krmit

energie andererseits die Abnahme der Gesamtenergie, so kiénnen
die Betrige

aber sind beide Grofsen verschieden. Am auffallendsten ist der

wohl durch einen Zufall gleich sein. Im allgemeinen

wenn wir von den schiedenen Phasen der Reak-

tion, die ¢ nder ¢ tzte bet hten, bei der der Ab-

stand vom Gleichgewicht und damit die Triebkraft verschwin-

s
dend klein ist. Die Abnahme der Gesamtenergie U ist in dieser
Phase so grols wie in jeder fritheren. Diese Abnahme aber
vermag uns nur mehr Wirme

liefern, wiithrend die Trieblkraft

4 BADISCHE
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Reaktionsenergie und Reaktionswiirme. 13
der Reaktion und mit ihr die Fihigkeit, elektrische Energie zu

verschwunden ist. Wiihlen

in dem zuvor gestreiften
und Wasserstoffgas zu Salzsiiuregas

nente, welches Chlorg

inigt, die Konzentration des Chlors, des Wasserstoffs und

des Salzsiuregases so, dafs dieses System sich unendlich nahe

im Gleichgewicht befindet, so ist die elektromotorische Kraft
unendlich klein, wiihrend die Wirmetdnung (fiir Bildung von
2 Molen HCI) nach wie vor den hohen Betrag von 44000 Ka-

ht. Durch die Wahl der Konzentrationsverhiltnisse

lorien errei

es in der Hand, dem Unterschied der Reaktions.
1en Werte zu

A und der Reaktionswirme ¢ alle mi
hied
trationsverhiiltnissen davon abhéi
wihlen. Der
kntipft sich al
]1'11.‘.% atur mit dem Auftrete und Verschwinden bestimmter
an fithlbarer Wirme. A\|-_- diese 1

esamte Anwendung der Thermodynamik auf chemische

geben. Dieser Unterse ferner bei gegebenen Konzen-

welche Temperatur wir

Arbeit leistende chemische V organg ver-

so je nach den Verhiiltnissen der Konzentration und

atsache kniipft sich

Die Entwicklung der Chemie hat es mit sich ge.

bracht, dieser Zusammenhang uns bei den gewdshnlichen

ldufig ist, wihrend wir ihn bei

chemischen Re
den auf das niichste verwandten Erscheinur

axtionen I

igen der Formart-

!"_fFlL'.{l.'.‘-'L'.l‘.lf!v-'Lil:li'..'I'UHS' als vollig selbstverstindlich

inderung (Ag
betrachten. Wir sind immer
's die .]:{'R'L]{”ﬁ-‘i].‘il"l'.i'l'_,

el der chemischen Reaktion

anzunehmen, die wir, wie erliutert,

n, der Gesamt-

des Vorganges mess

dnderune lllcls i.-i], die wir im Calorimeter ('."EJliL’.l'li'l,

1

wihrend wir bei den Formartinderungen das Gegenteil als selbst-

verstiindlich ansehen. DPrinzipiell aber besteht zwischen beiden

hied.

Gruppen von Vor

igen gar kein Unters

Denken wir uns in einem Bel 1, der mit einem heweg-

lichen Stempel verschlossen ist, Wasser von der Temperatur
let, wi

auf diesen Stempel der atmosphiérische Druck wirkt, so besteht

rend aulsen

1000 C, iiber welchem sich Wasserdampt befinc

bekanntlich ein Gleichgewicht. Zunahme des Druckes bringt
:h
kondensiert. Druckentlastung lilst ihn beliebig hoch steigen,
h W rdampf aus Wasser bildet, vorausgesetzt nur,
dals eine geniizende Menge Wassers vorhanden ist. Im einen

den Kolben zum Hinabsinken, indem der Wasserdampf

s 3
mdaeni

wie im andern Falle ist dabei angenommen, dals durch Ableitung

oder Zuleitung von Wirme dafiir gesorgt wird, dals die Tempe-

BADISCHE
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14 Latente Wirme und Re ongenergie,

ratur von 1000 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 !']l'i.l‘.]lt“. Menge Wiirme verbraucht. Der Umstand, dals bei
der Dampfbildung der Kolben gegen den atmosphirischen Druck
verschoben und damit eine kleine Arbeit geleistet, bei der
ine Arbeit von seiten der

Kondensation umgekehrt eine k
Atmosphiire aufgewendet wird, trigt zu den 9650 g-cal. wenig
e ab, so entsprechen

bei, Sehen wir von diesem kleinen Befr:
jene 9650 g-cal. vollkommen der arbeitsunfihigen Anderung der
Gesamtenergie bei der im chemischen Gleichgewicht fortschreitend
gedachten Reaktion. Dals dort, wo die Formart sich andert, bei
konstanter Temperatur fiihlbare Warme je nach der Richtung

§ auftritt oder verschwindet, driicken wir durch

des Vorganges
die allgemein geliufige Angabe aus, dals Wiirme beim Ver-
dampfen latent wird, bei der Kondensation aus dem latenten
Zustande wieder erscheint. In demselben Sinne kinnen wir mit
Helmholtz1) von einer latenten Wirme der chemischen
Reaktion reden, indem wir den Unterschied zwischen der maxi-
malen elektrischen oder mechanischen Arbeit A, die wir aus

einer isotherm verlaufenden Reaktionsphase gewinnen kinnen,

in welcher die Gaszusammensetzung konstant gedacht isf, und
der begleitenden Abnahme der Gesamtenergie U als die latente
Wirme des Vorgangs bezeichnen. Die latente Wirme g der
wer Wirme,

oder verschwindet, wenn wir die chemische Ver-

chemischen Reaktion ist also jener Betrag an fiihll
welcher anffritt

inderung in der vollkommensten Art zur Erzengung mechanischer
oder elektrischer Energie verwenden. Die Abnahme der Gesamt-

energie [/ ist hing

en, wie in Erinnerung gebracht sei, gleich
der Wiirme, welche bei derselben Veriinderung auftritt, falls jede
Erze

ist. Beide Grifsen sind bei einem arbeitsunfihigen Umsatz

er oder elektrischer Energie vermieden

icung mechaniscl

gleich (Fall des chemischen Gleichgewichtes), und sonst um den
Betrag der Reaktions

nergie (Arbeitsfihigkeit) 4 des Vorgangs
verschieden. Dies liefert den Ausdruck:

A—T CATRPRN L 1

Hier bezeichnet uns —g¢ die verbrauchte slatent werdendes«

.1

) Vorlesungen B«

. VI Theorie der Wiirme (heransgegeben von
Richarz) 8. 286 (Leipzig 1903).




Vergleich mit Formartinderangen. 15

Wirmel) Nach einer anderen, ebenfalls von Helmholtz her-
rithrenden Ausdrucksweise bezeichnet man 4 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 Warme der chemischen Reaktion
von der Reaktionstemperatur abhiingig. Neu tritt gegeniiber den
Verhiltnissen bei der Formartinderung nur der Umstand bei
der chemischen Reaktion auf, dals die latente Wiirme auch von
der Zusammensetzung des reagierenden Gemenges abhingt, wofiir
natiirlich bei der einfachen Formartinderung eines einheitlichen
Stoffes die Moglichkeit fehlt.

Wir kinnen diese latente Wirme der chemischen Reaktion
der kalorimetrischen Messung in manchen Fillen direkt zugiing-
lich machen, Liifst sich nimlich die Reaktion in einem galvani-
schen Elemente vollziehen, so kdnnen wir dieses in einem Kalori-
meter unterbringen, Wider
Wirme verwandeln, hingegen in einem zweiten. Mit Hilfe dicker,
praktisch widerstandsfreier Driihte lilst sich eine Verbindung
des Elementes mit den Widerstiinden herstellen, in der bei
schwachem Strom keine merkliche Wirme aus elektrischer
inergie entsteht. Arbeitet das Element, so finden wir im
ersten Kalorimeter eine Wirmednderung, welche (mit einer

stinde, die den erzeugten Strom in

kleinen Korrektur fiir die aus Stromstirke und innerem
Widerstand des Elementes leicht berechenbare ,Stromwirme®)
die Grolse ¢ darstellt. Im zweiten Kalorimeter finden wir hin-

en im kalorischen Malse die Reaktionsenergie 4. 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 UU bzw. . Versuche dieser
Art sind tatsiichlich durch Jahn?) erfolgreich ausgefiihrt worden.

1 Vom reagierenden System au f genommene Arbeits- und
Wiirmebetrige werden als negativ, vom reagierenden System ab-
gegebene Arbeits- und Wirmebetriige werden als positiv in diesen
Vorlesungen behandelt. Nach 11) ist

44q¢=T,
d. h. die Abnahme der Gesamtenergie U ist gleich der abgegebenen
Arbeit A und der abgegebenen Wirme g.

#) Bitzungsberichte Berliner Akad. (1882) 1 8. 22 und Ostwalds
r Nr. 124 (herausgegeben von Planck).

) Grundr. d. Elektrochemie, Wien 1895 8. 180. Z. phys. Chem. 18,399,

Direkte

x Messung
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16 Latente Wirme und Reaktionsenergi

Doch wurden

Prinzipiell steht indessen nichts im Wege, diese Versuchsanord-

dabei nicht Gasreaktionen als Beispiele gewiihlt.

nung auch auf Gasreaktionen, z. B. auf die Bildung von Wasser-
dampf aus Wasserstoff und Sauerstoff, zu iibertragen. Wir hiitten
dazu dem Groveschen Gaselement Sauerstoff und Wasserstoff an
den Elektroden zuzufiihren und anderseits Wasserdampf in
dem Malse (etwa durch einen trockenen Luftstrom, der iiber die
Zellflii

durch Verdunstung verl

igkeit geht) wegzunehmen, dals das Element so viel Wasser

durch Vereinigung der Lle-
isotherme W

wie

irgebnis wire eine

mentargase gewinnt. D:

‘her Energie, die im zweiten

dampfbildung unter Lei
Kalorimeter in Wiirme zuriickverwandelt und als golche gemessen
wird. Je vollkommener es dabei gelingt, Storungen durch Polari-

sation der Elektroden) zu vermeiden, um so mehr wird die

chen Kraft

Klemmenspannung unserer Zelle ihrer elektromot

nahe kommen, Die elektromotorische Kraft aber ist gleich der

chen Reaktion. Im

Triebkraft der zug

e !lil'l'_"l']'.fizl'll chem

n Wlektroden und verschwinden-

Grenzfalle (bei polarisationst

dem inneren Widerstand unserer Zelle) wird die
Werden Sauer

elektrische Energie der Reaktionsenergie A gleic

irischen Druck
und l]il' Wasser-

o den dieser Temperatur entsprechenden Wert (iiber

verwandt, wi

dampfspannt

ctrolyt dienenden verdiinnten Sc

iir Bildung von 1 Mol Wasserdampf
Josesl) Feststellung. Die im ersten Kal beobachtete
Wiirm ie Summe 4 ¢

me von 1 Mol

serstofis

t dann 5346 cal.

die bekannte 1

lampf dar.?

Zeitschr
Hi

welche diejenige bel konstantem Volumen nm

ist die Bildungswirme bei ko Druck gemeint,

1/, - 1,98 - 298

- 205 eal. {ibertrifft. Diese 295 cal. werden von der #ulseren Atmo-

sphire im ersten Kalorimeter g

Wir Lk

sie

vistet. Sie dndern also g,

unhberii men  also ebensogut

lassen A wvi

{19 nals Wirmetnung konstantem Volumen

wenn wir von g die Grd cal. in Abzug brir

nach ¢ fiir die Grofse der

ie Volun

ohne Belang
k und Vi
S

wricht unserer fritheren Fest

inderung der
Das Niihere

onsene welel hen, di

bei

Be

lumen wird in

Vorlesung 5. 8.)

e T e




Direkte Messung der latenten Wiirme. 17

oder Sauerstoffs und ebenso bei héherer Spannung des erzeugten
Wasserdampfs (wie sie mit Anwendung eines wirmeren Elektro-
lyten verkniipft ist) sinkt 4, wiihrend ¢ steigt. Bei Anwendung
der Elementargase unter hohem Druck oder bei kleinerer Wasser-
dampfspannung steigt 4, wihrend ¢ abnimmt. Die Summe von
A - q aber ist stets gleich der Wiirmetonung, welche durch diese
Verinderungen nicht merklich beeinflufst wird.

Unsere Aufgabe besteht nun in der Ermittelung des Zusam-
menhangs der latenten Wirme ¢ mit der Temperatur und Zu-
sammens

. Temperatur.

tzung einer reagierenden Gasmasse. Wir lésen zunichst
die Aufgabe, den Zusammenhang mit der Temperatur zu finden

und zwar in zwei Schritten.

Angesichts der Verkniipfung der latenten Wirme und der
Arbeitsleistung, welche die Gleichung 11 ausspricht, suchen wir
dchst an einem m st 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 Wirme und Arbeit Der Uberstrs-

. mungsversuch,
verk

iipfen, bieten uns nicht etwa die Verinderungen der Form-

art, denn bei diesen haben die beiden Zustinde ve iiedene
Gesamtenergie. Wir finden ihn vielmehr bei der einfachen Ex-
pansion eines Gases, bei welcher nach dem »Uberstromungses-Ver-

suche!) von Gay-Lussac die Gesamtenergie keine Verinderung

rt. Die Gesamtenergie eines Gases setzt sich aus seiner
emischen und aus seiner thermischen Energie zusammen. Von
i

der chemischen Energie ist ohne weiteres klar, dals sie so lange

dieselbe bleibt, als das Gas sich chen nicht #ndert. Von

der thermischen Kner

ie hat Gay-Lussac durch jenen grund-
legenden Versuch bewiesen, dals sie diegelbe bleibt, wenn wir das

indern, ohne ihm dabei dulsere Arbeit zuzu-

Volumen des Gases

muten. Zu dem Ende verband er ein gasgefiilltes (I) und ein
gleich grolses evakuiertes (II) Gefils durch ein Hahnrohr. In
beiden Gefilsen war die Temperatur gleich, Offnete er den
Hahn, so stromte das Gas iiber. Dabei dehnte es sich im Be-
hélter I aus und wurde kilter. Im Behilter II hingegen stieg
die Temperatur, indem die ersten iiberstromenden Anteile von
den nachfolgenden zusammengedriickt wurden. Nach dem Druck-

) Mach, Prinzipien der Wirmelehre 2. Aufl. (1900) 8. 198 u. S. 810
Ha
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18 L

ausgleich wa
unter der Anfangstemperatur, wie die Gashiilfte im zweiten Ge
dariiber. Die Mitteltemperatur der ganzen (zasmasse hatte also
keinerlei Anderung erlitten, wihrend eine solche hiitte eintreten

- die Gashilfte im ersten Behilter um ebensoviel

miissen, wenn bei der Ausdehnung die thermische Energie des
Gases verindert 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-
baumholz driickten, welches in einem wirmeundurchliissigen
Rohr eingeklemmt war. Vor dem Holz war der Druck P, da-
es von hoherem zu

hinter . Das Gas expandierte also, inden
niederem Druck gelangte. Dabei wurde Arbeit oder Wiirme nach

aulsen nicht abgegeben, und die Temperatur des Gases mufste

vor und hinter dem Holzpfropfen identisch sein, wenn die

Gesamtenergie durch die Volumvergrofserung keine Anderung

erfuhr. Das Ergebnis der Versuche lehrte, d die Anderungen
1

s

der Temperatur zwar nicht ganz ausblieben, aber um so geringer

salen Verhalter

=
S1C1

waren, je mehr die benutzten Gase dem

nitherten. Beim idealen Gase gilt also die Unabhiingi

der

Gesamtenercie vom Volumen mit Strenge; bei praktischen Gasen
existieren, namentlich bei niedrigen Temperaturen, kleine Abwei-

Zwecke nicht in

doch kommen dieselben fiir unsere

chunger

Betracht.

Lassen wir nun ein Gas unter Arbeitsleistung expandieren,

indem wir « Temperatur dabei konstant halten, so finden
dals Wiirme late wird. Ang

des Gases entnehmen wir dieser Beobachtung,

sichts der Konstanz der

(Gesamtenergie

dals die latent werdende, d, h. verbrauchte Wiirme, hier das
lent de ‘ine Verschiedenheit wiirde

gleichbedeutend damit sein, dals Ene

isteten Arbeit ist. i

.\“l"

entweder verschwinde

terer Gay-Lussac-

E

scher Vi

ine kritische Beleuchtung desselben und sj

wche fiber denselben Gegenstand findet man bei Regnault,

n vgl. die sechste Vorlesung.

Mémoires cadémie 26 (1862
Phi

321 ;. (1862

London (1853) 8567, (1854)

nsactions

%) Diese Abweichungen

when in anderem Zusammenhang das

| beruht auf ihnen Lindes schine Methode

grivfste

lar M vrarfl : 1 L =1 - . -
der Luftverl seits erlaubt erst ihre Kenntnis die genaue

Festlegung des absoluten unkts, worauf im Eingang dieser Vor-

lesung hingew




Latente Wirme der isothermen Gasexpansion. 19

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
AR e S e A SE Ry
Ersetzen wir p mit Hilfe von 10) durch den Quotienten
RT/[», go folet T
Jr 8 g RTdvy = -
dA = : RTdny- . . o0 . o k)

1
Der Fortgang der icothermen Expansion, welcher die Arbeit
liefert, stellt die Summe aller dieser unendlich kleinen Grifsen
RTdlnv dar. Betrigt das Anfangsvolumen v, das Endvolumen o'
80 konnen wir leicht mit Hilfe der Integralrechnung diese Summe
bilden (In bedeutet den Logarithmus naturalis):
a o
=] \ dlnv BRBIn = . . S5 wid)
1. L
Indem wir uns erinnern, dals die geleistete Arbeit in diesem
Falle mit der latent werdenden Wirme iibereingtimmt, erhalten wir

A — RTin ) Ok

sagt keineswegs etwa aus, dals beim

Diese wichti

isothermen Ubergang eines Gasmoles vom kleineren Volumen v

zum grifseren o' stets die Arbeit A abgegeben werden mufs. Wir liche
brauchen nur an den Gay-Lussacschen Uberstromungsversuch

zu denken, um zu sehen, dals der Wert A gleich Null sein kann.

1 alle moglichen Werte der Arbeit

i
Zwischen 0 und R Tln— sin
=
denkbar und realisierl Der durch die Gleichung 4 gegebene
Wert aber ist der Maximalwert. Versuchen wir umgekehrt,
das ( ren Volumen o isotherm auf » zuriickzu-
bringen, so werden wir, je nachdem wir

vom gri

1te oder schlechte Kom-

pressionsapparate benutzen, weniger oder mebr Arbeit brauchen.
Der Minimalwert dieser Arbeit aber ist hier wieder 4. 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 kénnen, wenn wir
zugleich dafiir sorgen, dafs Druck und Gegendruck wiithrend der
Volumeniinderung in jedem Momente keine endliche Verschieden-
heit haben.
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20 Latente Wirme und Reaktionsenergie.

Denken wir uns denselben Prozefs bei einer unendlich wenig
hoheren Temperatur so ausgefiihrt, dals das Anfangs- und End-
volumen dieselben Werte bewahren, so 1st]

21

A4 dA=R(T+dT)In (g+dq) . . 16)

Durch Subtraktion (16 — 15) gewinnen wir einerseits

d.Ad = RdTin Ir_ - . 5 . . . . 17)

oder I A 5
o v

: ! 11 St BN )
- = R~

Anderseits entnehmen wir aus 15), indem wir durch T teilen,

f Jel )
vin

! J_,'

Daraus fol

{ d
=2k . 19)
T T
oder, anders ausgedriickt :
d.A ;
i T i T e R )

|I ‘f. .Ir‘
Die Gleichung 20) gibt uns einen Ausdruck fiir die latente

Wirme, in welchem diese als dag Produkt aus der absoluten
Pemperatur und dem »Temperaturkoeffizientens —7; erscheint
(

Dieser Temperaturkoeffizient stellt uns die Mehr-Arbeit (d 4) dar,

die wir gewinnen, wenn wir den betrachteten umkehrbar ge-

fiihrten Prozels bei einer unendlich wenig héheren Temperatur

vollziehen, geteilt durch den Temperaturunterschied dT.

Ks bleibt uns nun iibri zu zeigen, dals diese Beziehung

1 der Gase, sondern durch die von

Wirme und Arl
wir uns auf Vorgiinge beschrinken, welche die maximale Arbeit
keit besitzt. Zu dem

it bedingt ist und fiir jede latente Wiirme, sofern

bei isothermem Ablauf verrichten, Giiltig
Ende stel

n wir den eben bei einem s durchgefithrten 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 bei der Temperatur T'+ dT das

Gas-Mol, von dem Drucke p -+ dp beginnend, expandieren lassen,
auf den Wert v gelangt ist.
rauf denken wir uns durch Entziehung einer unendlich kleinen

Wirmemenge die Temperatur um 4 T vermindert und nun durch

bis das Volumen vom Werte
D:

Baden-Wiirttemberg
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Allgemeine Beziehung von latenter Wiirme u. Temperatur. 21

Aufwand der durch die schrig schraffierte Fliche versinn)ichten
Arbeit den Vorgang bei der Temperatur T' riickgingig gemacht.
Erwidrmung um J 7 fithrt uns schlielslich zum Ausgangspunkt
zuriick. Die bei T -+ dT aufgewandte Wirme gewinnen wir bei T
zuriick, Die unendlich kleinen Betriige der Erwarmungs- und Ab-
kiithlungswiirme heben sich heraus, und als Ergebnis bleibt uns
die Erzeugung der unendlich kleinen Arbeit d A, welche durch
das allein von senkrechten Schraffen durchzogene schmale Band
dargestellt wird, auf Kosten eines Absinkens der Wirme ¢ um
den Betrag d T. Nun denken wir weiter ganz denselben Prozels
nicht bei einem Gase, sondern bei einem beliebigen andern
Gebilde ausgefiithrt, indem wir nur die Bedingung stellen, dals

der Vorgang die maximale Arbeit leistet, und dals 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 Warme ¢ 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, dals die Arbeitsleistung im zweiten
Falle grofser als im ersten Falle wire, so wiirden wir zuniichst
den Kreisprozels bei dem zweiten Gebilde durchfithren und die
Arbeit d A gewinnen. Darauf wiirden wir ihn beim ersten Ge-
bilde in umgekehrter Richtung wiederholen und damit die Wirme-
menge ¢, welche zuvor um 4 7' herabgesunken ist, wieder um d T
heben. Das Ergebnis wire, dals uns eine gewisse Arbeitsmenge
iibrig bliebe, welche wir gewonnen hitten, ohne dals die Tem-
peratur oder irgend eine andere Zustandseigenschaft der beteilig-
ten Stoffe sich in irgend einer Weise gedindert hiitte; wir hétten

Baden-Wiirttemberg



a9 Latente Wirme und Reaktionsenergie. |
also Arbeit aus nichts geschaffen. Daraus folgt, dals die Be-
ziehung 20) bei allen Gebilden gilt, sofern nur die Veréinderung
bei konstanter Temperatur und mit Leistung maxi r Arbeit
erfolgt. Diese Einsicht erlaubt uns den Ausdruck 20) in unsere

Grundgleichung 11) einzufithren und zu schreiben:
A T=s

Dieser Ausdruck kann noch eine kleine Abiinderung der
Schreibweise erfahren, welche dazu dient, uns daran zu erinnern,
dafs die Erwirmung und Abkithlung um d T stets bei konstantem

Volumen gedacht Diese Voraussetzung ist bei seiner Ab-

he wesentlich, weil sie

leitung gemacht worden und fiir die S

bedingt, dals bei der Abkiihlung und ErwiArmung um d T 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-
.. (d 4\ ; :
weise (=) withlt, welche uns angibt, dals 4 nicht nur von der
Temperatur, sondern auch vom Volumen abhiéngt, dals aber bei
der Anderung der Temperatur um d 7T das Volumen dasselbe
dA

bleibt. i stellt also den pa rtiellen 1)51'&‘1'1:[15i:ilrilltlﬁf’lﬂt'll )
von A nach T dar. Wir konnen also schreiben
{ U T “II'II 214)
’ = 1= A e e e e R
a7

Fiir spitere Betracl ch, wenn wir den

tungen ist es niitzl

Ausdruck ein wer umformen, indem wir die Glieder umstellen

. i i s
und zugleich mit T multiplizieren :

1d4 A U
FAT

un ist aber nach einfachen Grundlagen der Differential-

") BADISCHE B
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Allgemeine Auswertung der latenten Wiirme.

Indem wir diesen Ausdruck integrieren, erhalten wir
_:f[ J () - ’\ ';—‘ dT
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 kénnen weiter umformen in

S
d =T fy— T lamd e

Ersetzen wir die Anderung der Gesamtenergie U durch die
Wiarmeténung @, so folgt

o \ Q aT 95

A=1T. i g L e

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

Der Ausdruck ist noch nicht ohne weiteres anwendbar, weil
n auftretende Volumenfunktion f ()

wir vorerst weder die dari
noch das Integral \ 7 T nither 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 festeestellt haben, noch ein wenig niher betrachten.
Schreiben wir in Anlehnung an 15:

= )’ll '.Ii.n’lu =
r
rl,l' - RT' In 5
so folgt fir Vorginge, bei denen U Q ist:
Gogh = T i
Diese Beziehung besagt, dals die latente Wiirme eines Vorganges,
der unter maximaler Arbeitsleistung isotherm wverliuft, ihrem

Intensititsfaktor, d. h. der Temperatur proportional ist. La
wir also alles andere gleich und vertauschen wir lediglich die
Temperatur 7' gegen die Temperatur 27, so wird die latent

1811

werdende d. h. verwandelte Wirme beim Vorgang die doppelte
sein. Di

r 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

11"} BADISCHE B
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24 Latente Wiirme und Reaktiongenercie,

Fallhohe des Gewichtes den Inte itsfaktor der Lageenergie

in elektrische Energie verwandeln. Wir sehen dann

dar, die wiz
sofort, dals wir doppelt soviel Lageenergie vernutzen, wenn wir

bei sonst gleichen Verhiltnissen das Gewicht doppelt so tief

sinken lassen. Wenn wir eine gew Menge elektrischer Energie

mit der Spannung E Volt in einen Stromkreis senden, wo die
elektrische Energie zu mechanischer Arbeit oder Wirme wird,
so wird offenbar wieder eine Verdoppelung von FE, d. h. eine Ver-

doppelung des Intensititsfaktors eine Verdoppelung der ver

nutzten elektrischen Energie mit sich bringen, sofern im iibrigen
an den Verhiltnissen nichts geiindert wird. Der in 26 ausge-
driickte Zus

dar, Aber dennoch hat er eine spezitische Besonderheit. Bei

neines Gesetz

ammenhang stellt also ein ganz

dem Absinken des Gewichtes ist der Intensititsfaktor dargestellt
durch die Hohendifferenz (Anfa
elekt

Endlage), bei dem

Spannungsdifferenz an den

ischen Beispiel durch

Klemmen der Verbrauchsleitung. Bei den Wiirmearbeitsprozessen,

bei denen Wirme late

, d. h. zu Arbeit vernutzt wird, muls
als Intensititsfaktor hingegen die absolute T emperatur ge
nommen werden, und der Ausdruck 26 wird unsinnig, wenn wir
irgend einen anderen Nullpunkt der Temperaturzihlung wiihlen
Man kann dies auch dahin ausdriicken, dals bei der Wirme

wie bei der mechanischen und elektri

schen Energie die Diffe-
renzen des Intens

sfaktors malsgeblich sind, dals aber bei der

Wirme die Differenz der Temperatur

sen den absoluten Null-

punkt in Rechnung ¢ t werden mufs, wihrend bei den

ander

1 Energien der relative Nullpunkt malsgeblich ist, den
wir in jedem einzelnen Falle willkiirlich durch die Versuchs:
bedingur ‘hneidend ist dieser Unter-
Vorstellung eines absoluten Nullpunkts bei

bestimmen, D0 einsc

.“'L'}iil"].

wir die
der Lag ir nicht haben ;

spiegel oder das Frd-

und der elektrischen Spannung ¢

denn dals wir etwa die Hohe des Meere

potential als Nullwerte nehmen, ist rein konventionell. Kénnen
doch Gewichte auch unter den Meeresspiegel sinken und Span-

n negativ gegen das Erdpotential sein. Umgekehrt ist bei
den Wirmearbeitsprozessen der absolute Nullpunkt um der in 26
.

2 ]--"-IL'};L-‘IH-H B
tung, d:

an

iehung willen von so fundamentaler Bedeu-

b allon il asaei : o T

s 1n allen thermodynamischen Rechnungen die Tempe-

raturzithlung aussechliel
)’

»Uber die Konformitit w

ch von ihm aus erfolgt.1)
Mach Prix

n der Wirmelehre (Leipzig 1900) 8. 328

die Unterschiede der Enercien.e

=
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[e besondere Eigenart der latenten Wiirme. 25

Die Heizlehrel) betrachtet die Fille, in denen Wirme nicht

in Arbeit tibergeht, sondern allein von einem zum anderen Ge- 5

bilde iibertragen wird. In ihr wird vielfach ein Ahnlicher Satz

benutzt
wrw =t

indem man unter w die Wiirme versteht, die ein Kirper bei £0 C
enthilt, unter ' diejenige, die er bei #°C enthilt. Die Bedeu.
tung dieses Satzes ist eine ganz andere. Er handelt nicht von
Wirme-Arbeitsprozessen, sondern allein von Wiirmeiibergiingen
ohne Arbeitsleistung. Die Temperaturgrolsen kénnen deshalb fiir
diese Regel sehr wohl in Graden der Celsiusskala, also von einem
willkiirlichen Nullpunkt gerechnet werden.

I¥s bleibt noch eine Jemerkung dariiber zu machen, unter
welchen Bedingungen sich fithlbare Wiirme bei konstanter Tempe-
ratur in Arbeit verwandeln lilst. Die Antwort darauf ist, dals
dabei immer ein Verdiinnungsvorgang stattfinden muls, wie wir

ihn im K

eines Gases durch die Volumvergrifserung bewirkt
sehen. Jede soleche Verdiinnung ist naturgemiils beschriinkt,
denn sie findet nur soweit statt, bis der bei der Verdiinnung
sinkende Druck den Druck der Umgebung nicht mehr zu iiber-
winden vermag. Wiren keine Druck- (bzw. Partialdruck-) Unter-
schiede vorhanden, so wiirden die Verdiinnungsvorginge und
mit ihnen die Verwandlung von Wirme in Arbeit bei konstanter
Temperatur unmdoglich sein. Nun entstehen und verschwinden
bei den chemischen Reaktionen in gasférmigen, gelosten und

geschmolzenen Gemengen die Stoffe unter gewissen Konzen-
trationsverhiiltnissen. Jeder neu entstehende Anteil eines Reak-
tionsproduktes muls die Konzentration der vorhandenen Anteile
annehmen, jeder verschwindende Anteil eines Reaktionsteil-
nehmers gibt mit seiner Existenz zugleich einen bestimmten
Konzentrationszustand auf. In diesem Eingreifen der Konzen-

trationsverhiltnisse in den chemischen Umsatz liegt die Ursache
fiir das Auftreten und die Bedeutung der latenten Wiirme bei
der Reaktion.

Kehren wir danach abschliefsend, zum Ausdrucke

4 i
A== G S 5T
b3 ! A
zuriick, so konnen wir die Bedeutung des Gliedes 7 g an der

') Man vgl. Buntes lichtvolle Darstellung in Muspratts Techn.
Chemie Bd. IV 8. 299 fi.
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26 Latente Wirme und Reaktionsenergie.

Hand einer Berthelotschen Uberlegung nither verstehen.
Berthelot behauptete, dals 4 und U/ einander gleich wiiren,
wenn Anderungen der Formart ausgeschlossen wiirden. Hs war
ihm wohl bewulst, dafs die latente Wirme, welche die Ande-
rangen der Formart begleitet, diesen Zusammenhang triibt. Aber
er irrte, indem er glaubte, dafs bei Ausschluls der Formart

inderungen ke latenten Wiirmen ins Spiel kiimen. Deshalb
hat Helmholtz (L. ¢.) die Berthelot sche Einschrinkung als
richtig aber nicht als ausreichend bezeichnet. Latente Wiirmen
gind nur in einem Falle stets ausgeschlogsen, wenn niimlich die
Reaktion beim absoluten Nullpunkt gedacht wird. In diesem
falla g

Falle ist AT

ist eine Verschiedenheit moglich, die

In jedem anderen Fall
nach Gleichung 25 von den Konzentrationsverhiltnissen bei der
Reaktion (f (v)) und von der Temperatur abhiingt. Bei gegebenen
Konzentrationsverhiltnissen wird die Abweichung um so grilser,
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

aufeebraucht sind, dals sie nur noch etwa [, oder weniger

so gilt die Reaktion praktis vollstindig und

grofse Unterschiede der Reaktionswiirme und Reaktionsenergie

bei dem Umsatz der letzten Spuren sind fiir uns unerheblich.

In dem wesentlich wich

gen Gebiet der grélseren Konzentrationen
aber findet man bei der gewthnlichen Temperatur von ca. 209C.
(-+293° abs.), die nicht sehr hoch iiber dem absoluten Null-
punkt lieg

, der Regel nach kleinere Abweichungen zwischen 4
und &7 und Berthelots Satz uchbare Niherung.

Die Verhilltnisse der Gasreaktionen aber, bei denen Tempera-

ibt eine brs

turen vorkommen, die oft Tausende von (Graden hoher liegen,

konnen auf Grund desselben nicht mehr hehandelt werden.

£
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[I. Vorlesung.

Die Entropie und ihre Bedeutung hei den Gasreaktionen.

Der Ausdruck:
A=U—gq, . R e R )

in der vorigen Vorlesung behandelt haben, besals in

den wi
dem erlduterten Falle einer Gasexpansion eine besonders ein-
fache Gestalt, weil
Expansion sich nicht iindert, die Grolse U also Null ist.

Im Falle der chemischen Reaktion ist, wie wir sahen, fiir U

die Gesamtenergie des (Gases bei isothermer

die Wirmeténung @ zu setzen. Diese Angabe ist indessen noch ™
nicht bestimmt genug. Klar ist zuniichst, dals die Wirmetténung
bei der Reaktionstemperatur gemeint ist. Die Wirmeténung der
chemischen Reaktion iindert sich nun gemeinhin mit der Tem-
peratur. Die Grolse der Anderung hingt, wie Kirchhoff ge.
zeigt hat, von den spez. Wirmen der beim Umsatz verschwinden-

den und entstehenden Stoffe ab. Nehmen wir an, dals es moglich
wiire, die Reaktionen der gasférmigen Stoffe bis zum absoluten
Nullpunkt hinab auszufithren, ohne dals die Gase in ihrer Form-

art eine Anderung erlitten oder auch nur ihre idealen Eigen-

schaften einbiilsten, so wiirden wir bei dieser untersten Grenz-
temperatur eine Wirmetonung ¢, finden, die mit der bei der
Temperatur T beobachteten Wirmeténung durch eine einfache
Uberlegung zu verkniipfen ist. Denken wir uns niimlich die
Reaktion unter Gewinn der Wirme @r bei T'° ausgefithrt und
die entstehenden Produkte zum absoluten Nullpunkt abgekiihlt,
so erhalten wir ebensoviel Wirme, 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.

BLB BADISCHE
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28 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

Ist ¢ent (0.1 die mittlere spez. Wirme der entstehenden Stoffe
zwischen 00 und 79, so ist der Wirmegewinn bei dem ersten
Vorgehen @r - cent. (0,r) T und beim zweiten, wenn ¢
die mittlere spez. Wiirme der verschwindenden Stoffe zwischen O°
w1 T Qy; daraus folgt

sch. (0,7

und T° bedeuntet, ¢
Qr =G

Hier ist ein Wort {iber mittlere und wahre spez. Wiirmen

a4
)

" und iiber das Verhiltnis von \‘\ drmekapazitit und spez. Wirme

am einfachsten zu beschreiben

zu sagen. Die Wirmekapazitit
als die Wirmemenge, welche in die Einheitsmasse eines Stoffes

hineinfliefsen muls, um seine Temperatur um 1° zu erhdhen.

Bezeichnet man eine Wirmemenge, die zur Erwiirmung der Ein-
Stoffes dient, mit w, so ist diese Definition
gleichbedeutend mit der schiirferen Angabe, dals die Warmekapa-
zitiit gleich dw/dT ist, d. h. gleich dem Quotienten aus einer zu-

heitsmasse eines

gefithrten winzigen Wirme, geteilt durch den Temperaturanstieg,
den sie bewirkt. Dieselbe Grolse nennt man auch die wahre
spez. Wirme der Einheitsmasse bei 79 Genau betrachtet, ist
die spez. Wirme freilich eine Verhiltniszahl aus dem eben er-
liuterten Werte dw/dT und aus dem Werte dw'/dT fir ei
Normalsubstanz, Indem man aber als Normalsubstanz 1 g Wa:s
von 15? annimmt, fiir welches dw'/dT den Wert eins hat, bewirkt
man, dals beide Grifsen gleich werden. Die Ausdriicke werden
auch in der Tat einer fiir den andern gebraucht.?
wir die wahre spez. Wirme mit ¢y, S0 ist danach

-dT B aom w e BT R )

Bezeichnen

oder — da wir hier, wo keine Wirmearbeitsprozesse sondern
reine Wirmeiiber

von einem zum andern Stoffe behandelt

B Z.B. bei Wiillner, Lehrbuch der Experimentalphysik Bd. II,
Aufl., Leipzig 1896, 8. 169. Th. W.Richards (Z. f physik. Chemie

36 (1901)

legt Gewicht auf die strenge Definition der Wirme-

als Wirme: Grade) und schliigt zugleich vor, als Einheit der
it diejenige Ka
(d. h. 1 Wattsekunde oder 107
Kapaz

it zuo nehmen, die von 1 Joule
Erg) um 1° C erwiirmt wird. Diese
it nennt er 1 Mayer und ihr Tansendfaches 1 Kilomayer. Dieser
Vorschlag pafst in ein System der Wirmemessung, das Ostwald in
der dritten Aunflage
gefiihrt
die K sche Aquivalent des Joule gelten soll.
Das em bedeutet vom theoretis
hat aber bisher keinen An

seines Grundrisses der allgemeinen Chemie durch-

y nach welchem als Finheit der Wiirmemenge nicht mehr

sondern das ki

en Standpunkt eine Vereinfachung,

ing gefunden.
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Wiirmekapazitit und spezifische Wirme. 29

werden, auch gleichgut die Temperatur in Celsiusgraden rechnen
diirfen :
cwdt—=dw . : . 9a)
Integrieren wir diesen Ausdruck von 0°C bis ¢° C oder von
absol. 0 bis T, so erhalten wir
G

5"': A - H 'IN y "ll IJ[‘ — ".f.'|-'|_ 4 L el I". . . . . . "1 _!
oder s
Hier bezeichnet cn 7y die mittlere spez. Wiirme zwischen 00 der

absoluten Skala und T9; ¢p,n die mittlere spez. Wirme zwischen
009 C und .

Beide Werte brauchen keineswegs miteinander
iibereinzustimmen. Sie sind untereinander und zugleich mit ¢y
identisch, wenn ¢, bei allen Temperaturen denselben Wert hat.
Ist hingegen ¢y bei verschiedenen Temperaturen verschieden

grofs, so sind auch alle drei Grolsen (cw, C¢mwy, €m0, 1)) VOD-
einander verschieden. Die einfachste Abhéngigkeit der wahren
spez. Wiirme von der Temperatur besteht, wenn gilt:

hi B

Ca &= b A s o P T S e

Ersetzen wir hier ¢ durch T — 273, so erhalten wir

4 a—- 0T — b273.
Bezeichnen wir
a—b-273 =da

g0 kionnen wir auch schreiben

Carm—=lek=bll e SRae s B

Im ersten Falle finden wir aus 4a) und 5

\.w,_n : \ L bt)dt e U e e e
£ &0
im zweiten aus 4) und 5a

| d

bTdT a +—-Yed1H .- T . . . 6a)

Durch Vergleich von 5), 6) und 4a) folgt

Lt t —

und

andergeits aus 5a), 6a) und 4)

Cm {0,T o —= ‘-f-'lz b }'

4 BADISCHE
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Lei den (Gasreaktionen.

30 Die Entr und ihre Be
Wenn also die wahre spez. Wiirme eine lineare Funktion der

Temperatur darstellt, so ist die mittlere spez. Wirme zwischen

lurch von ihr unter-

0 und der betreffenden Temperatur nur de
schieden, dals ihr zweites Glied halb so grols ist. Wir werden
im Fortgang unserer Vorlesung viele Gelegenheit haben, von
diesen Formeln Gebrauch zu machent!). Hier wollen wir nur

noch darauf hinweisen, dals die mittlere spez. Wirme zwischen

0 und T nach 4) betrachtet werden kann als die Wiirme w, die
erforderlich ist. um die Einheitsmasse eines Stoffes vom absol.
Nullpunkt auf T zu er
also w/T
W

das Gramm, bezogen angeben, sondern

rmen, geteilt durch die Temperatur T
ren Ang
cemeinen nicht auf die iiblichste Einheitsmasse,

Wir werden weiterhin bei unse

ben die gpez.

irmen im al

g Produkt aus der spez.
Wiirme pro Gramm, multipliziert mit dem Molekulargewicht. Wir

bezei Ostwald ver-

‘hnen dies als die spez. Wiirme pro Mol
wendet dafiir den Ausdruck »Molekularwirmes.

Kehren wir zu der Ausgangsbet

Wirmetonung der Gasreak

ob die Reaktion bei konstantem Druck oder konstantem Volumen

vorgenommen wird. Die Abweichung, welche die Wirmetinung

bei konstantem Drucke von der bei kons em Volumen auf-

weis

schreibt sich daher, dals bei der Umsetzung unter Volumen-

ver

iflserune Arbeit gegen die :\trj|-|_-l|i|:'||'L' celeistet oder bel

Volumenverminderung von der Atmosphire gewonnen wird.
Diese Arbeit ist, wie aus der Thermochemie bekannt ist, und
ersten Vorlesung erwihnt wurde, pwv-3»' oder
RT .3 wo X' die Summe aller Molekiilzahlen bedeutet (die
.\Illlt-]{l}b’,:l!.u}-."u '].l_".' ‘.i'l'-‘i"<|\'-':.I'.\il-l.l-il'tl Stoffe 1|<-;';;Ti\' genommen).

1.

schon in «

r unsere Betrachtungen haben wir beschlossen, die Arbeits-

'.""”'.5:."” der chemischen Reaktion bei konstantem Volumen

nde zu legen. Danach sind auch die Wirmetinung ¢ ¢ und

men in (Glei
Auf das Mol bezoy

konstantem Druck um R (d.i. 1,98 grofser als bei

hung 2 bei konstantem Volumen zu
3 1§

, 18t die spez. Wirme eines (idealen)

bei
kongtantem Volumen. Bezeichnen wir die in der Gleichung 2

auftrefende Differenz der Kiirze wegen mit ¢, indem wir vorerst

annehmen,

a bel allen Temperaturen denselben Wert hat,

und fiigen wir,

Werte, deren Differenz

5 Die Umrechnung eines .7y wird in der

vierten Vorlesung an einem

] erliutert

=
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Latente Wiirme und Entropie. 31

durch diesen Buchstaben dargestellt ist, bei konstantem Volumen
gelten, den Index v» zu, so erhalten wir
\ T7 f{; e ot 17 AR e P R Sy )]
und aus 1) £
A=6y+ o1 — q.

Wir wollen nun die slatente Wirme der chemischen Reak-
tione« ¢, deren Zusammenhang mit der Temperatur wir in der
ersten Vorlesung beleuchtet haben, unter einem neuen Gesichts-
punkte betrachten. Wir haben den einfachen Fall (Vorlesung I,
Gleichung 26) kennen gelernt:

q q'
T T

Legen wir dem Quotienten " das Zeichen S bei, so kinnen

vir 1) bzw. 7) allgemein schreiben:
A=U—T85=Q+ v T —PS§ . . . . Ta)
Die Groifse S hat durch Clausius, der sie in die Warmetheorie

einfiihrte, den Namen der Entropie erhalten. Ihre Rolle bei

chemischen Veriinderungen hat Helmholtz in den Grundziigen
h durchgearbeitet.

stellt?) und Planck?) systematis

darg
Wir haben frither gefunden, dals

| i

— q i aT e 0. TeIE e N TR ah e |

bt sich sofort

Daraus erg
dA

SR 9)
aT )

Danach kommt es sachlich durchaus auf dasselbe heraus,

ob man die Darle

rungen auf die Eigenschaften der Grolse S oder
{/dT stiitzt, und es konnen nur formale
blich sein, ob wir den einen oder

auf die des Quotienten d.
Unterschiede dafiir mal
andern Weg wihlen. Wir wollen in diesem Kapitel zunichst

mit der Entropie S rechnen, weil man auf diese Weise bei der

Gasreaktion auf iibersichtlichstemm Wege zn den Endformeln ge-
langt. Spiterhin wollen wir auf anderem, mehrstufigem Wege
dieselben Formeln mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten der

maximalen Arbeit d4/dT erreichen.

Helmholtz, Zur Thermodynamik chem. Vorginge. Sitzungs-
, 1. Halbband, 22 und

berichte der Kgl. Preuls, Akademie, Berlin 188
Ostwald, Klassiker der exakten Wissenschaften, Bd. 124 »Abhandl.
zur Thermodynamik chemischer Vorginge von H. Helmho ltze, herauns-

gegeben und mit Anmerkungen versehen von M. Planck, Leipzig 1902.

Planck, Thermodynamik, Leipzig 1905, 2. Aufl.
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a2 Die Entropie und ihre Bedeutung hei den Gasreaktionen.

Wir vergegenwiirtigen uns zunichst noch einmal, dals —g¢q
iene Wirme ist, die bei einem isothermen Vorgange aufgenommen
wird, der unter Leistung maximaler Arbeit fortschreitet. Denken
in einen Intensitits- und einen Kapaztiits-

wir die Wirme zerleg
faktor, so ist S der Kapazitiitsfaktor der Wiirme bei einem solchen
Vorgange. Die Grofse S teilt also mit der spez. Wiirme (mittlere
spez. Wirme zwischen O und 7') 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 00 (absol.) und 7'0 haben wir
nach 4) die Erwirmungswirme w, welche ein Mol des betrach-

) erhitzt, ohne es sonst zu veriindern,

teten Stoffes von 0 auf
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 erfiihrt, so ist

—qg= RTn10 198 . 17.23 4.56 T'g-cal,,

und folelich et
! . cal.

— S = 4,56 = ——.
" Grade

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

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-Anderung bei diesen Verinderungen best
men und so zu dem Werte S, gelangen, den die Entropie im
Endzustande besitzt. Aus dem ang

fithrten Beispiel ersieht
man ferner, dals eine Anderung der Entropie nicht etwa eine

Anderung der spez. Wirme zur Folge haben muls, denn die

spez. Wirme des betreffenden Gasmols ist vor und nach der
Expansion auf das Zehnfache die gl

-“_‘].'l_'.

Zur Erlduterung der Entropievorstellung wollen wir noch
anmerken, dals die Entropie eines Moles Wasser, welches mit Uber-
windung des Druckes von 1 Atmosphire bei 100° C. unter Auf-

B
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Definition der Entropie.

Sk, s 9650 -cal.
wand von 536 - 18 = 9650 g - cal. verdampft, um - = 278 g
> ! 37 Grade
! " 2 10926 g-cal 3 x
zunimmt, withrend sie um ———— — 402 wiichst, wenn wir
273 Grade

die Verdampfung bei 0° C. vornehmen, wo die Verdampfungs-
wirme 18.607 g cal. pro mol betrigt, und der dort nur 4,5 mm
betragende Maximaldruck zu iiberwinden ist.

Die vorstehende Erklirung der Entropie lilst es ohne weiteres Entropieiinde-
stindlich erscheinen, dals fiir eine unendlich kleine isotherme ;% _mi\],'i\“hr[
Anderung, bei welcher die unendlich kleine maximale Arbeit d 4
geleistet und die unendlich kleine Wirme dgq verbraucht wird,
die Entropieiinderung den Wert

."? frf

T

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
Entropieéinderung

a8 =

qd
f-{J\I: II:
1
und auf allen zusammen )
“do
§=|\%L
1

Der Entropiebegriff ist damit so weit erliutert, als es unsere Be-
diirfnisse erfordern. Die Physik gibt ihm noch eine weitere "
Wichtigkeit, indem sie die Frage ins Auge falst, welche Ver-luutendon Vor
dnderung der Entropie dann stattfindet, wenn der Vorgang nicht *"&"
unter Leistung maximaler Arbeit verliuft, 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 Entropieiinderung bei Vor-

giingen, die nicht mit maximaler Arbeitsleistung verlaufen, in der

Art, dals 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

der Wirme g bei 79 also mit der Entropieabnahme um
so schlielst man, dals die Entropie zuvor bei dem nicht mit

Haber, Thermodynamik, 8
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34 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

maximaler Arbeit verlaufenen Vorgange um gewachsen war.
Allgemeine Aussagen tber die Entropie, von denen Clausius
_ dals die Entropie der Welt einem Maximum zustrebt, am
auf den Entropieiinderungen bei nicht
Betracht

oatz

lmim:ml.uslc'-n ist, fulsen
umkehrbaren Geschehnissen, die fiir uns nicht in
kommen.

Um die Anderung der
7a) zu finden, bedarf es nun zweier Uberlegungen.

Entropie bei der Gasreaktion gemils
Formel

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

Da ferner bei der Gasreaktion notwendig mindestens zwei,
iliet sind, von denen die einen ent

mehr Stoffe bet

meist al
stehen, die anderen \uwh'\.m.u n, so muls zweitens festgestellt
werden, wie sich die Entropie einer Gasmischung zu derjenigen
eines einzelnen einfachen Gases verhilt.

ifen wir auf die

T

Um die erste Frage zu beantworten, g

{Tberlegung zuriick, dals ein Prozels. der nicht isotherm verliuft,

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 — d ¢ aufgenommen werden

3 : — d g : :
ler Entropiezunwachs = d8 eintreten. Die
Entropieinderung bei dem ganzen nicht isothermen Vorgange

und dadurch

wird dann, wie schon erwihnt:
“dg
-\':—\.:’. RN AL T L)

sein. Denken wir uns nun einen umkehrbaren Expansions-
prozefs mit einem idealen Gase zuniichst so ausgefithrt, dals ohne
Zufuhr und Abfuhr von Wiirme die Ausdehnung »adiabatischs
erfolet, 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 #indert, so kommt von
geiner Gesamtenergie nur derjenige Anteil in Betracht, welcher
nicht chemischer sondern thermischer Natur ist. Nehmen wir
die spez. Wiirme des Gases bei konstantem Volumen zuniichst

Baden-Wiirttemberg




Die Entropie eines einfachen Gases. 35

als unabhiingig an von der Temperatur, so ist die Wirmeenergie
des Gases gleich?)

- T, und die Abnahme 47 kann wegen der
Konstanz der spezifischen Wirme nur —¢, - d T sein.2) Wir er-
halten also

A= ST R A R R e SR

und da di

e Arbeitsleistung pdv der Abnahme 4 U gleich ist:
H:.f'.u"'.f'—}-;urf."-_ - & £ - - .. 12}

Verliuft der umkehrbare Prozels nicht gerade adiabatisch, so wer-

den die Grolsen — ¢, d T und -~ pdwv nicht gleich sein, sondern
es wird noch eine unendlich kleine Wirmemenge (— dg) von
aulsen aufgenommen (bzw. -4 dg nach aufsen abgegeben) werden.
Wir erhalten dann

=dii—eydT~ipdy’ u S 1S

und bei Division durch T

da aT e s
e e e (TR S R L L
1 A 1
Wir ersetzen p mit Hilfe der Beziehung
pv=RT
durch ~—~ und erhalten damit, indem wir zugleich fiir T den

; . 5 e A, e e
identischen Ausdruck d/n T und fiir — den identischen Aus-
druck dinv setzen:

..l'rl

— T = din T - Rdlnv . . . 5 = s 1)

Fiithren wir nun diesen umkehrbaren, nicht isothermen Prozels
so aus, dals wir von der Anfangstemperatur T, auf die End-
temperatur 7, und vom Anfangsvolumen v, auf das Endvolumen
v, gelangen, so ergibt die Summierung aller unendlich kleinen

‘) Hier ist die spezifische Wirme bei konstantem Volumen ¢, und
nicht etwa jene bei konstantem Druck ¢p zu nehmen, denn wenn wir
durch Abkiithlung auf den absoluten Nullpunkt die ganze Wiirme-
energie des Gases weggenommen denken, so wird nur ¢, T dem Gase
entzogen, Unm den Wert ¢y - T' dem Gase zu entziehen, miissen wir
bei der Abkii

hlung aunf den absoluten Nullpunkt die Atmosphire zu-

einerung des Gases auf Null Arbeit leisten
lassen, also fremde Energie von Auflsen zufithren.

cleich unter Volumenverl

*) Man erinnere sich an der Hand der Ausfiihrungen 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, 8. 18)
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Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

e pr e \

Fiithren wir statt des Volumens v,

die Konzentration

ein, so erhalten wir

¢ gleich 1; so folgt
Sr=1-+ coInT — Rinc
( 1

Diese Gleichung gibt uns an, um wieviel sich die I
eines einfachen Gases bei irgend einer Temperatur 7' und irgend

einer Konzentration ¢ von dem Werte unterscheidet, den sie bei

Konzentrationen Volumeneinheit
bleiben. Dieser Satz, welchen Gibbs?)
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
peraturen nicht durch Expansion, sondern durch Kompression gelangen,
#indert an der Ableitung nichts. sich davon eigens
118 Kompressionsvorgang statt als
Es erhalten daduarch lec ich die Ausdriicke in 13) die entgegengesetzten

Vorzeichen, wiithrend zugleich das Integral

von W. Ostwald.

den Unterschied der Endentropie S, von der Anfangs-

16)

welches das Mol einnimmt,

17)

Wir nehmen jetzt fiir den Anfangszustand, den wir ja ganz nach
s unserem Belieben denken konnen, den Wert!) T gleich 1 und

Hier bezeichnet § die Entropie des Gasmoles bei T° und der
Konzentration ¢, die beide irgend welchen beliebigen Wert haben

ntropie

Die zweite Uberlegung erledigt sich durch den Satz, dals
oemischte Gase sich ohne Aufwand oder Verbrauch von Wirme
oder Arbeit entmischen lassen, sofern nur beim Entmischungs-
dieselben
zuerst bewiesen hat, iiber-

zn hoheren Tem-

iiber-

zeugen, so muls man den betrachteten nmkehrbaren, nicht isothermen
ixpansionsvorgang behandeln.
das entgegengesetzte

Vorzeichen annimmt,so dafls alles anf das Gleiche wie zuvor heranskommt.
) Gibbs, Thermodynamische Studien, Leipzig 1892, ibersetzt

B
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Die Entropie einer Gasmischung. 37
liegt nur an dem Umstande, dals wir die Trennung der Luft in
ihre Bestandteile nicht in einem Arbeitsraume vornehmen kénnen,
in dem Vakuum herrscht.

Stinde uns ein solcher Raum zur Verfiigung, so wiirden
wir mit der kleinen nebenstehend abgebildeten Vorrichtung,
ise in 4 Stadien graphisch dargestellt ist, beispiels-

deren Arbeitswe

weise die Entmischung eines Gemenges gleicher Raumteile Wasser-

stoff und Sauerstoff ohne Wirme- und Arbeitsaufwand erreichen.

H B
H,
|[-_-‘
B o |
Hg, Og
Oy
2 2 | (5) A
Oq
Og |
11 111 IV

Die Vorrichtung besteht aus zwei Kasten 4 und B, die all-
seitig gasundurchliissige Winde haben. Nur der Deckel von 4
und der Boden von B machen eine Ausnahme. Der Deckel von 4
ist durchlissig fiir Wasserstoff, aber nicht fiir Sauerstoff, der Boden
von B ist durchldssig 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
dulzere Druck Null ist, in keiner Stellung eine Kraft, welche
eine Verschiebung hinderte oder forderte, und wir werden den
Apparat, falls er reibungslos geht, die ganze Reihe der Stellungen
1—4 durchlaufen lassen konnen, chne 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 besalsen. Da der Vorgang im Gleichgewicht bei kon-
stanter Temperatur fortschreitet und dabei Arbeit weder aufoe-

nommen noch verbraucht wird, so ist die latente Wirme ¢ des
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38 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen,

Vorganges und damit auch die Entropieiinderung Null; dies

besagt, dals die Entropie der (Gasmischung gleich der Summe der
Entropien der getrennten Bestandteile ist, letztere bei gleichen

Werten von Temperatur und Konzentration genommen. We
ergibt sich daraus, dals die Entropie einer iiberaus grofsen Gas-
masse. der wir bei konstanter Temperatur ein Mol eines Gas-
entziehen oder zufiihren, ohne die Konzentration

bestandteiles
in einen endlichen Umfang zu #ndern, eine Abnahme oder Zu-
nahme einfach um die Entropie dieses Gasmoles, also um

--I— el T=—bHine - o o oS 18)

S = Sp—=1
o=l

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

ol 05 S5 OH0 L e )
welche isotherm bei konstanter Konzentration und mit maxi-
maler Arbeitsleistung erfolgt. Dabei verschwinden aus der Gas-
masse zwei Mole Wasserstoff mit der Konzentration cm, und ein
Mol O, mit der Konzentration ¢o, wihrend zwei Mole Wasser-
dampf mit der Konzentration ¢pn,o auftreten. Die Entropie der

sich mithin um die Entropie von

Reaktionsmasse verminder

2H,-+10, und vermehrt sich um die Entropie von 2H, 0.

Sie erleidet also folgende Anderung:

— 285, 218@,) + Co(r, InT B in r_'!:_,|
S0 |.'\Il|'_' I'. o 3y in i R l""’:""l;;\
|." 1

:.J-\..'.'.__-.- 1 _‘]] o} Ha.0) T Gu ||,__-:,."l.'r i R In "||__..1

|
52 \._Jf L 2¢ H,i '|-" 1’
L | 9 g
S(H 0 2 Stme0 S
P=1 r=1 r=1") 20)
1 1
D) Fiir das V ichen ist zun beachten, dafs, wie frither erliutert,

Wirme und S eine A bnahme der Entropie ist.

Danach ist hier S die Zunahme der Entropie bei der isotherm und

ktion. Diese Zunahme aber setzt sich

nmkehrbar verlaufenden Gasres
gusammen aus der positiv genommenen Entropie von 2 Mol Hy 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, fithrten wir frither den Buchstaben o, ein.
Benutzen wir diesen auch hier und fassen wir den in runden
Klammern stehenden Unterschied der Entropien bei T=1 und

¢=1 in eine Konstante zusammen, so ergibt sich aus 20:
v o 5 C2He €O,
= 7 InT = B In = il
20

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

S R pr g
A (9 gy Tin T+ B Tin = F{ow—8)T o+ 0 21
CHy 0 / {
Damit ist der Zusammenhang zwischen der Arbeitsfiihigkeit unserer
(Gasreaktion, ihrer Warmeténung, den spez. Wirmen der be-
teilicten Gase und deren Konzentrationen fiir alle Temperaturen

und Zusammensetzungen bestimmt bis auf die Konstante £.
Die Beziehung, die wir fiir den Fall der Wasserbildung ab-
geleitet haben, lilst sich in gleicher Art fir eine beliebige Gas-

reaktion bilden. s ist dazu lediglich notwendig, statt der
speziellen Konzentrationen von Wasserstoff, Sauerstoff und Wasser-
dampf und den diesen Gasen eigentiimlichen Molekiilzahlen, die

in dem Gliede

R Tin

C“H, 0
auftreten, die allgemeinen Ausdriicke ¢'versen, ¢versch.. .., € ent,
. einzusetzen, wobel zu

¢’ ent. . .. nebst den Molekiilzahlen »*, !
beachten ist, dals wir die Molekiilzahlen der verschwindenden
Stoffe bei dieser allgemeinen Schreibweise negativ nehmen. Wir
erhalten dann

A Q— o T T — B TXv' - ln¢' 4+ (e — )T . . 22)
Geht man auf den Vorgang der Wasserbildung aus den Elementen
setzt danach in diese Gleichung fiir ¢'versenw. den Wert

zuriick und

en, und fiir » die zugehorige Molekiilzahl — 2, weil bei dieser
Reaktion 2 H, verschwinden, fiir ¢"'versenw, den Wert o, und fiir »"
die zugehérige Molekiilzahl — 1, weil 1 Mol O, verbraucht wird,
schliefslich fiir ¢ _den Wert cm,0 und fiir »" die zugehorige
Molekiilzahl - 2, weil 2 Mole H,O entstehen, so erhilt man
o g CER0 il
A= 0,0, ThT —Rliln——— L c—BT
i et e o L

Das ist aber identisch mit Gleichung 21).
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;3 LANDESBIBLIOTHEK BadenWii berg
en-Wiirttem|



BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Der
von H

Ansdruck

Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

40

Die Formel 22) ist zum Teil schon von Helmholtz (L. c.)

gewonnen worden, In seiner grundlegenden Abhandlung ent

wickelt nimlich Helmholtz einen Ausdruck, der in unseren
Zeichen geschrieben lautet:
sy S
A—4; = (6 —8) (T —T,) — o Tln 23)

I

Er legt dabei keine anderen Annahmen zugrunde, als dals der be-
trachtete Vorgang mit Leistung maximaler Arbeit verlduft, dals
der Unterschied der spez. Wiirmen verschwindender und ent
stehender Stoffe bei allen Temperaturen denselben Wert o, hat,

und dals die Volumverhiltnisse, d. h. die Konzentrationen als
unverinderlich zu betrachten sind. Setzen wir in diesem Aus-
druck T, = 1, indem wir unter 4, die maximale Arbeit bei 1°
der absoluten Skala verstehen und unter 8 die Auderung der

Entropie in dem Falle, dals die Reaktion unter Leistung der
maximalen Arbeit bei T, (id est 1° absolut) verliuft, so erhalten
wir aus 23):

A=A, -+ 8 — oy L (op— 8;) T

Nun ist aber, wenn ¢, die Wirmeténung bei 10 absol. bedeutet,

1 &

4, + 8

und nach 7

also

4 (i." — Oy TinT 4 (gy — .\';. /1

Vergleichen wir damit die Formel 22), so sehen wir, dals beide
gleich werden, wenn
Sy = k-4 REZv'Inc

ist. 8; 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 dals die beteiligten Stoffe den Gesetzen idealer Gase folgen.
Indem Helmholtz S, setzt, vermeidet er jede besondere An-
nahme tiiber die Gesetze, welche die Konzentrationsinderungen
Er gi

aber nicht unmittel

]”'llt'l']'.-'f..'lEll'l]

dadurch seinem Ausdruck eine allgemeinere,
bar fiir uns verwendbare Form. Die Moglich-

keit, mit Zugrundelecune des Gasgesetzes
pv RT

REvin¢

in seinem »Dritten Beitrag zur Thermo-

aus S; den Ausdruck %

falls nicht fremd. Er h

zu gewinnen, war ihm jeden-

5
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Die Beziehung zu Helmholtz' urapriinglichem Ausdruck 41
dynamik chemischer Vorginge«!) eine spezielle Anwendung da-
von gemacht, in seinen Vorlesungen?) in genauerer Art den Ein
flals der Konzentration mit Zugrundelegung des Gasgesetzes

entwickelt. Wenn Helmholtz unseren Ausdruck (22) nicht
gegeben hat, so ist wohl mehr der Umstand schuld, dals er fiir
die Uberlegungen, die ihn beschiifti

ten, ohne Belang war. Erst
der durch van 't Hoff gegebene michtige Impuls zum Studium
der Konzentrationseinfliisse bei Systemen, die dem Gasgesets

folgen, hat das allgemeine Interesse auf Erscheinungen gerichtet,
die unsere speziellere Formel 22) zur Behandlung erfordern.

Betrachten wir nun die Konstante % so kénnen wir ihre

dals die latente Wirme der Reaktion mit dem Pro-
dukt 7'S identisch ist. Dies Produkt aber wird fiir 7 19 abs.
gleich der Entropieinderung. Nun haben wir gesehen, dals die
Konstante k& gleich der Entropieiinderung der Reaktion ist, wenn
diese bei der absoluten Temperatur 1° und bei Konzentrationen,

die simtlich gleich 1 sind, umkehrbar verliuft. Danach kénnen
wir die Konstante /& aber auch als die latente Wiirme des Vorganges

unter diesen Bedingungen bezeichnen. Uber diese Konstante er-

fahren wir durch die Thermodynamik nichts weiteres. Die
latente Wirme 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 iiber diese

Grofse etwa gewinnen konnen.

, die Sache kurz abzutun, indem man das Prinzip

> nimmt und etwa wie folgt argumentiert ;

s liegt nahe
von Berthelot zu Hi
Beim absoluten Nullpunkt ist Berthelots Prinzip anerkannt
richtig. Je hoher die Temperatur ist, um so weniger geniigt es.

Bei 1% abs. wird es aber noch recht nahe richtig sein.

Wir setzen als

Ar=1 = 'r‘J I=1.
Da nun hei 19 abs.
['_J s h— i".',, — Oy
ist, so folgt
| T=1 {:-_JII -1T— Oy,

) Ostwald, Klassiker 124: Abhandl. zur Thermodynamik chem.

#) Vorlesungen iiber theoretische Physik, Bd. VI, herausgegeben
= o ) y =

von F. Richarz, Leipzig 1903, 8. 271 u. 272,

deutung zunichst noch etwas mehr verdeutlichen, wenn wir d¥nemisch un
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Jetzt s

yi=sic

lelrcn

werden.

Nun vergleichen wir
Null ist. Das ist

Gleichung
Konzentrationen gerade alle eins od

extreme Konzentrationen

Nie ]':m_"n}-iu- nnd ihre

wir in (22)
eins. Ersteres bed
Dann folgt

etzen

24
aber
(24) wird

Unterschiede 1

, Bedentung bei den Gasreaktionen.

das

13F !‘|

1
und

I de

R In ¢ eine Grolse geben, die

Mo

on

L

211

( ;“1:41

atet. dafs alle Konzentrationen gleich 1

' In ¢ gleich Null und T

e e e PR,

) und

ein recht wil
anniihernd richtig sein, gleichviel ob wir die

gleich
Die

schlielsen, dals &
Ikiirliches \"sl';t-hz-n,

==

weil erst
Werte

. anders wihlen,
dem

ihn neben @ in Betracht kommen

lilst. Bs wird auch andererseits ganz sicher Konzentrations-
verhiltnisse # geben, bei denen

e 0 o

it
ist. Ob aber bei dem Werte 1 aller Konzentrationen nicht ein
im Vergleich zu @ kleiner aber doch merklicher Unterschied {
zwischen A und @ bleibt, ob also @ 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
Tem peratar niemals Gasreaktionen beobachten.
2000° abs. angestellt wird, so

!'\i_‘lj._J:L
tausel

dann

B. bei

chtung z.

bei so tiefer

Wenn aber die
ist kT zwei-

1dmal grofser als & bei 19 und wir wissen nicht, ob wir kT
noch vernachli ren diirfen
Wenn man die Sache niher bedenkt, so wird man mehr

womi

die St

Wirm

Teil «

zu komprimieren und Wi

iber

Energie zugrunde zu

ferner

sigt sein anzunehmen,
h sich indert und setzen

.'i:
{2l k folgen wiirde.
offe Wirmebehiilter
ekapazitit (o,) bei
ler Gesamtenergie

I

ar bleiben?

i Dieser (Gedanke sc

ehun

die 2 von

42 (1903) 129.

Ag

Qtellen wir uns nimlich vor, dals

der Reaktion daber

dafs A zwischen 0 und 19 nicht wesent-

Qo

sind. und dals eine Verminderung ihrer

stammt, dals ein

beim Umsatz darauf verwendet wird, sie

rme

int

7

aus
nach aulsen als Reaktionsenergie nur der unverbrauchte Rest ver

mir

1

Th.

Atomvolumen,

ihnen auszupressen, SO wird

der nicht auf diese Atomkompression verw andt

W. Richards Ausfithrungen

Kompressibilitit. und freier

hysik. Chemie 40 (1902) 169 u. 897,
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Die thermodynamisch unbestimmte Konstante. 43
wird. Dieser aber wird im einfachsten Falle fir T— 1 den Wert
A4 @1 — o, d. h. @ besitzen mogen.

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

Zunichst ist darauf hinzuweisen, dals die Konstante & von
der Festsetzung der Konzentrationseinheit in ihrem Zahlenwerte |,
dann beeinflulst wird, wenn =’ nicht Null ist. Der Zusammen-
hang ist leicht zu {ibersehen, da neben % lediglich das Glied
RT = -Ine in 22) von der Wahl der Konzentrationseinheit be-
troffen wird. Driicken wir die Konzentrationsverhiltnisse bei

peratur.

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 € in Molen pro cem
zithlen, so muls sein

(REv' -lne’+k)T REyv.ln C4-E)T

denn sonst wiirde unsere Formel fiir die Reaktionsenergie einer
Gasmasse je nach der Konzentrationszihlung einen verschiedenen
Wert geben, was offenbar unmoglich ist. Bezeichnen wir das
Verhiltnis der beiden Konzentrationsmalse mit z, so ist also
k iole: Liter)y = &' -+ = - Inz,

Falls X+ gleich Null ist, wird die Konstante vom Konzentrations-
mals unabhiingig. Diesen Fall wollen wir genauer betrachten.
Dazu erwigen wir, dals die Thermodynamik zwar den absoluten
Nullpunkt festlegt, aber nicht jenes Intervall der Temperatur,
welches wir einen Grad nennen. Hs ist lediglich ein Zufall,
dafs man in der Thermometrie den Vorschlag festgehalten
hat, welchen Celsius 1742 machte, ndmlich den Abstand zwischen
dem Schmelzpunkt des KEises und dem Siedepunkt des
Wassers in 100 Teile zu teilen. Man wird sich erinnern, dals
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/;590 mal
so grols, filhren wir also Milligrade statt der gewdhnlichen ein,

den Fall 4
leich Null

und bezeichnen wir diese neuen Grade mit 7, so wird zunichst
die Grammkalorie 1/;p5omal so grols wie bisher, da sie jetzt nur
die Wirmemenge darstellt, deren es bedarf, um 1 Gramm Wasser
von 15% um 1/1900° der alten (7)) Skala zu erhitzen. Die Wirme-
tonung der Reaktion wird aus diesem Grunde nun durch eine
sere Anzahl der neuen Kalorien dargestellt. Der

1000 mal gré.
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44 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen

Wert der spez. Wiirme wird nicht modifiziert, weil er der Quo-
i cal. . S pa . e o i g

“".'“1(11'-.=|.‘i|:.‘ ist, wo Zahler und Nenner die gleiche Anderung
erleiden. Die Grolse R in absolutem Mals (erg. T—1) wird
tausendmal kleiner, aber in kalo ich.
fiquivalent der Kalorie, durch das wir teilen,

chem Malse bleibt sie |

weil das Arbeit
um R in kalorischem Malse zu gewinnen, ebenfalls tausendmal
kleiner wird: an den Konzentrationen wird nichts geidndert.

die Energie der Reakfion unmi

Nun erwigen wir, dals 3
cen kann, welchen Wert wir nach Uberein-

lich davon abhi
kunft fir das Gradintervall wiihlen. Eine gegebene Reaktion,
muls ein und

die etwa beim Siedepunkt des Schwef
dieselbe Reaktionsenergie haben, gleichviel ob wir die 7-Skala oder
die 7T-Skala fiir die Temperaturzihlung benutzen. Dabei ist
stets im Auge zu behalten, dafs beide Skalen sich nur durch
ktor unterscheiden und beim absoluten

einen Proportionaliti
Nullpunkt zusammenfallen. Diesen Proportionalititsfaktor haben
wir soeben beispielsweise gleich 1/1g99 gesetzt. Wir wollen ihn all-
gemein « nennen. Ks ist dann:

'J!I T« .
Die Reaktionsenergie wird bei Benutzung der z-Skala statt der T-
Skala, indessen nur identisch bleiben, wenn wir sie in absoluten

anders,

Einheiten (erg) messen. In Kalorien ausgedriickt ist

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

(Genan so ist

{ o &) ey,
U

(1)
Stellen wir unsere Gleichung (22) einmal in der 7- und einmal

in der T-8kala auf, so lautet sie

A(r (o 6, TnT RTEy. ne' 4 (0, Koyl 22
A Qo) — ovtine — B =Ev'-In¢ 4 (o, Eiay) . 26

Reduzieren wir jetzt 26 auf 22 mit Hilfe der eben {iiberlegten

Beziehungen, fiir 4y und A, fiir Q) und Q¢ und fiir 7 und

i

T _»'e-:_‘lu:-'.L

em wir alle Glieder von 22 mit « multiplizieren und

« A durch A;py, ferner «Qy¢y durch Qy¢p und ez durch T' er-

setzen, so folgt

RTE».Inc < (o, L) T

£
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Die thermodynamisch unbestimmte Konstante.

Vergleichen wir dies mit (22), so folgt sofort weiter
ker — oy lna -4+ k.

Damit ist gezeigt, dals die thermodynamisch nicht mehr bestimm:-
bare Konstante von dem Gradintervall abhingt, das wir wihlen.
Wiihlen wir das Intervall 1/,50, 8o grols (Milligrade), als Celsius
getan hat, so wird die Konstante um o,l» 0,001, d. i. um 6,9 g,
kleiner, wiihlen wir es 1000mal grofser (Kilograde), so wird sie
um oyln 1000, d.i. 6,9 - o, grofser. Als besonders zweckmiilsige
Wahl erscheint es, wenn man « so bestimmt, dals die Konstante
gerade gleich o, wird. Durch diese Wahl verschwindet das Glied
— k) vollstindig, und unser Ausdruck nimmt die einfache
Gestalt an

|G

A — an —ogytlnt— Rz 2v lne

Wir kénnen auch riickwirtsgehend an dieser Formel
legen, worauf unser Vorgehen hinauskommt. Nach
A gleich Qo beim absoluten Nullpunkt. Es wird aber A zweitens
fir den Fall, dals =+ -In¢’ gleich Null ist, den Wert Qg haben,
sofern 7 gleich 1 ist. Wir betrachten also die Reaktion bei Weg-
fall der Massenwirkungseinfliisse, die das Glied Rz X»'ln ¢ dar-
stellt, und die wir durch passende Wahl der Konzentrationen

stets zum Verschwinden bringen konnen, stellen fest, dals ihre
Reaktionsenergie dabei aulser beim absoluten Nullpunkt noch bei
einer anderen Temperatur Null wird, und nennen diesen Tem-
peraturunterschied 1 Grad.

Es erhebt sich zuniichst die Frage, ob dieses Vorgehen iiber- mh. w. ri-
haupt allgemein moglich ist. Betrachten wir den Fall, dals die fl'\_'l'_i'L_:"'lll: :
spezifischen Wiirmen verschwindender und entstehender Stoffe zalvanischen
keinen Unterschied (o,) haben, so ist auch o,Ine gleich Null, IIM"""i"','j" i
und der von uns beschrittene Weg scheint ungangbar, wenn
nicht in diesem Falle # von Haus aus Null ist. Das lilst sich
nun bel den Gasreaktionen nicht mit Genauigkeit feststellen,
weil es keine Gasreaktion gibt, bei der wir sicher wiilsten, dals
a, bei allen Temperaturen Null ist. Wir gewinnen aber die er-
forderliche Tatsache auf einem anderen Gebiet. Th. W.Richards
hat nimlich an galvanischen Elementen gezeigt, dals die Wiirme-

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

1y Th. W. Richards, Z. f. physik. Chemie 42 (1903) 137 fi.
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vorhanden sind. Daraus diirfen wir schlielsen, dals auch bei
den Gasreaktionen in dem idealen Falle 6, = O die Gleichung (22)
iibergeht in
4= — RT Iy -Inc,
ohme dals ein Glied % T hinzutritt. Diesem Schlusse widersprechen
die Gasreaktionen nicht, wie wir in der vierten Vorlesung sehen
icht,

um die Folgerung an ihnen zu beweisen. Sie entspricht aber

werden. wenn unsere Kenntnis von ihnen auch nicht ausr

iiberdies einer einfachen Uberlegung. Sind niimlich keine Unter
schiede der spez. Wirmen vorhanden und werden die Massen-
wirkungen ausgeschlossen, indem durch passende Wahl der
Konzentrationen
REv.lnct=0

gemacht wird, so ist kein Grund zu erkennen, warum Wiirme
und Arbeit verschieden sein sollten. Wenn aber & zusammen
mit dem Gliede o,ln T auftritt und zusammen mit ihm Null
wird, so rechtfertigt sich der Schluls, dals es nur von den Ein-
in denen wir dieses Glied messen. Sahen wir
sreaktion,

heiten abhingt
vorher, dafs wir fiir jede isotherme und umkehrbare G
bei der o, denselben Wert bei allen Temperaturen hat, ein Grad-
) Null wird, so schliefsen

intervall so definieren kénnen, dals (g, -
wir nun. dals wir fiir alle Reaktionen dieser Klasse, bei denen
die Molekiilzahlen beim Umsatz gleich bleiben, ein und dasselbe
en konnen., Wir wollen dieses Gradintervall

Gradintervall festl
das »chemodynamisches mennen.

Van't Hoff!) hat im Anschlusse an Th. W. Richards
ge Uberlegung angedeutef, indem er fiir
nte (und damit naturgemil
» Anzahl der Mole
auf beiden Seiten der 1(l-n]ctinl)"glvit'hung dieselbe ist

unlingst eine einschl

den Fall solcher galvanischer Eleme

auch solcher Gasreaktionen), bei welchen di

die Grolse (m, k) oder, genauer gesagt, eine entspre
sel wesentlich andersarti
gleich Null setzt. Die Abhiingigkeit der Grofse & vom Grad-
Wenn van't Hoff
lem er das Celsiusgradintervall wiihlt, Ubereinstim-

en Ableitung erscheinende Konstante

intervall wird dabei nicht beriicksichtigt.

trotzdem, inc

mung von Rechnung und Beobachtung findet, so ist das ein Be-

weis, dals das schemodynamische« Gradintervall, mit welchem
(6, — k) Null wird, vom Celsiusschen Gradintervall nicht sehr

1) Festschrift, Ludwig Boltzmann gewidmet, Leipzig 1904, 233.

k=
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weit abweicht. Ist das der Fall, so konnen wir in der Tat
niherungsweise auch mit dem Celsiusintervall schreiben

A=Q—0,ThT—RTZv-ln¢" . . . 2B)

Man wird sich erinnern, dafs nur der Logarithmus der Ver-

hiltniszahl @, welche die beiden Gradintervalle verbindet, nicht

st den Wert & beeinflulst. Die Niaherung 28 kann also

mlich gute sein, auch wenn die beiden Gradintervalle

diese ¢
eine
leidlich verschieden sind. Da ferner der Einfluls des Gradinter-

valls vom Produkt o,lne abhiingt, so wird die Ndherung nament-

lich dann recht gut stimmen, wenn o, in dem betrachteten Falle
klein ist.
Es wire von grolsem Werte, wenn es in einigen gut ge-

legenen experimentellen Fiillen ge
mitteln. Ist in diesen Fillen die Anzahl der verschwindenden

und entstehenden Mole gleich, so ergibt sich aus diesen Be-
sht man

stimmungen das chemodynamische Gradintervall. Zi
1z, in welchem die Anzahl der verschwindenden

einen Fall h
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 (v, — k) verschwinden
soll. Einmal im Besitze dieser Werte kionnen wir lediglich aus
der Kenntnis der Reaktionswirme und der spezifischen Wiirmen
gebene Zusammensetzung be-

die Reaktionsenergie fiir eine g

liebiger Gase vorauss:
Dabei ist nun allerdings zweierlei vorausgesetzt: erstlich,
etz geniigend genau folgen, was

dals die Gase dem Gasgrundy
bei geniigend hohen Temperaturen sicherlich der Fall ist und
zweitens, dals der Unterschied der spez. Wiirmen verschwindender
und entstehender Stoffe bei allen Temperaturen denselben Wert
g, hat. Diese zweite Voraussetzung wird aber keineswegs ge-

niigend erfiillt sein.

Wir miissen also zuniichst eine Umbildung der Formeln
vornehmen. indem wir der Veriinderlichkeit des Unterschiedes
der spez. Wirmen mit der Temperatur Rechnung tragen.1)

Eine kiirzeste Ableitung der bisher gewonnenen Beziehungen
ist folgende: Sei k die Entropieinderang bei der isotherm reversiblen
Reaktion, wenn 7'=1 und alle Konzentrationen eins sgind, d.h. die
latente Wirme bei diesen Verhilltnissen, so ist

4, =@, + 00—k
Wir denken die Anfangsstoffe adiabatisch von T'= 1 auf einen
hoheren Wert der Temperatur gebracht, dort isotherm reversibel um-

ige, k& und ¢, genau zu er-
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Entropie nund ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

ceit, dals wir fiir die Abhiingig-
Temperatur nur

Hier begegnet uns die Schwierl
keit der spez. Wiarme eines G
Erfahrungsausdriicke der Form
¢c=a+bT+}cT2

und dals wir in L(uv m Ia]lo geniigend ge-
als die zwei ersten Kon-

s von der

aufstellen konnen,
naue Beobachtungen haben, um mehr
stanten « und b daraus zu bestimmen.

Wir begniigen uns deshalb mit der
spez. Wirme jedes der am Umsatz beteiligten Gase

Festeetzung, dals die
, mittlere

durch einen Ausdruck Ly
s ]

=

Fiir die mittlere spez. Wiirme der schwin-

gegeben sein moge.
mt (alle bei konstantem Volumen) konnen

denden Stoffe insg

wir dann setzen : LI
: [ sch, — :.rr ‘.i— }I‘\_!J

es8a

und ebenso fiir die entstehenden Stoffe
b

Nullpunkt

Cent. — :.”' T
Fiir die Wirmetonung beim absoluten folgt dann

analog 2
- 1L T(ZSq— Sa) -+ T2(2b =b) . . 28)

gesetzt und die Endstoffe adiabatisch auf T'=1 guriickgebracht. Die
Entropiedndernng bei der
die Entropien aller Gase bei der adiabatischen

ist dann wieder f, da
Anderung dieselben

hohern Temperatur

also
iy I;‘ |II|: .Ifl
v der Epez. A

Die Energie bei T
A
3 ist der Untersc

bleiben.

nen g, mit den Werten

atur T auch auf Grund

Anders
der Konzentrationen bei der héheren Temper

n Anderungen verkniipft durch
- R = .Inc.

des Gesetzes der adiabatisc

Daraus folgt

A Qo 1 (o k) 6 TinT RTZ+-incd.

Eine beliebige isotherme und reversible Konzentrationsiinderung

indert in diesemn Ausdrucke nur A einerseits und anderer-
im letzten Gliede der rechten Seite. €, und @
Temperatur angenominen ;

der (zase
geits den Wert Inc

angig von Konzentration ur
ationsmaals und vom Gradintervall ab. Ist
dafs fiir 1° o

gind als unabh

k hingt vom Konzent

11t man das Gradintervall so,

2y g 1 Null und wi
gleich k wird, so fiillt (o k) fort, und man erhiilt
A= Q, —oprint — Rz Zv'lnc.
Die Wahl von 7 bat mit der Thermodynamik nichts zu 11m, son-
dern beruht auf der Erfahrung bzw. Annahme, dafs (fir v =0) die

Grofsen oy und k zugleic h auftreten uusi wegfallen und auf dem lmmnf
hermischen Gradmalfs abhingt.

basierten Schlusse, dafs nur vom

Baden-Wiirttemberg




Umformung fiir verinderlichen Unterschied der spez. Wirmen. 19

Ahnlich wie frither setzen wir

o — '
und . 3
h— Xk a

und erhalten statt 7) den Ausdruckl)

U= @Qr=Qo+ o T4 o"T2 . . . . . .18
Den Einflufs, welchen unsere veriinderte Annahme iiber die
spez. Wirmen auf die Entropieiinderung bei der chemischen
Reaktion ibt, erkennen wir ebenf leicht an der Hand der
friiheren Betrachtungen. Zuniichst ist die Wirmeener:

ie eines

Gases jetzt auszudriicken durch
a D« b'Ts

Die Abnahme der Gesamtenergie, die wir in Gleichung 11) dar-

gestellt haben, nimmt jetzt die Form an

AU =—d(aT +bT? adT — 26T dT . 11a)
Demgemiifs wird aus Gleichung 12
0=adl +2bTdT + pdv . . . . 12a)

13) erhalten wir
dg=adT+2bTdT +pdv. . . .13a)
Schliefslich wird 14)
fJf i 14 f- ll’J
: a— +2bd T +-=dv. . . . . 14a)
1 T A
Hier zogern wir einen Augenblick, um zu bedenken, ob wir

und fi

zweeks Ubergang zu 15a) berechtigt sind, das Gasgesetz einzu-
fiihren, obwohl wir die spez. Wirme, welche die Thermodynamik
sonst filr 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
z. Wirme mit der Temperatur gerade dort
ist. Hs besteht also kein Bedenken,

gut, obwohl ihre s

nachweiglich veriinderlich

die Beziehung
St pv=RT

auch hier anzuwenden.

1 Die Grifse ¢'" 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 dies daher, dals die
Differenz der spez. Wirmen den konstanten Wert B hat, der von
Temperaturiinderungen nicht betroffen wird oder genauer fiir unab
gesehen werden mulfs, so lange wir den Gasen die

hiingig von ihnen a

ilegen, welche der Ausdruck
py=RT

ideale Eigenschaft be

angibt.

Ihermodynamik.

Ha
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50 Die Entropie und ihre Bedentung bei den (Gasreaktionen.

Damit wird 15)

r.'ln’
89 _ qamT 42047 + Rdlnv . . .158)
und 16) T 7
8, — 8, = aln _,I,' 4 2b(T. — To) + Rin f-_'— . . 16a

damit wird aber wieder 18
g — Sr_1t+alnT 428(T— 1) — Rine . . 18a)
e =1
Die weiteren Betrachtungen erfahren keine Verinderung und
fithren zu dem Schlufsausdruck
A— 0@, — ol T T — 5" T2 — RTI -Inc'+(0'v 126" — DT 22a)
Ausdruck hiitten wir direkt aus einer allgemeinen

Denselben
ableiten

1 in Helmholtz' gt-unr.llvgeuf_lur Abhandlung

. Forme
Helmholtz gibt nimlich, in unseren Zeichen ge-

konnen.
schrieben, die Formel: T T
A= @ TS, -5-_‘\'9_“-3'!' — T\edinT
- :

1
1

ler wahren spez. Wiirme verschwin-

Hier ist & der Unterschied ¢
Setzen wir dafiir

dender und entstehender Stoffe bei T?

| x as 4 20" T,

2o erhalten wir, indem wir zugleich T; =1 setzen "
A f;J-I - f:\| - o'y TinT o' T2 T (04 = S50 M T — a'y— o'’
Ereetzen wir jetzt die Wirmetonung bei der absoluten Tem-
peratur T = 10 durch @ - 0'v ", entsprechend dem Um-
" nach unserer Definition die mittlere spez.

stand, dals ¢’y 1+ 0
0 darstellt, so

Wiirme zwischen dem absoluten Nullpunkt und 1
erhalten wir, indem wir ganz wenig umformen:

A— Qo— 0y Tl T — 0" T2 — T8 + (0v + 20" T.
Dies aber geht sogleich in 22a) iiber, wenn wir mit Einfithrung
des Gasgesetzes wie frither setzen

h"] — b L’:‘."r-{u"".
Wieder konnen 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
R=»-In¢ zu Null macht und wird T' gleich 19, so wird
"‘li = f.lj., L g’y + o' — k.

Wieder lifst sich zeigen, dafs k& von der Wahl des Gradintervalls
m Falle auch ¢ mit bestimmt. Auf Grund ’

abhiingt, das in diese

BLB BADISCHE
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Nochmals die thermodynamisch unbestimmte Konstante. 51

der friiheren Uberlegungen schliefsen wir, dafs das Gradintervall
der Celsiusskala geniigend nahe dem »chemodynamischen« zu
liegen scheint, um bei jenen Reaktionen, bei denen sich die
Molekiilzahlen beim Umsatz nicht dndern (=v'=0) fiir o
= 0" — & 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=Qo— 0Tl — 0" T> — RT3v.lnc + const. T 28)
indem wir davon ausgehen, dafs 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
dndern, erreichen wir durch eine auf Seite 53 erliuterte Formel-
schreibart ebenfalls, dals die Konstante nicht grols ausfillt.
Wir entledigen uns also dieser listigen 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 kénnen, haben wir
zuvor besprochen.

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

Le Chatelier?) hat die merkwiirdige Beobachtung gemacht,

dals die wahren spez. Wirmen fast aller Gase und Dimpfe bei |

konstantem Druck sich durch Ausdriicke der Form
p=060-Fal
in erster Anniiherung 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. Wirme 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
niiher liegen wird als dort, wo die Anzahl der auftretenden und
verschwindenden Molekiile ungleich ist. Im Falle 3 —0 wird
also in erster Anniiherung
A1 =0Qy+4o"—Fk

sein. Nun ist ¢” stets eine sehr kleine Zahl. Ist 4 in der
i-Skala gleich ¢” und ist die »chemodynamische« z-Skala von

') Compt. Rend. 104 (1887) 1780.
4

Beziehung zn

Le

iers Batz von

den wahren

spez.

Wiirmen,
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52 Die Entropie und ihre Jedeutung bei den Gasreaktionen.
der T-Skala nicht sehr stark verschieden, so wird auch & von o

unerheblich abweichen, Auch aus diesem Grunde werden
wir das Celsiusgradintervall statt des chemo-

schen wihlen, die Grolse (g, + ¢ k) noch als Null be-

nur
wir also, indem

dynami
trachten dirfen.

Es bleibt uns jetzt noch iibrig, von den Ausdriicken fiir
ihen, die fiir kon-

konstante Konzentrationen zu jenen iiberzug
Wir entnehmen den Ausfithrungen

stante Partialdriicke gelten.
mg, dafs Partialdruck in Atmosphiiren und

der ersten Vorle
Konzentration in Molen pro Litern verkniipft sind durch
p = 0,0821 Te.
[ndem wir nun in 28) die Konzentrationen als Mole pro
Liter ansehen, ersetzen wir durch

Sy e =Z=0"-In i J:l T S -lnp — = InT- =y In 0,0821.
UUeeEl .
Damit wird
BRTXE-Ind RT =y Inp4-RT=vIn T-+RT Zv'-In 0,0821.
E5
Nun ist aber
1] “: ¥ a’

idet im ersten Augenblick durch das

Der Ausdruck befre
Vorzeichen. Wir wiirden erwarten, dafs der Wert R 25 zu oy
} sich addiert, um den Unterscl
stantemn Druck o', zu liefern. Aber wir
ahlen » der beim Umsatz

1 der spez. Wirmen bei kon-

aben durch unsere De

finition festgestellt, dals die Moleki
.n Stoffe negativ zu nehmen sind, withrend
vz, Wiirmen verschwinden-
(

verschwindend
wir anderseits die Differenz der

8pe

e ]btl.*'llls\' e Grolse o, be-

der und entstehender Stoffe =
seichnet haben. Diese Verschiedenheit des Vorzeichens bedingt,
sht statt sich dazu zu addieren.

dafs R =»" nun von o, al

mg davon geht 28) fiber in

Mit Beriicksichtig
A=Qy— 03’ TlnT — 0" T2 — RT X+ -lnp’ + konst.” . T 29)

Die Grofse konst.” ist eine Zusammenziehung von (konst.
— 495311,  Wir beniitzen die Formel 29) spiter bei allen
Beispielen, bei denen die Molekiilzahlen sich bei der Reaktion
indern. Dabei verwenden wir den Kunstgriff, die Anderung der

195 ist mnichts anderes als die Ausrechnung von
56 log 0,0821. Wiirde man die Konzentration in |

1 Der Wert
Rin 00821, d. h. 4,
nen, so wiirde man erhalten konst. -}- 4,56 Z#"* log

Molen pro ecm rech

82,1 — konst." also konst. 4 8,71 2/,

4 BADISCHE
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Partialdrucke an Stelle der Konzentrationen, b3

Molekiilzahlen mdglichst klein zu machen, indem wir die Um-
satzeinheiten moglichst klein nehmen. Wir schreiben z. B. statt
2 H, 4+ 0y = 2 H,O

vielmehr H, -1/, 0, = H,0.

Es hat das zuniichst eine praktische am Eingang der vierten
Vorlesung zu besprechende Bedeutung. Zugleich aber wird da-
durch bewirkt, dals 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 eingesetzt
sind, welche fiir den Reaktionsablauf bei konstantem Volumen
abgeleitet war. Diese formale Umbildung #indert an der Ab-
leitungsbedingung nichts. So wenig wie zuvor bei 28)

) spielt
jetzt bei 29) der #ulsere Druck eine Rolle. Die Grifse 4. die
wir mit Hilfe von 29) finden, bleibt also immer die maximale
Arbeit bei konstantem Volumen,

Ist nun diese Arbeitserélse auch wirklich die, welche wir
praktisch bendtigen? Werden wir nicht angesichts der Tatsache.
dals unsere Gasreaktionen meist bei dem konstanten Druck von
1 Atm. geschehen, eine entsprechende Veriinderung an der Formel
vornehmen miissen? Die Frage beantwortet sich im Hinblick
darauf verneinend, was wir im realen Falle als maximale Arbeit
bestimmen wollen. Zwei typische Jeispiele werden dies erldutern.
Wir denken zuniichst den Vorgang der Wasserdampfbildung im
Gleichgewichte fort

weitend. Nach unserer Grundauffassung ist
die Reaktionsenergie im Gleichgewichte Null. Dies palst aber nur
fiir die Reaktionsenergie, wenn die #ulsere Arbeit nicht mitgerech-
net wird. Denn die im Gleichgewichte bei konstantem atmosphiiri-
schem Druck fortschreitende W asserdampfbildung verlauft unter
Volumabnahme. Die:Atmosphiire leistet die Arbeit P gegen unser
System, indem ein Mol (—2H, — 10, 4 2H,0) verschwindet.
Die im Gleichgewicht bei ktJ]]‘-hl]lL{‘m Druck von unserem
System geleistete Arbeit hat also einen (negativen) Wert, nim
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 =y, 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.

Baden-Wiirttemberg
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54 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

Aber welche Bedeutung wiirde die Beriicksichtigung der
Arbeit gegen den konstanten #ulseren Druck haben, wenn wir
sie vornehmen wollten?

Die Antwort findet man durch einen Blick auf die Grund-
formel A==y,
die im Falle des Gleichgewichts wird

0 U —q.

Beriicksichtigen wir die Arbeit gegen den konstanten dufseren
Druck, so tritt links der Wert pv=»' hinzu, wie wir gesehen
haben. Die Anderung der Gesamtenergie wird aber, w e wir im
Eingang dieser Vorlesung sahen, bei konstantem dulseren Druck
ebenfalls um pv- 3y grofser. Will man in die Reaktionsenergie A
den Wert pv >+ einzubeziehen und damit die Gleichgewichts-
definition #ndern, so hat man unserem Ausdruck 29) fur die
Reaktionsenergie auf der rechten Seite das Aquivalent von pv- =
nimlich R T =" hinzuzuaddieren.

Wenn wir nicht Gleichgewichtszustinde der Gase praktisch be-
stimmen, sondern Werte der Reaktionsenergie messen, 80 benutzen
wir dazu, wie frither erwiihnt, Gaselemente. Ein 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 Jeriicksich-
tigung derselben wire also die maximale Arbeit gleich A, — pv

oder allgemein A4, 4+ pv=». Wollen wir dies als maximale
Arbeit A der Kette auffassen, so miissen wir rechts in Gleichung 29)
den Ausdruck + RT X" zufiigen. Es ist aber wesentlich ein-
facher, A, als maximale Arbeit anzusprechen und dann die
Gleichung ohne Anderung zu benutzen.

Alle bekannten Fille kommen auf diese beiden Beispiele hin-
aus und darum scheidet die dufsere Arbeit gegen den atmo-
sphiirischen Druck zweckmiilsigerweise aus allen Betrachtungen aus.

Die Formeln 28) und 29) werden identisch, wenn 3’ gleich
Null, die Molekiilzahlen also auf beiden Seiten der chemischen
Gleichung dieselben werden. Denn in diesem Falle ist =»"-ln¢’
2!

;_"].l‘i!'}'l np'.




[II. Vorlesung.

Andere Ableitung der gewonnenen Beziehungen
nebst Darlegung des Zusammenhangs mit Veranderungen
fester Stoffe.

Wir haben in der ersten Vorlesung den Ausdruck

a(4) i

I b e
kennen gelernt. @; war die Wirmeténung bei konstantem Vo-
lumen und 7% 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,—+H,
H,0 - H,0
0;——=0;

Fig. 4

Diese Aufgabe hat van't Hoff?) mit Hilfe der Vorstellung  pie Vor-
eines Reaktionsraumes geltst, den wir den Gleichgewichtskasten .\f:'l"r]__]'.”,”"”‘l':-;‘f_
nennen wollen. In diesem Kasten herrscht bestindig chemisches
Gleichgewicht, wihrend durch die linke Seitenwand die beim
Umsatz verschwindenden Stoffe zugefiihrt, durch die rechte die

') »Die Gesetze des chemischen Gleichgewichts« von J. H. van 't

Hoff, Ostwalds Klassiker Nr. 110, herausgegeben von G.Bredig,
Leipzig 1900.
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und Beriicksichtigung fester Stoffe.

56 Andere Ableitung

beim Umsatz entstehenden Stoffe abgefithrt werden, Es ist also
die linke Seitenwand, wie fiir den Fall der Wasserbildung in der
Figur 4 dargestellt, nur fir die beim Umsatz verbrauchten, die
rechte nur fiir die beim l 1|.m1 7 entstehenden Stoffe durchlissig, Auf
diese Art konnen jige Mengen umgesetzt denken, ohne

Arbeit zu leisten oder .-a|1jztz\\'.-_-\.ulr-n. falls wir nur dafir sorgen,

dals die zutretenden und die abgefiihrien Stoffe stets die Kon-
sentration besitzen, die ihnen im Gleichgewic ht eigentiimlich ist.
Sind uns nun die Stoffe in :!'_-.:'urul welchen anderen M
.ben, und suchen wir ihre R aktionsenery gie lmi

sen, so0 bietet sich uns ein

-

verhiiltnissen geg
diesen gegebenen Meng
einfacher Weg.

Wir kiénnen uns nimlich denken, dals die zum Umsatz be-
«timmten Stoffe zuniichet einzeln durch isotherme Volumen-

yverhiil

1#nderung unter Leistung maximaler \11,[11 auf die Konzen-
ewichtskasten haben.

¥ tration gebracht werden, die sie im Gleich
Danach denken wir sie mit diesen Konzentrationen in den
Gleichgewichtskasten eingefithrt, dort ohne Leistung oder Auf-
wand von Arbeit umgesetzt und die entstehenden Stoffe mit der
Gleichgewichtekonzentration 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 }\u.ml trationsiinderungen

und Gleichgewichtskasten direkt unter ung maximaler Arbeit
der betreffenden Temperatur dur fithrt hitten.
Nun kann die maximale Arbeit nicht vom Weg
auf dem wir vom Anfangs- zum Endzustand gelangen. Wiire

abhiingen,

Fall, so konnten wir auf dem einen Wege hin- auf dem
rehend bei konstanter Temperatur einen Arbeits-
Arbeitsiiberschufs wiirde gewonnen

tiberschuls erhalten. Dies
'\\'{"]'ﬁll'lu obwohl alles und jedes in den urpriinglichen Zustand

zuriickkehrte. Dieser Satz hat etwas unmittelbar Einleuchtendes.
Seine \‘m.nl liect aber nicht da, wo man sie zuniichst sucht,
resetz von der Krhaltune der Energie. Man erkennt
¢ Arbeit nicht
n sein miilste, sondern aus Wirme hervorge

niiherer Uberlegung leicht,

gangen sein konnte, die sich bei konstanter Temperatur ohne
ire Verinderung in Arbeit verwandelte.
Man kommt also nicht in \\]IIE'}‘,-C]\}'I_:L'}] mit dem Gesetz von der

irgend welche neben

m man einen solchen Vorgang fiir
nach unserer Erfahrung trotzdem

Erhaltung der Energie, w
moglich erklirt. Warum
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Die maximale Arbeit hiinet nicht vom Weg ab. 57

fiir ausgeschlossen gelten mufs. wollen wir etwas nidher be-
trachten.

Wir wollen dazu einmal als moglich gelten lassen, dals
Wiirme ohne irgend welche bleibende Veriinderung bei konstanter
Temperatur zu Arbeit wird. FEine solche Annahme bedeutet,
dafs man die Erfindung eines Fahrzeuges fiir moglich 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 wiire nicht weniger ein Perpetuum mobile wie ein
Apparat, der Arbeit aus nichts erzeugte. Ostw ald?) hat diese
Art des perpetuum mobile die zweite genannt. Die Erfahrung
sagt uns, dals sie ebenso unméglich wie die erste und bekanntere
Art ist, bei welcher Arbeit aus nichts geschaffen wird.. Fiihren
wir die Unmdglichkeit des perpetuum mobile erster Art, wie
immer seine Ausfiihrung gedacht sei, auf das Gesetz von der
Erhaltung der Energie als gemeinsame Wurzel zuriick, so kénnen
wir mit Boltzmann?) die gemei

me Quelle der Unmdglich-
keit aller Formen des perpetuum mobile zweiter Art in dem
unverinderlichen Vorz

ichen der Zeit erblicken, die nach unserer
festen inneren Gewilsheit nie riickwiirts, sondern stets vorwirts
geht. Wenn wir nach dem Grunde fragen, warum wir gewils
sind, dals wir nach dem Erwachen aus einem Schlafe die Welt
und uns selbst stets dlter und nie jiinger vorfinden, so kénnen
wir zur Antwort nur geben, dafs der Ablauf der Dinge in unserer
Welt eine feste zeitliche Richtung hat. In allen rdumlichen Dingen
bedarf die Richtung einer besonderen Priifung. Wenn wir mit

dem Gesicht nach vorwirts in einem Wagen einschlafen, so
sind wir nach dem Nrwachen keineswegs sicher, dafs wir voran
gekommen sind. Der Wagen kann stillgestanden sein oder um-
Q‘[?\\'ﬂul@l und sich riickwiirts 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 riickgiingig
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

D Ostwald, Lehrbuch d. Allgem. Chemie IT, 474, Leipzig 1893.
¥) Wied. Ann. 60 (1897) 3¢
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58 Andere Ableitung und Beriicksichtigung fester Stotfe.
freiwilliz angeht, indem sie die Lager abkiihlt, in denen

Maschine
Wirme in Arbeit verwandelt. Gemischte

gie liuft und die
Gase oder Fliissigkeiten entmischen sich niemals freiwillig, indem
gie 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
nach unserem Gefithl unmiglichen Vorginge

einzelne dieser
auben, ein Perpetunm mobile zweiter Art herzustellen,
wenn er geschihe. Jedes Perpetuum mobile zweiter Art wiirde
uns erlauben die Zeit umzukehren. Das Bild der Welt, in welcher
ein Kinemato-

wiirde erl

die Zeit zuriickschreitet, vermittelt unserem Auge
graph, welcher riickwiirts lauft. Unserer Phantasie wird es zu-
giinglich, wenn wir ung denken, dals wir uns von der Erde mit
einer Geschwindigkeit entfernen konnten, welche jene des Lichtes
iibertrifft, so dals die Bilder der Vorginge unserer Welt in zeit-
lich verkehrter Folge — wie Im umgekehrt laufenden Kine-
matographen — auf unser erdwirts gewandtes Auge fielenl).
Kehren wir zu dem Arbeitsprozefs zurtick, der zu unserer
Betrachtung Anlals gab, und verfolcen wir sein !Crg(‘imis an
' Hand des Satzes, dals die maximale Arbeit nicht vom Weg ab-
hiingt, zundchst im Falle der Wasserdampfbildung aus den Ele-
menten. so werden wir zweckmilfsig von der Voraussetzung aus-
gehen, dals die drei beteiligten Stoffe im Gleichgewichte bei TO
Die Energie, die

die Konzentrationen ¢'i,0, ¢m, €0, besitzen.
aus ihrem Umsatz bei T© der absoluten Skala in dem Falle zu
gewinnen ist, dafs die Konzentrationen cm,o, Ci,, €0, betragen,
ist dann darstellbar als die algebraische Summe der drei A rbeiten,
welche mit der Uberfithrung der in der Gleichung
2H, -+ 0, 2. 2H,0
1) Die Entropielehre, angewandt anf die wirklichen, nicht idealen

Vor 2, lehrt, dafe bei allen den angefiihrten Beispielen (Reibung, |
Diffusion, Wirmeleitnng) die Entropie aller beteiligten Gebilde in

Summa wiichst, withrend bei den nmkehrbaren Prozessen, die wir allein
behandeln, die Entropie eines einzelnen Gebildes zwar zu- oder ab-
nimmt, die Entropie aller bei einem Vorgang irgend beteiligter Gebilde

(wozu z. B. die Entropie umgebender Wirmebehiilter oder
liejenige der Atmosphire zithlt) dieselbe bleibt. Daher der Satz von
Clausius, den wir 8. 34 erwihnten und den wir Gibrigens schon bei
W. Thomson (Phil. Mag. (4) 4, 304) seinem populiren Inhalte nach

ansgesprochen finden

in Sam
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Die isotherme Wasserdampfbildung als Beispiel., 59

auftretenden Mengen von 2 H, und O, zu den Gleichgewichts-
konzentrationen und der Riickfithrung von 2 H,0 von der Gleich-
gewichtskonzentration ¢'w,0 zur gegebenen Konzentration €0 Ver-
kniipft sind. Nach unserer fritheren Darlegung (s
diese Arbeiten:

. 8. 19) sind

CH, i
Am,) = 2 RTln—— fiir 2 Mole H, von cH, Zu ¢'m,
: 7, :
e €0y, 3 ;
Aoy = RTInh— iR IR R *» ¢n, e,
¥ €0y oo 5

ENEA - Ve ' ;
Amo) =2RTh—— > 2 » H,0 » ¢mo » emo.
CH,0 2 o .
Die Summe ist
T ERErE e S HE T B ey ETEES
,-i'_—'jffzru_'-g-ﬂlrf'u,' 5-‘.’]1.{{'” =5
CH €0, CH,0
oder umgeformt
o f.J“I.“'.E < f'ili..ll
A=RTlh—"— — RTIh——
CH, €0, CoH, * €O,
Den Quotienten
¢ 1,07

— %

welcher fiir das Gleichgewicht bei T' charakteristisch ist, heilst
man die Gleichgewichtskonstante. Man kann nun den
gewonnenen Ausdruck verallgemeinern, indem man beachtet, dals

C*Hy0 :
= = ,.‘_‘,r".lrurr

ist. Damit erhilt man

A= RTIWEG —~ BRI/ e v e a8y
Es ist zweckmilsig, sich zu vergegenwirtigen, dals man bei dieser
ganzen Betrachtung genau so gut Partialdrucke wie Konzentra-
tionen als Mals nehmen kann. Der Ausdruck bleibt deshalb
vollstindig korrekt, wenn wir dafiir schreiben

4 =RTnKy— RTZ¥Inp" . . . . . B

Doch ist der Zahlenwert von K, in diesem Falle gemeinhin ein
anderer, wenn nicht zufillig =»* gleich Null und darum der
Wert X' lnp’ mit Z»'In¢’ auch dem Zahlenwerte nach iiberein-
stimmt.
Mit Hilfe dieser Uberlegungen finden wir
A
T

Rin f\'p — R .?fl"fai‘.r".
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60 \ndere Ableitung und Beriicksichtigung fester Stoffe.
Dies kann ohne weiteres in unsern fritheren Ausdruck 1) ein-
gesetzt werden und liefert
d Rin K, dRZv Ine! Qr
aTr aT =
AdRZvIne : i 7 : -
Das Glied : Vi aber ist in diesem Ausdruck Null, da
il
weder R noch =/,
sich dadurch dndern kann, dals wir bei konstantem Volumen
die Temperatur um d T #ndern. Wir erhalten also, indem wir

noch schliefslich irgend eine Konzentration

die Konstante R zugleich herausziehen,
Rdln K, Qr )
e TR -
dieser Ausdruck (5) hat durch van 't Hoff die grilste Be

deutung gewonnen. Seine Integration liefert weiter

T

RIE _ \"‘J." T :
T A W COnNEL, : T3 € ; . ? . wa o
oder ;
it = i L s ”
RTinK, const. T — T \ = i/ LRSI

Indem wir mit 2) vergleichen, folgt
A RTin K, RT=vInd — 1T \ ~—dT—R1 Svtine const. 1.

<Tndem wir nun schliefslich fiir @7 den Wert einfithren, den uns
.. der Kirchhoffsche Satz (siehe S.49 Formel 3a) liefert, folgt:

0, =gty T =1 gt T2

A o T‘\ ; 2 dT —RT=»ne -+ const. T'. '8)
n:]e'l' rl'l!]itf-1 h
A= o — a'yTinT - g T — RTXEyInd - const. 1” . 9." |
|

Wollen wir auf der andern Seite mit den Partialdrucken

h zunichst:

rechnen, so ergibt si
IRIn ;\': dRZv'inp' _fn’?" |
7 R e |

1)

(Qp ist wieder die Wirmetonung bei konstantem Volumen und 7

r '
ainp

Nun ist nicht Null, da der Druck sich #indert, wenn wir

bei konstantem Volumen erwirmen. Die Grifse dieser Anderung
1‘]':“_-1 gich aber leicht aus dem Gasgesetz :
din P’ din RT¢ din B dinT " dlne
A aT =T T dT

LANDESBIBLIOTHEK
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Ergebnis der verdinderten Ableitung. 61

dinfR dinT dine . 1 3
iT 4T und A sind bei der Er-

Von den drei Werten

wirmung bei konstantem Volumen alle Null aulser dem zweiten,
und somit folgt:

dRInK, ARZvInT Q7
P dT -T2
Das aber ist
d Rin K, 1 Q)
N e ¢ .
a e T2 )

oder wenn wir die Glieder passend umstellen und zur besseren
Verdeutlichung bei @7 noch den Index (v) zufiigen, der zeigt,
dals die Wirmetonung bei konstantem Volumen gemeint ist,
AR K, Qur -+ RTS» Q) 7
T e T2 T2

Q) v bezeichnet die Wirmetonung bei konstantem Druck und T,

Die Integration liefert uns
] * Q)T 4
RinKp = konst. — \ =dT . . . . 11)

Und durch Multiplikation mit 7' ergibt sich, wie zuvor
s QT ., :
RTiEKp =koust. T — T | S55-dT . . 12)
Weiter folgt ganz wie im zuvor erliuterten Falle
A= —T \ {'f,‘:f dT— RTZv'Inp' - konst. T' . 13)
Wir fithren jetzt nach dem Kirchhoffschen Satze den

Unterschied der spez. Wirmen bei konstantem Druck ein
Qpir=Q+ 0pT+o"T2 . . . . . 14

und erhalten

4= —dyThil —ad"T?— RTXv'Inp' -} konst. T 15)

Wir haben damit dieselben Ausdriicke wiedergewonnen, die
unsere zweite Vorlesung uns kennen gelehrt hat. Flagrant tritt
bei diesem neuen Ableitungswege hervor, dals trotz der Ein-
fithrung der Wirmetonung bei konstantem Druck (Qpm) die dulsere
Arbeit der Atmosphiire nicht beriick

ichtigt wird. Denn der
Reaktionsablauf wird in dem Gleichgewichtskasten gedacht, dessen
Wiinde 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.

BLB BADISCHE
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Vergleichen wir niher mit den Ausdriicken, die wir aus der
Entropievorstellung in der zweiten Vorlesung gewonnen haben,
rscheint uns die Integrationskonstante dort in etwas anderem
Lichte. Sie setzte sich nach den fritheren Darlegungen im Falle
der Formel 22a (S. 50) dem Unterschied der
wahren spez. Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe
einerseits und der latenten Wiirme der Reaktion anderseits, wenn
diese bei T'— 1 und ausgeglichenen Konzentrationen (' Ine
gleich Null) geschah. Diesen speziellen Wert der latenten Wirme
bezeichnete dort der Buchstabe %. Diese Beziehuug tritt hier bei
heinung,

zusammen aus

dem verinderten Ableitungsweg nicht mehr in die Fors
lifst gich aber leicht erkenmen, wenn wir die Werte T gleich 1
und ' In ¢ gleich Null einfithren und damit aus 9) erhalten

A, = @

Ks ist namlich nach der Grundformel (Vorlesung I 8.15

] ST T | RSP S S

d=T—q.
Bezeichnen wir jenen Wert der latenten Wiirme g, der fiir
T—1 und =v'inc Null gilt, wie frither mit %, so folgt
A =T —Fk
Hier konnen wir dann fiir U; die Wirmetonung bei der
absoluten Temperatur 10 einfithren und erhalten

A; = @yt o5+ 2 N 17)
Vergleichen wir dies mit 16, so ergibt sich alsbald der friihere
Wert unserer Konstanten (Vorlesung II, 22a und 28

const. = o’y + 20" k Sk OSSR
kiénnen aber schlielslich die ganze Betrachtung noch
Wir konnen ndmlich von dem Aus-

Wir

ein wenig anders fiihren.

drucke ; ; |
= = 94
¥ T T e e e S 19
ausgehen, indem wir einfithren:
S e _dA A e AT
A=U+1 A= Qr+41 AT Qo+0'vT+a 7241 AT 20)
und den so entstehenden Ausdruck nach T bei konstantem

Volumen differenzieren. Dies liefert?)

d4 1 m 1
a7 =+ 20" T+ 1

d4
daT

1) Wir werden aus dieser Beziehung spaterhin (8. 80) noch einen
besonderen Schlufs ziehen, den wir hier vorbereiten wollen. Wenn

"'f s 9 -
nimlich T JTs oleich Null ist, so ist es auch der Unterschied der

B
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Noch ein Ableitungsweg. 63

oder daz A

— T 5 (o i B R AT R R TP )

d T2 :

War o', + o”T (s.8.4Y) der Unterschied der mittleren spez.
Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe zwischen Ou. T'
bei konstantem Volumen, so ist ¢’y - 26" T der Unterschied
der wahren spez. Wirmen (bei constanten Volumen) bei T0.
Formen wir um in

d2 4 o'y
: N 9
T2 7 2 22
und integrieren, so folgt 23):
f"l.fl
o oo o'inT —26"T 4 f (v 24)

Nun lilst sich leicht an der Hand der Uberlegungen
van 't Hoffs zeigen, dals die Funktion der Volumenverhilt-
) in dieser Gleichung bis auf eine Konstante z, die

nigse [ (v)
stimmt bleibt, ibereinstimmt mit

tZinc.

unbe

Wir erhalten also

d.A
= o' yinT —26"T — BRIEvine — 2.
dq
spez. Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe und umgekehrt,
A ; : ¥ PRIL: i B
wie aus den Gleichungen 20) und 21) hervorgeht. Nun ist 1T die

Verdnderung des Temperaturkoeffizienten bei wechselnder Temperatur.
Wir schliefsen daraus, dals dort, wo die spez. Wirmen verschwindender
dA

dT

selben Wert hat. Dort wo die spez. Wirmen verschwindender und
entstehender Stoffe (bei konst. Volumen) gleich sind, ist es aber auch

und entstehender Stoffe gleich sind, bei allen Temperaturen den-

die Wirmeténung bei konstantem Volumen. Folglich bedeutet Konstanz

: £ dA
der Wiarmettnung bei konstantem Volumen auch Konstanz von T
bei allen Temperaturen. Schliefslich ist — T T gleich der latenten
dA i

Wirme ¢ (8.8. 20). 1 konstant, so ist auch - bei allen Tempera-

8t 75 -
d T T
turen gleich grofs. Daraus folgt endlich: Ist die Wirmeténung kon-

H, ] M A - -
stant, so ist i bei allen Temperaturen identisch.

) Genau wie in der entsprechenden Ableitung Vorl. I Gleichung 23
erscheint hier statt der Infegrationskonstante eine Funktion jemer

gration konstant gesetzt war; das ist

Variabeln, welche hei der Inte

hier eine Funktion der Volumen- oder Konzentrationsverhiiltnisse.
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64 Andere Ableitung und Beriicksichtipung fester Stoffe.

Durch Einsetzung in 20) folgt schlielslich

A= @ g/ TihT — " T2 — RTZv'ine 4 (0 —= T 24)
Durch Vergleich mit (9) und (18) erkennen wir, dals z gleich
5 — 9" ist. Der Ausdruck (¢y — ist derselbe, den wir frither
(0" + 2 6" — k) nannten, und den wir in Formel @) unter dem
einfachen Zeichen const. erhielten. Dals er formal anders aus-
gieht je nach dem Ableitungsgange liegt an dem Umstande, dals
bei der Integration stets eine Konstante unbestimmt bleibt.

Die einzi Unbekannte bleibt also, wie wir schon in der

sweiten Vorlesung sahen, die latente Wirme der Gasreaktion,

wenn dieselbe bei der absoluten Temperatur T 1 und bei
lichenen Konzentrationen (=" Ine' 0) fortschreitet oder

vichtiger fortschreitend gedacht wird. Wie diese Unbekannte

mit dem Gradintervall der Temperaturskala zusammenhingt,
wird der erneuten Darlegung nicht bediirfen.
ationen kennen zu

gs Es bleibt uns jetzt iibrig, jene Modif]

lernen. welche unsere Formeln fiir Zwecke praktischer Benutzung
erfahren kénnen. Denn da wir in Wirklichkeit oft recht wenig

befriedigend iiber die Grilsen der Warmetonung oder der spez.

Wiirmen unterrichtet sind, so ist es von der allergréfsten Wichtig-

keit zu wissen, was wir etwa ohne deren Kenntnis noch thermo-
dynamisch folgern kinnen.
Am wichtigsten ist die Betrachtung, welche van't Hoff an

die Formel

, din K. Qo) 7 X
R T 5
wekniipft hat. Beachtet man nimlich, dals die Wirmetonung Q)
ts nur langsame Anderungen mit
fahr
annehmen, dals sie wwischen zwei leid
peraturen 1" und T” den konstanten Mittelwert ¢, hat. In-
tegriert man nun den Ausdruck (5) zwischen diesen (Grenzen, |

bei konstantem Volumen
t. so kann man ohne Bedenken

wechselnder Temperatur e

1

‘h nahe gelegenen Tem-

820 ]'u.[:_ri.
Bin K;(py— R InK.ry = "lj..-.

oder -
Ko 17y 1 1
- . : . et
K. iry okl 0 o f b
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 7" und T" hohe Temperaturen, die nicht weit aus-
einander liegen, so kann der auf diese Art ermittelte Wert von
@) m erheblich von dem kalorimetrisch bei gewohnlicher Tempe-

ratur gefundenen Wert der Wiarmetdnung (bei konstantem Vo-
lumen) verschieden sein. Der Vergleich beider Zahlen erlaubt

uns dann die Abhiingigkeit der Warmetonung 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. Praktisech hat diese
Bestimmung ihre Schwierigkeiten, weil K.(r+) und K.y sehr
genau ermittelt werden miissen.

; e 1 1 : A i
Es ist ndmlich — — stets eine sehr kleine Zahl. Wenn

T T
T z. B. 18009 T" aber 20000 der absoluten Skala bedeutet, so
! 1 1 e 1 1 : S L i i
ist — — gleich - d. i. 5,55 - 105, Die mittlere

{ il B 1800 2000°
Wiirmetonung, die wir in diesem Falle als die Warmetonung,
bei 1900° abs. ansprechen diirfen, ist also:

."l’ )!\' {1800
(- P — e, - S IJJl’ - -
o 5,55 - 10—6 K

oder wenn wir dekadische Logarithmen einfiihren und fiir B den

Wert 1,98 setzen:
K 1800

@ 0,829 - 10° log I ¢ 2000

Nehmen wir nun beispielsweise an, dals das Verhiltnis der beiden
Konstanten, das ja seinerseits aus einer Reihe experimenteller Be-
stimmungen nicht immer einfacher Art abgeleitet wird, um 109/,
zu grols gefunden wird, so wird @, bereits um 0,829 - 10° log. 1,1,
d. h. um rund 2520 cal. unrichtig herauskommen. KEin Irrtum
von dieser Grofse macht aber jede Berechnung der Anderung
der spez. Wirmen mit der Temperatur aus @, (Wirmetonung bei
19000 abs.) und der Wirmeténung bei gewdhnlicher Temperatur
illusorisch.

3ei diesem Sachverhalt ist es natiirlich, dals man die Be-
stimmung von @, hdufig nur zu der Kontrolle verwendet, ob die
Werte von K. bei den beiden Temperaturen im anndhernd

Haber, Thermodynamik 5
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richtigen Verhiltnis stehen. Man weils meist so viel iiber die
spez. Wirmen, um wenigstens schiitzen zu kénnen, wie grols die
Wiirmetonung bei einer anderen Temperatur sein kann. Ergibt
sie sich aus den Gleichgewichtskonstanten dann nach (25) &hn-
lich dieser Schitzung, so werden die Gleichgewichtskonstanten
jedenfalls annihernd im richtigen Verhiiltnis stehen, wodurch die
Richtigkeit ihrer Bestimmung eine wesentliche Kontrolle erfihrt,
Wiihrend die Vernachlissigcung 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 gutfe
Niherung mit dem Ausdrucke
A Qo — RT=EvInc 4 konst. 7 . . . . 256a)
Der Ausdruck dient wesentlich zur Berechnung von Gleich-
gewichten, indem A gleich Null und =Z»'lnc gleich K. gesetzt
wird. Diese in der theoretischen Physik sehr gern benutzte
Niherung, die z B. Planck allen seinen Beispielen zugrunde
legt1), hat eine interessante Begriindung. Sie ruht auf der Vor-
stellung, dafs die spezifische Wirme der Verbindung bei kon-

stantem Volumen sich additiv aus der spez. Wirme der Bestand-
teile zusammensetzt.

Diese Vorstellung finden wir wohl zuerst bei Buff?]
und im unmittelbaren Anschlusse daran bei Clausius?®) (
entwickelt. Beide stiitzen sich dabei auf Regnaults Ergebnisse.
Clausius gibt (1. ¢. und spiter nach Regnaults definitiven
Zahlen berichtigt als Zusatz B zu seiner sechsten thermodyna-
mischen Abhandlung?) eine Tabelle, in der er die Beobachtungs-
ergebnisse mit den Werten zusammenstellt, die aus der Annahme

folgen, dals alle zweiatomigen Gase dieselbe spezifische Wirme
bei konstantem Volumen haben, dals ferner die dreiatomigen Gase
11/;fach, die vieratomigen doppelt so grofse Werte der spez. Wirme
bei konstantem Volumen) haben usw. Die Ubereinstimmung ist
sehr unvollkommen. Die Abweichungen iiberschreiten gelegentlich
309, des Eigenwertes. Regnanlt?) steht deshalb der Anffassung,
die Buff und Clausius vertreten, in seiner kritischen Betrach-
tung des Tatsachenmaterials skeptisch, wenn nicht ablehnend gegen-

Néihere Erliuterung siehe Vorlesung V 8. 140

%) Buff, Liebigse Ann. d. Chemie u. Pharm. 115 (18607 301.

1. Chemie u, Pharm. 118 (1861) 106.
4) Abhandlungensammlung Bd. 11, Braunsechweig 1864, 8. 286.

% Mem. Inst. de

% Clausins, Liebigs Ann.

France 26 (1862,
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iiber. Die Auffassung von Buff und Clausius ist zunichst eine
Ausdehnung der Regel von Neumann (1831) und Kopp (1864),
nach welcher sich die spezifische Warme 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, welche in Gleichung 25a zum Ausdruck
kommt, wie man aus dieser Gleichung abliest, keine hinrei-
chende Bedingung dafiir, dals Wirme (),) und Arbeit (4) [bei
ausgeglichenen Masgsenwirkungen, d.h, wenn 3/ In¢’ Null ist] iiber-
einstimmen, und es bleibt vielmehr zwischen ihnen der Unter-
schied konst. 7, aber es liegt auf der Hand, dals das Verschwinden
der Glieder ¢’, Tln T und o T2, welche in 25a weggelassen sind,
eine notwendige Bedingung fiir die von Berthelot behaup-
tete Ubereinstimmung von @, und A 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 Anteil, der nur erwiirmend 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 naturgemils zur
Untersuchung des Grenzfalles, in welchem die Wirme nur auf
den thermischen Zustand und gar nicht auf die molekulare Be-
schaffenheit der Gasteilchen wirkt. Fir diesen Grenzfall kann
er mathematisch die von Buff und ihm verfretene Vorstellung
als richtig ableiten. Fir Clausius gehort deshalb das additive
Verhalten der spez. Warme zum Charakter der vollkommenen
(G Die Bedeutung der atomistischen Betrachtung fir die
:n wird sehr verschieden angesehen.
Unzweifelhaft sind mit ihrer Hilfe wichtige Entdeckungen ge-
macht worden, und Boltzmann?!) hat gezeigt, dals sich die
mechanische Warmetheorie auf atomistischem Boden mit Hilfe
der Wahrscheinlichkeitsrechnung vollkommen darstellen lilst.
Auf der anderen Seite gewiihrt die von Gibbs?), Helmholtz

thermodynamischen Fra

Vorlesungen iiber Gastheorie, IL. Teil, Leipzig 1898,

# Thermodyn. Studien, deutsch von Ostwald, Leipzig 1892
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68 Andere Ableitung und Beriicksichtigung fester Stoffe.

Planck?) und Mach?) vorgenommene Abstreifung des

atomistischen Gewandes den wirmetheoretischen Beziehungen
eine zwingendere Beweiskraft und eine orolsere Einfachheit, die
inshesondere 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 Wiirme- und Arbeitsgrélsen der
molaren Massen betrachtet, die der Beobachtung unmittelbar zu-
ginglich sind, so verliert die Buf f-Clausiussche Anschauung
den Charakter eines Postulats, den sie bei Clausius besitzt,
und erscheint lediglich als Erfahrungssatz. In diesem Sinne
tithrt sie Planck in seine thermodynamischen Betrachtungen ein,
withrend wir sie hier der Unvollkommenheit wegen, mit der die
Erfahrung sie stiitzt, bei den allecemeinen 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
Wiirmetheorie auf chemische Vorginge hat Clausius nur im
allgemeinen hingewiesen. Den grundlegenden Fortschritt von
sicher Durchfithrung

diesem, gelegentlichen Hinweis zu erfolgre

der thermodynamischen Behandlung chemischer Fille verdanken
wir Horstmann?®). Seine Entwicklungen entbehren noch der
Vollkommenheit, welche spiiter durch Gibbs, H elmholtz und
van 't Hoff4) erreicht worden ist. Sie lehnen sich unmittel-
bar an Clausius Ausfiilhrungen an und kommen wesentlich
auf Gleichung 25a) hinaus. Es fehlt dabei nicht an dem Hin-
weis auf die Verinderlichkeit der Wirmeténung mit der Tem-
peratur und deren Einfluls. Aber im Gedankenkreise von
Clausius stehend, mufste Horstmann naturgemils dieser
Mébglichkeit eine untergeordnete Bedeutung beilegen. Es ist von
erheblichem Interesse. die Ausfiihrungen von Horstmann mit
denen von Le Chatelier, die wir im Eingang der ersten Vor-
lesung erwihnten, zu \'vrj_fl--il-in-n. Beide behandeln dieselben

Thermodynamik, 2. At |I] I l-i]-yi-f 1905.
, 2. Anfl,, Leipzig 1900, t

Abhandlungen zur Thermod

Prinzipien der Wirmelehre

umik chemischer Vorgiinge, her-

n von J, H. van 't Hoff, Leipzig 1903 (Ostwalds Klas-

siker Nr. 137). Man vergl. die his [""I‘\-\]H' Anmerkung van 't Hofis
auf Seite T3 dieser Schrift.
4) Die Gesetze des chemischen Gleichgewichis. Ubersetzt und

heransgegeben 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 25a wie friher statt ¢ den Aus-
druck }i,‘.!.. ein, so folgt

A=Q,+ RTEvInT — 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 - RTXv'Inp' +konst” TI'. . . . 26)
Diesen Ausdruck hat Bodlinder!) benutzt. Indem man ibn
fiir das ganze Gebiet der Temperaturen anwendet, bedient man
gich einer Nidherung, die wiederum unvollkommener ist als die
vorige, sofern die Molekiilzahlen auf beiden Seiten der chemischen
Gleichung verschieden sind.

Fiir @ setzt man bei Bodlinders Formel die Wirmetonung
bei gewdhnlicher Temperatur. Ob man dabei die Wirmetonung
bei konstantem Druck oder Volumen nimmt, macht nichts aus,
da es sich nur um eine grobe Niherungsformel handelt und
beide Werte bei gewohnlicher Temperatur stets nahe zusammen-
liecen. Die dieser Niherung zugrunde liegende Vorstellung, dals
die spez. Wiirmen der Gase bei konstantem Druck ein additives
Verhalten zeigen, ist, wie schon Clausius betont hat, ilter 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 mdglichst einfachen Interpolations-
formel Arbeits- und Gleichgewichtswerte, die fiir gewisse Tempe-
raturen beobachtet sind, fiir dazwischen liegende Punkte der
Temperaturskala angeniihert 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 hiitte.

1) Zeitsehr. f. Elektrochemie VIII (1902) 833.

Die grobste
Niherung
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70 \ndere Ableitung und Beriicksichtigung fester Stoffe.

Zur Erliuterung derselben fiigen wir diesen theoretischen Be-

trachtungen einige Uberlegungen hinzu, welche die Verhiltni
der Reaktionen fester Stoffe mit denen der Gase verbinden.

Uberall, wo neben den Gasen feste Stoffe am Umsatz teil-

"nehmen, konnen wir mit Hilfe ganz dhnlicher Ableitung die-
selben Formeln gewinnen, die wir fiir Gasreaktionen gefunden
haben., Wenn z. B. statt einer Gasreaktion ein Umsatz
a—b ¢ d+ e 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 gasformigen Stoffe d
 Umsatz schreitet dann im Gleichgewichts-
kasten ohne Arbeitsleistung so lange fort, der Vorrat an den
festen Stoffen ¢ und f reicht, den wir unbegrenzi grols denken

und e ebenso ab. D

kénnen. Verdnderlich sind hier nur die Konzentrationen der
Stoffe a, b, d, e. Nur diese vier Stoffe konnen also durch iso-
therme Ausdehnung auf andere Konzentrationen gebracht werden.
| Danach finden wir fiir die Energie unserer Reaktion gemau den-
J selben Ausdruck (2) bzw. (3), in welchem nur die g
Stoffe nicht aber die festen in dein Glie

1sformigen
; z

=v'inc bzw. =

v p' anf-
treten. Die weitere Behandlung des Falles ist Schritt fiir Schritt
dieselbe wie bei gasformigen Systemen. Nur fiir die Wirme-
tonung und die spezifischen Wirmen sind jetzt auch die festen
Stoffe mitbestimmend?).

1y

festen Stoffe hier eine

er Stoffe bei kon-

Hingichtlich der spez. Wiirmen der

ierkung zu machen. Die spezifische Wiirme fe

antem Drnck zu bestimmen bildet eine ebenso einfache An

anders

ihre spez. Wiirme bei konstantem Volumen schwer zugiing

ist. Gliicklicherweise kommt es auf die letztere, solange nur einh

liche feste Stoffe und nicht feste Lisungen veriinderlicher Zusamimen-

setzung zu betrachten sind, nicht an. Wir haben bei der Ableitq

y 21, 22 die Volumengréfsen konstant gesetzt, withrend wir um d T

"l'.l".l 4

Sei

erwirmfen, weil diese Erwiirmung ohne Arbeitsl

sistn
sollte. Auf diese Weise gewannen wir die Ausdriicke, die sich anf

konstantes Volumen hzw. konstante K

izentrationen bezogen und

in denen auch die spezifische Wirme bei konstantem Volumen auftrat.

Nun dehnen sich aber die festen Stoffe im Vergleich mit den Gasen

so wenig beim Erwiirmen aus, dals wir bel kleinem #fulseren Druck
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Unter den einschl
Gruppe fiir uns ein besonderes Intere
Dissoziationen, bei denen allein ein gasformiger Bestandteil
auftritt, wie z. B.

dgigen Fillen beansprucht nun eine

CaCO; = Ca0 + €O,

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 Kohlensiure-
druck K, herrschen, der dem Gleichgewichte der drei Stoffe
entspricht. Denken wir jetzt von den Winden des Kastens eine

5

fiir Kohlensiure durchl:
siiure unter dem im Kasten herrschenden Druck hera

ig und ziehen wir diese Kohlen-

s, 80 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 Kohlensiuredruck pco, 8o kénnen wir uns zur Beant-
wortung vorstellen, dals wir zuniichst in der geschilderten Art
das Karbonat ohne Arbeitsleistung unter Gewinn von Kohlen-
siure vom Drucke K, zerlegen und diese Kohlensiure danach
vom Drucke K, isotherm und reversibel auf den Druck pco,
bringen. Dies liefert die Arbeit
A= RTn f\:,, R T in Peo,

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

(z. B. 1 Atm.) die durch Zuriickschiebung dieses Druckes bei der Aus-
dehnung geleistete Arbeit ruhig vernachliissigen diirfen. Wir koénnen
also die spez. Wiirme der festen Stoffe bei konstantem Druck unbesorgt
der spez. Wirme beim Wegfall der #uflseren Arbeit gleichsetzen, die
wir iibrigens im Vakuum realisieren kéinnen. Damit aber wird ersicht-
lich, dals uns fiir die Gasreaktionen, an denen feste Stoffe teilnehmen,

bei kleinen Drucken (z, B. 1 Atm.) die spez. Wirme der festen Stoffe

bei konstantem Volumen gleichgiiltiz sein kann und immer die in

gewidhnlicher Art bel konstantem Drueck bestimmte spez. Wirme ge-

nommen werden darf,

1 Der oft theoretiseh erdrterte Fall bietet eine gewisse Kom-
plikation, weil, wie Raoult Comp. Rend. 92 (1881) S. 189, 1110, 1457
gezeigt hat, die Erdalkalioxyde bei hoher Temperatur mit Kohlensiure

basische Karbonate bilden. Wir gehen auf diese Seite der Sache

nicht ein.

Es sind dies die
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2 Andere Ableitung und Beriicksichtigung fester Stoffe.

Wege abhiingt, auf dem wir sie gewinnen. Ganz wie frither

kénnen wirnun den Zusammenhang dieger Reaktionsenergie mit der

Zerfallswirme ) (bei konstantem Druck) ableiten und erhalten:

. -’”H Jr\-_l-r .I'ljj: "T‘

T — Mo - . . B B . . i)

R 2 .

Wird nun die Zerfallswirme in erster Anniherung als un-

abhiingig von der Temperatur angenommen, so erhalten
wir weiter durch Integration:

- flJ" 1 5\

RlnK, = 7 T Fonpt o

Diese Formel isf vollig gleichartig mit dem Ausdrucke, den wir

frither (26) gewonnen haben, wie alsbald zu erkennen ist, wenn

wir sie umformen in
0 Qp— BTlnK;+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 nimlich dann mit ihrer Hilfe von den Be-

trachtungen iiber Gasreaktionen auf solche zwischen festen Stoffen
und Gasen tiibergehen. Nehmen wir an, dals wir voraussagen
wollen, ob ein gewisses Gemenge von Kohlenoxyd und Kohlen-
sdure ein Metalloxyd, z. B. FeO bei T0 reduzieren oder das ent-

sprechende Metall (Fe) oxydieren wird, so konnen wir mit ihrer
Hilfe zuniichst denjenigen Partialdruck des Sauerstoffs berechnen,
der mit Eisen und Eisenoxydul bei 70 im Gleichgewichte ist.
Kennen wir anderseits das Gleichgewicht

CO 4 02 CO,
msoweit, dals wir wissen, welcher Sauerstoffdruck bei T neben
den gegebenen Drucken von Kohlenoxyd und Kohlensidure be-
stehen kann, so ist die Frage gelost. Ist niimlich der Gleich-
gewichtsdruck des Sauerstoffs, der mit den ¢

benen Mengen
von Kohlenoxyd und Kohlensiiure im Gase vertriiglich ist, héher
als jener, der neben Eisen und Eisenoxydul bestehen kann, so
wird E

sen unter Sauerstoffverbrauch oxydiert. Diesen BSauer-
stotf gibt die Kohlensiure her, die sich dabei in Kohlenoxyd
verwandelt. Erneut man das Gasgemisch bestindig, so léuft
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

B
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Dissoziation fester Stoffe und Gasgleichgewichte. 73

nach dem Gasgleichgewicht vertriigliche Sauerstoffpartialdruck
zugleich mit Eisen und Eisenoxydul im Dissoziationsgleich-
gewichte ist. Hat man von Haus 2us solche Partialdrucke von
Kohlenoxyd und Kohlensiure, dals 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
'ht bei Erneuerung des Gasgemisches bis zum villigen Ver-
rauch des Oxyduls, ohne Erneuerung des Gemisches so weit, bis
die Partialdrucke der Kohlensiiure und des Kohlenoxyds neben

=
1
0

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!?
ausgefithrt worden ist, ergiebt natiirlich gewisse Abweichungen,
weil die Niherungsannahme iiber die Wérmetonung 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
stoffs %),

feuchten Wasse

1) Z. . physik. Chemie 43 (1903) 354.

3

Unmittelbar hierher gehirige IMille finden wir anch z B. in dem
Ver . des Wasserstoffs zu Chlorsilber und Bromsilber, welches
Jou vu X [Compt. Rend. 129 (1889) 883 ; 132 (1901) 1270 ; 183 (1901) 228]
stirdie at. Dabei greift die Dissoziation des Halogenmetalls in Halogen-

ratoffsiinre-

oas und Metall mit der mmkehrbaren Bildung von Halogenwass

oas ans Halogengas und Wasserstoffgas zusammen, Wenn der Jodwasser-

stoffdruck irgend einer wiilsrigen Jodwasserstoffsiiure, deren Jodwasser-

halt zwischen 0,015 norm. und 0,167 norm. liegt, fiir gewishnliche

stofte

Temperatur bekannt wire, so lielse sich aus Danneels elektrischen
Messungen [Z. f. physik. Chemie 33 (1900) 442] leicht das entspre-
chende Gleichgewicht zwischen Jodsilber, Wasserstoff und Jodwasser-
stoff und weiterhin mit Hilfe der in der nichsten Vorlesung erdrterten
Messungen von Bodenstein iiber das Jodwasserstoffgleichgewicht
das Dissoziationsgleichgewicht des Jodsilbers berechnen. Es sind hier
ferner Pélabons [Ann. Chim. Phys, VII, 25 (1902) 365] Untersu

chuneen iiber das Verhalten des Wasserstoffs zu den Schwermetallsul-

filen anzufithren, bei denen die Dissoziation von Schwefelmetall in
Metall und Sehwefeldampf mit dem Gasgleichgewicht zwischen Schwefel

dampf, Schwefelwasserstoff und Wasserstoff zusammengreift. Hier
ich mit Bernfelds [Z. f. phys. Chemie 25 (1898) 46]

Messungen an Schwefelmetallelektroden durehfiihrbar.

wiire der Vert

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Baden-Wiirttemberg



Beriicksichtigung fester Stoffe.

Andere Ableitung und

sratoff
sergas), alle Oxy-

Alle Reduktionswirkungen von Kohlenoxyd und Wass

oder technisch von Wassergas und Halbwass
dationen durch Kohlensiure und Wasserdampf lassen sich so
behandeln. Ja, wenn man nidher zusieht, so erkennt man, dals
ein grolser Teil der Umsetzungen fester Stoffe mit Gasen in dieser
Art auf Gasgleicl goziations-
eleichgewichte zuriickzufiihren sind, So konnen wir z. B. die
Binwirkung von Kohlenoxyd auf geschmolzenes Atznatron!

CO -+ 2NaOH =2 COyNa, 4+ H,

esewichte und ein oder mehrere Di

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 »Wassergasreaktione, wie foleendes Schema dartut.
9NaOH Na,CO,
[
CO+H.0 22 €0, H
Na; Q.

Wir kénnen ferner z. B. den bekannten Sulfatprozels nach

Hargreaves

2NaCl 480, + 0 - H,0 = Na, 80, - 2H (I

auflosen in die beiden Dissoziationsgleichgewichte
2NaCl Z2 Na,-| Ch
Na, 850, ;2 Na,0 -} S0,

und in die beiden Gasgleichgewichte

H(-}‘_' 0 ?- ;‘."'{.,::
Cl, 4+ H,0 22 2HCL-}+ 0
von denen das eine der Anhydridschwefelsiure-Fabrikation, das
andere dem Deacon-Prozels zuerunde liegt.

Zwei feste Stoffe wie Kalk und kohlensaurer Kalk, die mit
" elnem Gas (Kohlensiiure) im Dissoziations

ichgewichte stehen,
wirken als Druckregulatoren auf dieses Gas. Sie nehmen es
auf, wenn sein Druck zn steigen strebt und geben es ab, wenn !
er zu sinken sucht. Sie iiben also llll['_d{*“'u:\\,'E]'];Ltn_‘._r: welche die
Gegenwart des gasformigen Stoffes in einer zweiten Formart
z. B. im festen Zustand iiben wiirde. In diesem Falle entspricht

Haber u. Bruner, 7. f Elektrochem. X, (19044 708
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Verdampfung fester Stoffe und Gasgleichgewichte.

der Dampfdruck des Gases auf das vollkommenste dem Dis-
goziationsdruck 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. I s besteht in der
umkehrbaren Bildung von gasférmigem Selenwasserstoff aus
festem Selen und gasférmigem Wasserstoff. Dabei verkniipft
gich das Gleichgewicht
Selen, . —s .'“5:31("11””‘”?{
mit dem Gleichgewicht
Se H, =72 Se
= (gas I

s

dampi

Ahnliche Studien besitzen wir {iber die Schwefelwasserstoff-
bildung aus flissigem Schwefel und Wasserstoffgas.?)

Die Dissoziationsgleichgewichte wiirden danach eine gleich
ausfithrliche Behandlung rechtfertigen, wie die Gasgleichgewichte.
Darauf !kénnen wir hier nicht eingehen. Wir begniigen uns,
eine Seite der Sache, nimlich die Konstante der Nihrungsformel
(28) bei unveriinderlicher Warmetonung zu betrachten.

Wir haben Anhaltspunkte fiir den merkwiirdigen Satz, dals
diese Konstante fiir sehr viele einfache Dissoziationsvorginge, bei
denen nur ein Gas neben festen Stoffen auftritt, einen dhnlichen
Wert hat, welcher der Zahl 82 naheliegt. Die Formel (28) geht
also fiir den Fall, dals der durch K, dargestellte Dissoziations-
druck des Gases in Atmosphiren gleich eins wird, liber in

0
— =

Die Zahl ist um etwa sieben Einheiten auf- und abwirts
schwankend gefunden worden. Le Chatelier®), der auf diesen
iiberraschenden Zusammenhang zun#ichst hinwies, ermittelt in den
wenigen ihm zu Gebote stehenden Beispielfiillen Werte, die unter
32 liegen. Forerand®), der sich neuerdings damit befalst hat,
vielfach etwas hohere.

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

i i, e re s W e e A

1) Z. f. phys. Chemie 26 (1898) 659.

") Bodenstein, Z. f phys. Chemie 29 (1899) 315 und Pela-
1355, 5 G0 Wi S

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

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

Die Konstante

der Formel
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empfiehlt sich dazu, den Dissoziationsvorgang ein wenig anders
zu behandeln. Wir wollen dies am Schulfall der Dissoziation
des kohlensauren Kalkes durchfiithren.

Man kann diese Dissoziation auffassen als den Ubergang
der Kohlensiiure aus dem festen, gebundenen in den gasformigen,

freien Zustand. Sie ist dann dem Verdampfungsvorgang, mit

dem wir sie schon vorher in Vergleich gestellt haben, auf das

vollkommenste dhnlich. In der Tat kiénnen 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- !

3 |
I'e:

dynamische Beziehung regie
g =0 We—08) == aitel noa e eotal
{ X ) i

Hier bezeichnet ¢ die (latente) Wirme des Verdampfungsvor-
ganges, welche beim Vorgang der Dampfbildung verbraucht wird,
« das Volum im Gaszustand, v, das Volumen im festen (bzw.
fliissigen) Zustand und p den Dampfdruck bei 7° Wirme und
Volumina sollen fiir die Menge von 1 Mol gelten. Diese Gleichung
auf unseren Vorgang angewandt, den wir schreiben konnen

COs (fest, gebundeny — Verdampfung — CO, drmig, frei

muls mit der Gleichung (27) gleichbedeutend sein, die wir aus
einer anderen Auffassung desselben Vorganges gewannen. Zum
Vergleiche tberlegen 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 X, bezeichneten, heilst in 27a p. Wir beachten
ferner, dals das Volumen v, der festen, gebundenen Kohlensiure

d. i. der Unterschied der Raumerfillung von 1 Mol festem Kal-
zinmkarbonat und 1 Mol festem Kalk) Tausende von Malen kleiner

als das Volumen v, eines Moles gasformiger Kohlensiure unter
Gleichgewichtsdruck der Dissoziation ist. Die Differenz
va — vy 18t also von v, nicht merklich verschieden. Die Kohlen-
giure aber gehorcht bei den Verhiltnissen des Dissoziations-

gleichgewichtes  (d. h. bei den winzigen Drucken bei niederer
und den milsi

igen Drucken bei hoher Temperatur) dem Gas-

grundgesetz so gut wie vollkommen, so dals wir v, ersetzen diirfen

durch RT/p. Damit erhalten wir aus 27a indem wir setzen
q = ) v -0 R1

a7 b ) Vg = ) = K
p :
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Die Dissoziation fester Stoffe als Verdampfung betrachtet

den Ausdmck
RT dK,

(}, 1 = . =
VR
oder umgeformt
dinK, 0,
;l’ — - > -l .J ¥
a1 I'2

Dies aber ist mit 27 identisch.

Wir vertauschen nun zwecks Ubergang zur integrierten Form einihrun
. 5 ' Kirchho
die ungenaue Annahme konstanter Wirmetonung gegen den _ 01"y
genauneren Ausdruck, welchen der Kirchhoffsche Satz liefert bei

o'pT 4 o' T2,

Qp = Qo

Der Unterschied der spez. Wiirmen, welcher hier aunftritt, 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. Wiirme des kohlensauren Kalks
einerseits, des Kalks anderseits zwischen 273° abs. und T'C (abs.).
Die Differenz ist die mittlere spez. Wiirme der gebundenen, festen
Kohlensiure in diesem Intervall. Diese Versuche kann man bei
verschiedenen Werten von 7' ausfithren und damit die Werte
der mittleren spez. Wirme der festen, gebundenen Kohlensiure
in einem grofsen Gebiet finden. Man wird so einen Ausdruck
a4+ 6T (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 7T ableiten kénnen. Subtrahieren
wir von diesem Ausdruck den Ausdruck o' - 0’ T fiir die mittlere
spez. Wirme von 1 Mol gasférmiger, freier Kohlensiiure bei
konstantem Druck, so erhalten wir die Werte ¢’, und o” T2 Die
mit Einfithrung dieser Grilsen ausgefiihrte Integration liefert
statt 28 den Ausdruck
&
T
Die Einfiihrung der Wirmetonung bei gewdhnlicher Tempera-
tur (ca. 2900 abs.), die in der Gleichung 30 auftritt, kann wiederum
nach dem Kirehhoffschen Satz erfolgen, indem man bildet

Rin f\':,, ra'll.,'.l'?i T—oo"T —,— konst.

Qp (200) = Oy + o'y - 290 - o' - 2902
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Setzt man dies in die vorangehende Gleichung ein, die man zu-
gleich fiir die Temperatur, bei welcher Rin K, Null (K, 1) ist,
umbildet, so erhilt man

290\ 2002\
o'y [In T 7 — gl Jit i T | +konst. 30a)
Die linke Seite ist in 30) und 30a) véllig identisch. Die rechte

=

ite 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 schlielslich Oxyde, deren Sauerstoff frei wird. Nun sind
die spezifischen Wirmen im festen gebundenen Zustand nach
K n;}]:]'l fiir
(07 CO, H, O

5.0 9,8 8.0,

Fiir Stickstoff ist der Wert der Afomwiirme im festen gebundenen
Zustand unsicher; deshalb ist der Wert fiir Ammonik weggelassen.
Die drei anderen Werte liegen den mittleren spez. Wirmen
selben Stoffe in Gasform (pro Mol bei konstantem Drucke

zwischen 00und 7'0) nahe genug, um ohne Gefahr annehmen
zu diirfen, dals o', und ¢” und folglich die damit behafteten
Glieder von 30a) klein sind. So betrachtet, liuft die in 30)
zum Ausdruck gebrachte Tatsache darauf hinaus, dals bei dem
Ubergang

CO,

st, gebunden) —> Verdampfung — CO,

gastir g, fred

und bei analogen Reaktionen die Konstante der malsgeblichen
Formel (30a) einen iibereinstimmenden Zahlenwert hat und dals
die Niherungsformeln (28) und (30
stante

) annithernd dieselbe Kon-
dssigten Glieder in den zu-
giinglichen Beispielfillen gerade klein sind.

Hingt der Zahlenwert von 3¢
dampfung i

tfweisen, weil die vernach

aber mit dem Vorgang der Ver-
.t

t es naheliegend, zu vermuten, dals

Zusammen, =o

sich auch bei der gewshnlichen Verdampfung, also bei

COy (rest. reiy — Verdampfung — COq (g

OImilg, Irel

wiederfinden und dort annihernd den Quotienten aus der Ver-

dampfungswirme durch dieje

ge Temperatur darstellen wird,

Man sehe die Zusammenstellune bei Ostwald Allgem. Chem. I

1891) 982
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eich 1 Atm.
ich der Fall.

bei welcher der Dampifdruck des festen Stoffes gl
ist. Das ist nun, wie Forerand (l. ¢.) zeigt, wirkl

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 lidfst sich dann sagen, dals Wirmeténung und
maximale Arbeit sehr nahe iibereinstimmen.

Dieser Satz ist prinzipiell einleuchtend, erstens weil nach der
Regel von Kopp-Neumann die spez. Wirme 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 Einfliisse der veriinderlichen Konzentra-
tionen, d. h. die Massenwirkungen. Bodldnder?) hat den Satz
in sehr anschaulicher Art auf Grund folgender fﬁl]erl(:gung ge-
priift. Die gesiittigte Losung einer festen Verbindung ist mit
ihr im Gleichgewichte. Es muls deshalb ebensoviel Arbeit kosten,
den Stoff in der gesiittigten Losung zu spalten wie ihn im festen
Zustande zu spalten. Nun ist die gesittigte Losung vieler fester
Stoffe eine stark verdiinnte; so z. B. die gesiittigte Losung von
Chlorsilber, Bromsilber, Jodsilber in Wasser. Diese Salze sind
in den gesittigten wiisserigen Losungen so guf wie ausschliefslich
als Jonen vorhanden. Bezeichnen wir als Loslichkeit ¢ des Salzes
diejenige Anzahl Salzmole, welehe 11 der gesittigten Losung
enthiilt, so wird 1 1 gesiittigte wisserige Jodsilberlosung ! Mole
J Ag enthalten, wo 7 sehr klein ist. Wegen der so gut wie voll-
stindigen Jonisation wird die Konzentration jedes der beiden
Jonen (J' bzw. Ag) in der gesiittigten Losung ebenfalls I 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 festen, elementaren
Zustand dureh elektrische Abladung iiberzufithren, ist ebenfalls
bekannt. Beide zusammen miissen nach dem Ausgangssatze

Zeitschr. f. physik. Chemie 27 (1898) 55,

Der Satz von

Baden-Wiirttemberg
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tiber die »festen« Reaktionen mit der negativ genommenen
Bildungswiirme, d. h. mit der Zerlegungswiirme der festen Ver-
bindung aus ihren festen Komponenten, iibereinstimmen. Es
mufs, mit anderen Worten gesagt, dieselbe Arbeit gewonnen
werden konnen, wenn man die festen Komponenten direkt in
die feste Verbindung iiberfiihrt, oder wenn man sie erst in Jonen
von der Konzentration 1 Mol pro Liter verwandelt und darauf

umkehrbar bis zu jener Konzentration verdiinnt, die der Loslich-
Diese Arbeit aber soll nach

keit ihrer Verbindung gleich

dem in Rede stehenden Satze gleich der Wirmeténung der
sfestene Reaktion sein. Auf di

keiten mit Hilfe des Sat

Art kann man die Loslich-
tiber die festen Reaktionen aus den

Bildungswiirmen der festen Stoffe und aus den elektrischen

Kriften an passenden Elektroden berechnen, was Bodlander

mit Erfolg getan hat.

Einen andere Stiitze haben Haber und Tolloczko2) er-

, In dem sie zeig dafs bei der

ktrolyse fester, un- |
geschmolzener Stoffe die Gegenkraft der Polarisation der Wirme-

r nahe entspricht

| z iiher die »festen Reaktionen« als gegeben,
J 80 konnen wir nun folgenden Gedankenweg einschlagen. um zu

den Dissociationen und der bei ihnen nach (30) auftretenden Kon-

stante ca. 32 zu gelangen.

Wir wollen die Betrachtung nicht am
sondern am speziellen Beispiel der Dissoziation

allcemeinen Fa
CaCO; 22 Ca0 + CO,

durchfithren, Wir bilden zweimal ein Mol Kohlensiure von
Atmosp 4

|‘||€:lf"'

aus kohlensaurem Kalk, einmal nimlich beim
Siedepunkt der festen Kohler

re und einmal dort, wo die

i"i.ea.\'-_n-]':‘alin;]_us]a;‘,].;n“,- Y

Kohlensiéiure iiber dem kohlensauren
Kalk-Atzkalkgemeng

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 d n Wert hat. Eine frither ange-
stellte Uberlegung (S. 80. Anm. 1) erlaubt uns dann den Schlufl:
dal

nsell

elben Wert haben wird.

1 Siedepunkt der festen

sich nun sehr einfach finden, wenn wir den

3 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 erliuterten Regel iibereinstimmen,
und in eine Verdampfung. Wir denken dies so, dals zuerst das
feste Karbonat in Kalk und feste Kohlensiiure iibergefiihrt wird,
wobel die latente Widrme Null ist, und dafs danach die feste
Kohlensiiure unter Atmosphérendruck (Sdp.194,8° abs.) verdampft.
Die »Verdampfungswirme« ist gleich der gesamten latenten
Wirme der umkehrbaren Kohlenséiurebildung aus Kreide bei
1 Atm. Druck und 194,80 abs. Diese Wirme betriigt nach Favrel)
— 6257 cal. (+ 29/, Fehler). Bei jener Temperatur anderseits,
bei der das Karbonat im Gleichgewichte mit Kohlensiure von
Atmosphirendruck steht, ist 4 gleich Null und die latente
Wiirme g gleich der Anderung der Gesamtenergie, welche wir durch
die Wirmetonung des Dissoziationsvorganges messen. Diese be-

trigt — 42000 cal. Ist :; in beiden Fillen gleich, so folgt
6257 42000
194,8 135

T bezeichnet die Dissoziationstemperatur, bei der der Kohlensiure-
druck 1 Atm. erreicht. Bei dieser Ableitung ist die éulsere Arbeit
gegen den atmosphirischen Druck auf Grund unserer fritheren
Uberlegung (siehe S, 54) vernachlidssigi, nach welcher 4 und U
bei Beriicksichtigung dieser #ufseren Arbeit eine gleiche und
darum fiir unsere Ableitung belanglose Vermehrung um RT =
erfahren. Doch bedarf es der Beachtung, dals dabei fiir Kohlen-

1
e

siure von Atmosphérendruck 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
Ku].llen.\_‘iiurc 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 T nur in diesem

einzigen Falle fiir jeden fest gegebenen Kohlenséiuredruck —

1y Ann. chim. Phys, (5) 1, 250 (1874). Behn (Drudes Annalen 1
(1900) 270) findet 1424 cal. pro Gramm, womit sich der Wert pro Mol
auf 6265,6 cal. berechnet.

Haber, Thermodynamik. 6

Baden-Wiirttemberg
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hier den Druck von 1 Atm. — denselben Wert bei allen Tem

o

(g betriigt, wie man durch

v b2
peraturen bewahrt. Der Wert 19
Ausfithrung der Division leicht feststellt, 32,12. Ist die Disso-
ziationswiirme geteilt durch 32 gleich der Temperatur T, bei
welcher der Kohlensiuredruck eine Atmosphiire erreicht, so be-

rechnet sich 7T fiir einige Karbonate wie folgt:

Wiirmen o T —9273° = .
Wiirmen 59 T > O
Ag CO; 16500 (? 513 240
CatCO, 42 000 1312 1039
BaCO, 55900 1747 1474
Na, CO, 89 960 2811 2535

Von diesen Zahlen stimmt die erste mit der Beobachtung
von Joulin?), der ¢ zu ca. 225° C bestimmte, die zweite mit
der Beobachtung von Debray, der £ gegen 1000° C fand. Die
dritte findet Forcrand im Einklang mit der Wahrnehmung,
dals das Baryumkarbonat bei der stirksten Glut eines Gasofens
zerlegt wird. Die vierte bringt Forerand damit in Zusammen-
hang, dals Soda iulserst stabil gegen die stiirkste Hitze ist. (Das
ist iibrigens 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, dafls sie noch nicht zum Glithen kommt.)
Le Chatelier (l. ¢.) hat fiir £ bei Kalziumkarbonat ziemlich
abweichend von Debray 8120 C beobachtet. Bei dem Silber-

karbonat ist die Dissoziationswirme unsicher. Sehr scharf ist
also die Ubereinstimmung nicht, aber sie beruht auf einlenchten-
den Zusammenhiingen und erscheint natiirlich. In analoger Art

zeigt Forerand, dals fiir zahlreiche Ammoniakdoppelsalze, die

in der Hitze Ammoniak abspalten, die Dissoziationswiirme geteilt
durch die Temperatur, bei der das Ammoniak 1 Atm. Druck
iither dem Salze hat, dieselbe Zahl gibt wie die Verdampfungs-
wirme festen Ammoniaks, geteilt durch den Ammoniaksiede-
punkt unter Atmosphirendruck. Dasselbe zeigt Forcrand
von der Dissoziationswiirme

eines kristallwasserhaltigen Salzes
(8rCl, 6 H, O) und der Temperatur, bei welcher der Wasserdampf-
druck dieses Salzes 1 Atm. betriigt im Vergleich mit der Ver-
dampfungswiirme des Eises und der Siedetemperatur des Wassers.

) Ann. chim. Phys. (4) 30 (1873) 276.

5
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Experimentelle Angaben iiber die Verdampfungskonstante,

Dals also die Konstante der Niherungsformel 30) nahe dem
Quotienten aus der Verdampfungswirme und Siedetemperatur
des Stoffes liegt, der bei der Dissoziation gastormig auftritt, lehrt
uns, dafs diese Konstante ihre Quelle wesentlich in der Anderung
der Formart hat, die bei der Dissoziation an dem gasférmig
werdenden Stoffe eintritt, und dals bei dem Ubergang fest-gas-
formig bei sehr verschiedenen Stoffen allgemein 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 priziser Trouton
als Regel entwickelt haben, danach fiir die homogenen Fliissig-
keiten die (absolute) Siedetemperatur unter Atmosphirendruck
dividiert in die Verdampfungswiirme (in Grammkalorien) eben-
falls eine Konstante, und zwar gleich ca. 21 ist. Dieser Satz
findet, wie van 't Hoff!) ausfiihrt, seine Erklirung in der
atomistischen Theorie der iibereinstimmenden Zustinde von van
der Waals. Die Ausdehnung der Regel von Desprez-Pictet-
Trouton auf den Ubergang fest-gasformig durch Forcrand

lehrt uns, dafls die Beziehungen von latenter Wirme und Ande-
rungstemperatur der Formart noch allgemeinere Regelmiilsig:
keiten besitzen, die eine Ausdehnbarkeit jener Theorie auf den
festen Zustand miglich erscheinen lassen. Vielleicht dienen die
selben dazu, den Begriff 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
Entropieinderung fiir die einfachsten Veréinderungen der Stoffe
ist danach eine augenscheinliche.

Vorlesungen, IL Aufl, 1903, 8, 52; vergleiche dazu Nernst,
Theoretische Chemie, IV. Aufl, 8. 328; an beiden Stellen sind zahl-

le siehe bei Forerand 1. c.

reiche Beispiele gegeben. Andere Beis
and bei Traube, Berl. Ber. 31 (1898) 15662. Forcrands Bedenken
gegen van 't Hoffs Deutung scheinen mir nicht schwerwiegend.

LANDESBIBLIOTHEK
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IV. Vorlesung.

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

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.
Ho<- €l =2 CL o s e )
oder
SHOl=H;+Cly . . . Sii o2
Je nachdem wir die eine oder die andere Richtung zugrunde
legen, erhalten wir fiir die Wirmeténung 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 kénnen wir z. B.
entweder
Craa Ch, - Cay,

O O oder tl >
als Gleichgewichtskonstante ansehen.. Jenes entspricht der
Gleichung (1), dieses der Gleichung (2). Unsere Wahl ist hier
vollkommen frei. Die Literatur zeict keinen feststehenden Ge-
brauch. Ich wiihle 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 Wiarmetinungen sind danach stets die Bil-
dungswidrmen, nicht die Zerfallswiirmen.

Baden-Wiirttemberg
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Allgemeine Bemerkungen. t13]

Eine einfache Konsequenz davon ist, dals hohe Gleich- gpedeutur
gewichtskonstanten weitgehende Vereinigung, nied- l‘li‘:lzllil|-:ll\1\!}-];"l fHiaC
rigce erheblichen Zerfall erkennen lassen. Gleichgewi

Eine zweite Freiheit besteht hinsichtlich der Molekiilzahlen. XUIEAIE
Die Bildungsgleichung der Salzsiiure kann man schreiben:

H, 4 Cl, — 2 HC

( Jdi:.'l'

1, Hs + 1/,Cls = HCL
In jenem Falle bezieht sich die Bildungswirme auf zwei Mole

Salzsiiure, in diesem Falle auf eines; in jenem Falle ist die
Gleichgewichtskonstante
C*ua
Cu, - Car)
in diesem ist sie
Cual
(JI s ‘. ]

Beides ist gleich zuliissig.!) Ieh bevorzuge die zweite Form, weil Wah!
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. 2)

Wir wollen zunichst 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.

) Im ersten Falle stellt die Gleichgewichtskonstante direkt den
Quotienten aus den Geschwindigkeitskonstanten der Bildungs- und
Ze
Der didaktische Vorteil, den man im ersten Falle fiir die vergleichende

reaktion dar, im zweiten die Wurzel aus diesem Quotienten.

Betrachtung der Geschwindigkeits- und Gleichgewichisverhiiltnisse ge-
winnt, erscheint mir nicht sehr wesentlich. Rechnerisch lassen sich
die Wurzeln mit Hilfe der Tabelle sehr bequem behandeln, welche in
die fiinfstelligen Logarithmentafeln von F. Gauls (Halle 1905) auf-
genommen ist

Man vergleiche damit z B. die Angaben in Lunge, Soda-
industrie, 3. Aufl. Bd. 1 8. 950, wo die Gleichgewichtskonstante fiir den
Schwefeltrioxydprozels bei 515° und 465° in Zahlen gegeben ist, die

zwischen 10 und 100 Millionen liegen.
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86 Erste Reihe der Beispiele.

Die Unterschiede der spez. Wiirmen verschwindender und
entstehender Gase sind hier bei konstantem Druck und bei
konstantem Volumen dieselben. Die Grolsen ¢', und o', sind
also gleich und der unterscheidende Index kann wegbleiben.

Wir betrachten drei hierher gehorige Fille, namlich:

1. die Bildung von Stickoxyd aus den Elementen,
2. die Bildung von Chlor-, Brom-, Jod-Wasserstoffsiure-
gas aus den Elementen,
3. die Wassergasreaktion.
le
Beziigliche Betrachtungen konnen indessen
erst in der Schlufsvorlesung Platz finden.

Der erste und besonders der dritte Fall haben erhebliches tech-

nisches Interesse.

Was die spez. Wirmen anlangt, o lassen sich die an diesen
Reaktionen beteiligten Gase in zwei Klassen teilen. Stickoxyd,
Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Kohlenoxyd we

sen  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 Kohlensiiure zeigen untereinander und mehr noch

gegeniiber den zweiatomigen Gasen erhebliche Abweichung, sowohl
hinsichtlich der Werte bei gewdhnlicher Temperatur, als hin-
sichtlich des Temperaturzuwachses, der grifser als bei den ge-
nannten zwelatomigen Gasen ist. Die Halogenwasserstoffgase
stehen den anderen zweiatomigen Gasen sehr nahe, die Halogene
hingegen gehéren mit Kohle
Klasse.

saure und Wasserdampf in eine

Fir die Luftverbrennung zu Stickoxyd hat Nernst!) das
Gleichgewicht
1oNy + 1,0, Z2 NO

bei zwei Temperaturen genauer, bei zwei anderen Temperaturen
ungefihr festgestellt,

Nernst gibt fiir die Zusammensetzung im Gleichgewicht

T 0, °NO Jgto Ifr""l Rin — P“"_-
L ré o
1811 20,72 037 0.0001 —92039 9296
2033 78,78 20568 0,64 0,0159 — lthiEi — 8,203
2195 7861 2042 097 00242 — 1616 7.869
3200 76,6 18,4 ) 0,133 Sle ﬂ;sia: —3.995

) Géttinger Nachrichten 1904, 261.

B
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Die Luftverbrennung.

: e INO s o :
Das Verhiiltnis ,,’r .—, welches die Gleichgewichtskon-
Pl « Pk

s

stante I darstellt, und der Wert, den der dekadische Logarithmus

dieses Verhiltnisses hat, schlielslich das in der Rechnung immer

wiederkehrende Produkt R - In ,‘”w," ist hier zugefiigt. Die
Py~ FPo, SR

minder sichern Werte stehen in Klammern.

Wir kénnen zuniichst die Vermutung zugrunde legen, dals
die spez. Wirmen von N, O, und NO miteinander iiberein-
stimmen, da nach einer allgemeinen Regel die spez. Wirmen
schwer kondensierbarer zweiatomiger Gase einander sehr nahe
stehen. Dann wire die Wirmeténung bei allen Temperaturen
dieselbe, die Berthelot bei gewohnlicher Temperatur zu

N+ 0O NO — 21600 cal.
gefunden hat. Thomsensche Werte gehen auf 21500 cal. Die
nichste Vermutung ist dann, dals die Gleichung (Vorlesung 2 S, 46)
die einfachste Gestalt

A 0 — RTIn

pxo

)
P PR

annimmt, wo 4 im Gleichgewichte Null ist. Zur Priifung stellen

= N Q : : - Pxo
wir die Werte —— neben die eben tabellierten Werte Rin —, :
P, " Yo,
2 3 { E :

T I’J Rin xo0 Differenz

T von 3 und 2

1811 - 2,581]

2033 19,492

2195 — 17,369 42472

5200 — 3,995 |- 2,755]

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 priifen, ob nicht doch ein Unterschied der spez. wirmeténung
Wiirmen anzunehmen ist, berechnen wir mit Hilfe der Formel 25) "% ipezifische
S, 64) die Wirmeténung zwischen 2033° und 2195° der ab-
soluten Skala aus den gefundenen Werten der Gleichgewichts-
konstante und erhalten

(1 3
O\ — 77)

€ (2114) — 23000 cal.

Rin K' — Rin K"

LANDESBIBLIOTHEK
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Der Unterschied gegen die bei gewdhnlicher Temperatur
beobachtete Wirmeténung ist klein.!) Immerhin deutet er auf
ein Grolser-Negativwerden der Wirmetonung mit der Tem-
peratur. Ein solches mufs nach dem Kirchhoffschen Satze
eintreten, wenn die spez. Wiirme von NO grifser als die eines
Gemisches geiner Bestandteile ist. Ein Unterschied der spez.
Wiirmen 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 annimmf, wenn
wir diesen Unterschied als unabhiingig von der Temperatur an-
nehmen und ihn schitzen :

o' — 0,31,

Dann erhalten wir zuniichst fiir die Wirmeténung beim
absoluten Nullpunkt @, — — 21500 cal. Damit berechnet sich
folgende Tabelle

¢ 5 7
Il’rl-'- PNO [ e y Difforons
T T Rin : . InT o' T -“!II-IIIH_ iffere r:lz,
\ i’J\--' s dund D 2und 6
| 2 Oy
] — 11,828 —9,296 7,493 27 — 11,619 0200
— 10,581 —8 7.609 — — 10,562 0,020
2195 —9,800 —7,369 7,858 —2 —9,803 0,003
3200 — 6,722 —3.995 8,062 —2u _ 6494 0998

Aus dieser Tabelle ergibt sich, dafs die Annahme einer Ver-
schiedenheit der spez. Wiirmen

Yaex, + 1faco, -+ 0,31 CNo, 0 — 0,31

den Ausdruck

Pso '

e s
P, " Po,

mit den Nernstschen Beobachtungen in Einklang bringt.

A= !'l};, o' TinT RTIn

Die aus den Werten der Wirmetonung geschopfte Vermu- '
tung, dals o' einen negativen Wert hat, wird weiterhin dadurch

) Die Verliifslichkeit des Wertes (2114

hiingt, abgesehen von der
Genanigkeit der

Gleichgewichtskonstanten, noch wesentlich von der
Sicherheit der Temperaturbestimmune ab.

}

Die Temperatur ist photo
metrisch

bestimmt, wie in der letzten Vorlesung erliutert wird., Die
dabei benutzte Annahme, dafs der Anstieg der Gesamthelligkeit mit
des strahlenden Korpers der 14. hzw. 18. Potenz der

der Temperat

Temperatur fol

ist nicht so sicl

dals die Temperaturen bis auf

wenige Grade verbiiret wiren.

Temperatur (2195 cal

Grad Fehler bei der hioheren
ber m um mehr als 100 cal.
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Die Luftverbrennung. =29

gestiitzt, dals 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?).

p (Oyg 3,48
1o €p (N, 3.42 €y (NO 6,96
6,90
Die Differenz betrigt — 0,06 cal. statt der angenommenen

0,31. Mehr lilst sich iiber den Unterschied der spezifischen
Wiirmen nach Lage unserer experimentellen Kenntnisse nicht
angeben Namentlich wissen wir gar nichts dariiber, wie ein
solcher Unterschied sich etwa mit der Temperatur dindert. Fiir
spiitere praktische Beniitzung empfiehlt sich unter diesen Um-

stinden, den Ausdruck
- e 1“\'11 o
A—Q—RTh -~ D45
Pafl = 2o
vorerst festzuhalten.
Zum zweiten Fall {ibergehend, betrachten wir zuniichst die
Reaktion:

Cl, + H, = 2HCL

Fiir diesen Vorgang hat D olezalek?) malsgebliche Daten bei
der Temperatur von 300 C dadurch gefunden, dals er die
elektromotorische Kraft einer Chlorelektrode und einer Wasser-
stoffelektrode gegen einander mals, welche in Salzsiure von be-
stimmter Chlorwasserstoffgasspannung tauchten. Bei der Be-
oung dieser Kette verschwinden Chlorgas und Wasserstoft-

) Berthelot, Thermochimie, Lois et Données, 2 Biinde, Paris
1897, Dieses Werk bildet zusammen mit Ostwalds Thermochemie
(Lehrbuch der Allg. Chemie, Bd. II, Teil I, 1893) die Hauptsammelstelle
thermochemischer Daten. Eine Tabelle der spez Wiirme der Gase
findet sich bei Berthelot, L. e. Bd. I 8. 57, In der sechsten Vor-

lesung sind die spez. Wirmen nach Regnault tabellarisch zusammen-
gestellt, Der Vergleich, um den es sich im Texte handelt, ist ibrigens
schon von Regnault selbst (Mem. Inst. de France 26 (1862) 303,
311, 322) ausgefiihrt worden.

1) Ztschr. f. phys. Chemie 26 (1898) 8. 534.
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90 Erste Reihe der Beispiele.
gas, withrend Chlorwasserstoff entsteht. HEs 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
Schiirfe bestimmt. Wir machen indessen jedenfalls keinen nennens-
werten Fehler, wenn wir annehmen, dals sie einzeln gleich dem
Drucke einer Atmosphiire abziiglich den Tensionen des Wasser-
dampfes und des Chlorwasserstoffgases iiber der Salzsiure waren.
Denn beide Gase wurden bei gewdhnlichem Drucke zugeleitet.
cer bei 300 C
gleich 31,5 mm oder 0,0414 Atm. Uber den benutzten Salzsiure-

Nun ist der Wasserdampfdruck iiber reinem Wi

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.

PHCI

setzen. Wir bilden dann den Ausdruck indem wir

P _I:’ ] '

die von Dolezalek gefundenen Werte des Partialdruckes p 1
von dem Werte 0,98 subtrahieren 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 Salzsiiure, den Partialdruck des Salz-
PO
e

siuregases, den eben erliiuterten Wert . und schlielslich

P o1,

den Wert von RT In '“,“rl iy ausgedriickt in cal. fiir T=303%

) 1, R, :
der absoluten Skala, gemils Dolezaleks Ergebnissen. Wir
fiihren weiter die elektromotorische Kraft der Ketten an, so wie
sie Dolezalek gefunden hat, und denWert der Reaktionsenergie A
fiir die Bildung eines Mols H (!, welcher sich aus dieser elektro-
motorischen Kraft in Volt durch Multiplikation mit 23110 in
kalorischem Malse 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).

') Die letzte Stelle ist unsicher, Die physikalisch-technische Reichs-
anstalt rechnet ihn neuerdings 0,289,

fu

-
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Die Chlorwasserstoftbildung.

1 2 3 | o
Normalitiit 5 A PEcy : Ji s
ler HC L Cl v Tin—— n Volt
o l Atm. = 2 ’”' -.. 1 ]1-._.
498 0,816 - 102 0,31 .10-3 —_ 4849 1,190
6,43 0,908 - 10— 0,89 10 — 4915 1,147
11,20 0,175 0,217 912 1,005
11,62 0,249 0,341 = 64T 0,999
12,14 0,412 — 192 0,981
12,25 0,443 — 116 0,974
I'y
4= E-23110cal. . I‘-.
Hy

27 501
26 507
28 296
23 087
22 71
22 509

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

7.
A=Q—RTh ,,H”"],_ ,

Pei, £,
so konnen wir den calorimetrisch gemessenen Wert der Wiirme-
tonung mit der Summe A+ R T'ln D Ijj_._[l;;i” R vergleichen. Diese

Cly % a
Summe ist als letzte Spalte in die Tabelle aufgenommen. Die
Zahlen dieser Spalte fithren auf den Mittelwert 22428 cal,
wiithrend die calorimetrisch ermittelte Wirmetonung den Wert
292000 cal. nach Berthelots und Thomsens iibereinstimmen-
der Angabe besitzt. Es 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. Wirmen darstellen durch

P

4= 22000 —RTW—=Sc + 134T . . . . &)

2 k'
Cly + Hy
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Erste Reihe der Beispiele.

Die Beobachtungen von Dolezalek werden mit dieser
Formel befriedigt.

Verwendbare 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 auffretenden Drucken Schliisse ge-
zogen. Irgendeine sichere Kenntnis der Dissoziation gewihren

indessen diese Beobachtungen nicht. Henry St. Claire-De-

ville konnte mit einer sehr geistreichen Versuchsanordnung,
auf die wir in der niichsten Vorlesung zuriickkommen, dem so-

genannten kaltwarmen Rohr, spurenweise Dissoziation bei 13000C

qualitativ nachweisen. Victor Meyer und Langer
qualitativ dasselbe bei 1700° C, indem sie die Salz

zeigten
duredichte
in einem Platingefilse bestimmten. Dabei entwich der Wasser-

stoff, fiir den Platin bei so hoher Temperatur sehr durchli
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 20009 absolut, d. h. 1727

0 C, also fiir anniihernd 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

! 1 22000
- H Ol 2200
Rin

1,34 12,34.

2000 L

Daraus berechnet 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 Malsfaktoren
aus Zihler und Nenner des logarithmischen Gliedes wegheben.)
Viector Meyer und Langer haben die Dissoziation bei 17009
viel hoher geschiitzt. Doch lilst 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.

') Annales des Mines (1883), IV. Abschnitt, Teil D
#) Victor Mever und |

anger, |‘I\'I'IH‘ iem. Untersuchungen,
Braunschweiz 1885, 2. 68
| _ el i.

5
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Die Chlorwasserstoffbildung.

Genaueren Erorterungen steht der Mangel zureichender
Kenntnisse iiber die Werte der spezifischen Wirme der betei-
ligten Gase im Wege.

irecker nach

Benutzen wir die Werte von Regnaultund S
Wiillners?) Zusammenstellung, so ist in der Niahe der Zimmer-

tﬁ]'ll}!(—‘l'iii{l r

ena = 7,08

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. Wirme des Chlors von den Daten Streckers, die
indirekt ermittelt sind, recht merklich ab. Indessen erscheint
unzweifelhaft, dals der Unterschied der spez. Wirmen bei ge-
wohnlicher Temperatur positiv ist. Mit steigender Temperatur
wird dieser Unterschied grofser positiv, weil bei hoheren Tempe-
raturen nach Berthelots (Thermochimie S. 85) und nach Mal-
lards und Le Chateliers (I ¢.) iibereinstimmender Angabe die
spez. Warme des Chlors stark diejenige von Chlorwasserstoff liber-
steigt, welche der des Wasserstoffs immer ihnlich bleibt.

Um uns wenigstens im ungefihren iiber die Bedeutung zu
unterrichten, welche dieser Unterschied der spez. Wirmen besitat
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. 54 Gleichung 28, bzw. 8. 60, Gleichung 9)
zuriick. s ist fiir solche Vergleiche oft bequem, wenn man @
in der Formel

A= Qy— 0, TaT —o" T2 — RTZ+"lnc + konst. T

durch Qy— o', T— o' T2 ersetzt. Man kann dann o', T mit o’y Tin T

susammenziehen und erhilt beispielsweise im vorliegenden Falle
I o pHCL
A - d'; J'-:_i_—l'[r."f!---;—:-.’ﬂ'fd |-_Rff'u 5 T
Pei. - Fu,

= Qr - konst. T'. 5)

1) Wiillner, Experimentalphysik, 5. Aufl., Bd. III, 554 (1896).
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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 miilsigen
positiven Wert von etwa 0,001, so ergibt sich erstens der Unter-
schied der wahren spez. Wirmen bei gewihnlicher Temperatur
nach Vorzeichen und Zahlenwert tibereinstimmend mit den an-
gefithrten Beobachtungsergebnissen. Man findet zweitens mit
Hilfe der calorimetrisch bestimmten Warmetonung und der frither
aus Dolezaleks Messungen berechneten Grifsen die thermo-
dynamisch unbestimmte Konstante in (5) zu (anndhernd) Null.
Schlielslich berechnet sich damit fiir den Gleichgewichtszustand
bei 20009 abs. eine um ein geringes grolsere Dissoziation wie mit
Hilfe der Formel 4). Gegen die Annahmen iiber ¢, und ¢” kann
eingewandt werden, dals Strecker keinen deutlichen Unter-
- ¢, bei Chlor
zwischen 170 C und 343° C konstatierte, als er die von diesem
Verhiltnis abhiingige Schallgeschwindigkeit in Chlorgas unter-

schied des Verhiiltnisses der beiden spez. Wirmen ¢,

suchte. Doch sind die Streckerschen Werte nur von be-
scheidener Genaunigkeit, und der von Strecker daraus gezogene
Schluls, dafs die spez. Wirme des Chlorgases von 170 bis 3439 C
konstant bleibt, ist mit dem von Mallard und Le Chatelier
ken An-
stieg der spez. Wirme des Chlorgases mit der Temperatur zu
unvertriiglich, um auf diesen Einwand Gewicht zu legen. Man
kann hier wie im vorigen Falle nur sagen, dals die Tatsachen

bei hiherer Temperatur gefundenen aulserordentlich st:

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. Fiir
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 Chlorw

sserstoff liegen die Verhiiltnisse
beim Bromwasserstoff. iiber dessen Bildungsenergie Messungen
von Bodenstein und Geiger!) vorliegen. Die Betrachtung
darf hier da

rum etwas abgekiirzt werden. Bodenstein und
Geiger haben bei 300 C Ketten

Br, — BrH — H,
gemessen, indem sie Bromwasserstofflosungen von 09291 bzw.

0,8250 bzw. 0,7849 ¢ BrH im cem verwandien, denen (auf der

8. Chemie

19 (1904) T0.
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Die Bromwasserstoffbildung. [+1:3

einen Seite) kleine Mengen Brom (annihernd 10 g pro Liter)
zugesetzt waren. Die Dampfdrucke des Bromwasserstoffs und
Broms wurden in denselben Losungen bei derselben Temperatur
immt. HEs wurde auch festgestellt, dals der Bromwasserstofi-

bes
Dampfdruck iiber der reinen Siure von jenem iiber der brom
haltigen Siiure 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/sHs 72 Br H
die Reaktionsenergie bei Beriicksichtigung des Unterschiedes der
spez. Wirmen:
B P r
2 — RT I th .ot —const. ' . 6)
Py, 44,

A= Qy— o' Tih T—d"

Fiithren wir hier (wie zuvor Seite 93) aus Zweckmillsigkeits-
griinden gemiils
Qr= Q-+ o' T4 0" T?

i

den Wert Q¢ ein, so erhalten wir

A Opr—oc T A4+ T)—20c" T2— RT In »° const. 7.

£ t \

Setzen wir hier fiir 7' die von Bodenstein und Geiger
benutzte absolute Temperatur von 3039 und fiir die Wirme-
tonung bei dieser Temperatur den Betrag von 12200 cal., der
die Mitte hilt zwischen der Angabe von Berthelot (12300)
und der Zahl, welche Ostwald aus Thomsens Untersuchungen
ableitet (12 100), so folgt

PRrH

S s ISE\'_J ]t}g:” JI__ _"JI__
Bry Hy

4 12200 — 6,714 - 303 - ¢’y — 2+ (303)

+ 303 - const.

Die Werte des logarithmischen Gliedes dieser Formel sind
in die Tabelle als vorletzte Spalte, die Werte
ks PR
A -+ 1382 logl P v
als letzte Spalte aufgenommen. Das Mittel aus diesen Werten
ist, wie man sieht, (mit kleiner Abrundung) 12800 cal.

LANDESBIBLIOTHEK
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spez. Wirmen.

Erste Reihe der Hi':::-i||i'."§t'.

EMK A RTin_ PE

Volt  cal Pern ~ Pi. 5
1) 0573 13242 - 373 12869
2T 1,609 753,6 0 14444 1625 12819
3 1,19 1,448 760,6 0,656 14698 1997 12701

Bilden wir
PBrH

A= const, T
T

A— Q7 RT In

] — oy T(InT+1)—20" T2

so entnehmen wir der Tabelle in Beriicksichtigung der Wiirme-
tonung Qr von 12200 cal., dals der Wert der linken Seite 600 cal.
bet dividieren den Ausdruck danach
mit 303 (wobei wir 600/300 2 setzen) und stellen die Glieder

ot, Setzen wir dies ein,

um, so folgt:

const. — 2 6,714 o'y = 606 - "
Nehmen wir zunichst o', und o” alg Null, so folgt
konst. = 2

und wir erhalten wie bei der Salzsiure die Niherung

o 'BrH
A = 19900 — R Tih — —

Darin kommt die Annahme zum Ausdruck, dals die Wirme-
tonung bei allen Temperaturen denselben Wert besitat.

Beachten wir anderseits die iiber die spez. Wirme vorliegen-
den Daten, so finden wir, dals die wahre spez. Wirme von
l/y Brg +1/s Hy um rund 1 bei
1 BrH {iibertrifft. Die spez. Wiarme von Wasserstoff und Brom-
wasserstoff pro Mol ist annihernd gleich. Wir werden ohne Be:
denken annehmen

swohnlicher Temperatur die von

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 hiher
und ihr Zuwachs mit der Temperatur vermutlich ebenfalls ein
rascherer. Wir kionnen hier wie im Falle der Chlorwasserstoff-
bildung einen negativen Wert ( und einen positiven
Wert 6" annehmen (0,0027) und damit erreichen, dals die thermo-
dynamisch Wert Null
und dafls ferner der Unterschied der wahren gpez. Wirmen hei
gewohnlicher Temperatur den der Erfahrung entsprechenden
Wert erreicht.

0,b) von o',

unbestimmte Konstante den annimmt,

Doch bringt eine solche Festetzung von o’y und
a" mit sich, dals wir die spe che Wirme des Bromdampfes
stiirker mit der Temperatur veriinderlich annehmen miissen, als

B
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Die Bromwasserstoffbildung. 97

mit Streckers bei diesemm Gase ausgefithrten akustischen
Beobachtungen irgend vereinbar ist. Da wir keine anderweitige
Kenntnis iitber 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.

VASEET-

Die Dissoziation des Bromwasserstoffdampfes ldlst sich aus 7)

spaltung

leicht berechnen. Setzen wir z. B. T 10000 (7279 C), so folgt .. hoher
fiir das U]L'iL‘h_‘__j‘(-_'\\'ii‘hi.. wo A = 0 ist Temperatur
log10 3,114
und
- 1300.

Nun ist im Gleichgewicht von 1 Teil urspriinglich vorhanden
oedachten reinen Bromwasserstoffs unverindert 1-—a Teile,

)

withrend '_) Teile als Brom und ebenso — Teile als Wasserstoff

zugegen sind. Wir finden also

T . ' 2 —
i L : Lot 1) 1300
Yo pila z\'fs [\ @
2 e
und
r =015 -10 —2

Driicken wir den Spaltungsgrad @ in Prozenten aus, so berechnet

er gich danach zu 0,159, bei T:
Bodensteinl) teilt mit, dals Herr Reichenbach bei
/o gefunden

ad zu 0,39, bis
die Messung vermutlich etwas zu

650—750° C den -.‘_*'||:t}tLa|':'
hat. Er hebt hervor, dal
orofs auscefallen ist. Die Annahme eines negativen Wertes fiir
o', und eines positiven Wertes fiir ¢”, welche wir vorher ange-
1t bei niherer Durchrechnung auf einen etwas

deutet haben, f
hoheren Wert fiir die Dissoziation.
Fs liegt nahe, diesen Fall zu ergiinzen durch Betrachtung

all ITe: Jod-
tofl-

der beim Jodwasserstoff beobachteten Verhiltnisse. Hier liegen
nicht elektrische Messungen, sondern Beobachtungen iiber das

1y Zeitschr. f. phys. Chemie 49 (1904) 61.

Haber, Thermodynamik

%) BADISCHE 25
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98

Gleichgewicht vor, die Bodenstein?) angestellt hat. Die Boden-
steinsche Untersuchung
filtigste, die einem ( iasgleichgewichte gewidmet worden ist. Wir

ist wohl die eingehendste und sorg

wollen die Werte in gewohnter Art auf die 3ildung des Jod-

wasserstoffs nach

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

o .y
wihrend ; Mole Jod und ebensoviel

gewicht noch iibrig (1 — ),
Mole Wasserstoff daneben vorhanden sind. Die Gleichgewichts-
konstante kann danach geschrieben werden?):

2(1 T

K

X

Bodensteins Zersetzungsgrade waren:
°C 508 487,2 443 427 110 393 31 356
0,2408 0,2340 0,2198 0,2157 0.2100 02068 0,2010 0,1946

302

0,188 01815 O,

(g}

Bodenstein rechnet daraus eine Tabelle, die wir insofern
sndern, als wir die Gleichgewichtskonstante gemiils unserer De-
finition bilden. Die »gefundenens Gleichgewichtskonstanten sind
aus den nebenstehenden Zersetzungsgraden (x) abgeleitet, die
fiihrten Werten von « durch Inter-

ihrerseite aus den eben ang
polation gebildet sind. Die von Bodenstein abgeleitete Inter
polationsformel ist

€T 0,13762 - 0,00007221 t -+ 0,00000025 764 t2.

Zeitschr, f. phys. Chemie, 29 (1899) 295 woselbst auch iiltere

hen.

" Bodenstein nimmt als 'i!|'i<']|'_'!'\\'il'IJ:l‘—'li|l:llr-'-l'.Li]fl' an

I 2
B = T —ap

Wir erhalten also aus Bodensteins Konstante die unsere, indem

wir bilden

K K5 =

Bodenstein

Wert K darste

die Werte InKp an. Ks ist darnach unser

1y In Ky,




Die Jodwasserstoffbildung, 99

Die »gefundenen« Werte der Wirmetonung sind nach der
Gleichung van't Hoffs (siche S. 64)

Rln i‘\ — Qn |j{l ~ ),
von Intervall zu Intervall gerechnet. Dann ist aus diesen
Werten Qn der Ausdruck fiir die Wirmetsnung bei beliebiger
Temperatur in Gestalt der Formel

¢r= 89,575 — 1,575 T - 0,00549 T'2

abgeleitet. Diese Formel entspricht unserem Ausdrucke

Qr= Q-+ 0’y T — 0" T2
Mit ihrer Hilfe ergibt sich dann schlielslich fiir die Reaktionsenergie
A=289,575 1,675 Tin T — 0,00549 T2 — R T P.{jm}.:? {-const. 7.

Ja Hy

Die Konstante bestimmt Bodenstein, indem er aus dieser
Gleichung fiir den Gleichgewichtsfall (4 — Null) den Wert In K
berechnet und mit den sgefundenen« Werten vergleicht. Dies

liefert — 2,67 fiir die thermodynamisch unbestimmte Konstante.!)
t T P E K n K Qr Q1
gefunden berechnet gefunden berechnet
520 793 0,24483 6,2 1,8195 1,8197
2992 92929
500 773 023813 64 18562  1,8562
2084 2084
480 753 0,23164 6,6 1,8922 1,8024 i
; 1951 1950
460 788 0,22635 6,9 1,9279 1,9280 {
1821 1821
440 713 0,21927 7,1 1,9631 1,9631 ! it
1696 1696
420 £93 0,21339 7.4 1,9978 1,9979 = LT
1575 1575
400 673, 020772 7,6 20319 20319 )
. ] 1459 1461
380 603 0,20226 7,9 2,0654 2,0657 1545 1847
2 "."‘.‘ [ g7 :‘ © 2 Nc I"_" 9 Naes
360 683  0,19700 82 20983 20982 o fais
340 613 0,19195 5.4 2,1306 2,1306
1t 4 i e 1135 1136
320 593 0,18711 8,7 2,1621 2,1622
. % s R 1038 1038
ap ETa AT 2 c s <
300 578  0,18247 89 21929 21929 6t Sis
280 553 0,17803 9,2 2,2229 2,9231

Bodensteins Gleichung lautet fiir das Gleichgewicht:
LT 90,48 e il e
IinKp— —— — 1,0989 InT' - 0,00554564 T - 2,6981.
Ersetzen wir (siche vorige Anmerkung) In K, durch — 2 InK und
multiplizieren wir mit B T durch, so erhalten wir obige Gleichung.

i
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100 Erste Reihe d

Dies ist der einzize Fall, in welchem man bisher vermocht

'hat die Wiirmegrofsen mit voller Schiirfe aus Gleichgewichts-

in ihrer Abhiingigkeit von der Temperatur zu be-

messungen
Daten mit anderweitigen Be-

stimmen. Wir wollen nun die

obachtungen vergleichen. Von solchen hat Bodenstein bereits

oen. Die Warme-

onden kalorimetrischen Angaben angez

die vorlie
tonune der Jodwasserstoffbildung ist aber schlecht bekannt.
Berthelot
festem Jod und gasformigem Wasser entsteht
| sich aus Thomsens Daten — 6100 cal. berecl

fiir easformige Jodwasserstolisiure, die auns

6400 eal.,

des Jodwass stoffgazes a

Jod und sasformigem Wasserstoff Iilst sich darans herleiten,

ipfungswiirme des Jodes kennt. Diese

wenn man die
Grofse ist von Fabre
Berthelot!

I;aﬂE]J[Jf'.]H 3

sehr unzuverlissig bestimmt worden.

n Schmelz- und Ver-

deghalb die laten

von Brom zu Rate und findet durch Analogie,

festen Jods in Dampf 6800 cal verbraucht.
1 JH (Gas

. bei gewohnlicher Temperatur

dafls der
Damit ergibt

aus den

"':\‘.'.:.I"“I" VoIl ] .“1\

1 dann die Bildung

mit den Daten von

lenstein berechnet?

Berthelot Thomsen von
ca 400 ecal. ca. 4 700 cal. L 96 cal.
Kine zweite Priiffung erlauben die spez. Wirmen. Nach
Bodensteins Formel ist
a’ gt = - 1575 -1 0.00540 T
Dieser Wert stellt die Differenz dar aus der mittleren spez.
Wirme : ] Y von Yoda + 1fsHs abziiglich
der mittleren Bpei
hat Strecker:

indem er die Schallgeschwindi

1en YUY aps, 1r -
chen Wirme von 1 J H Beim Jodwasserstoff
; Verhiltnis der spez. Wiirmen ¢p : ¢ gepriilt,
it in diesem Gase bestimmte.

Aus seiner Bestimmung berechnet sich ohne erkennbaren Kinfluls
der 'E'l-||!]n-=_';||_;_;|' zwischen 219 hre) spez. Wiirme
bei konstantem Druck zu 7,04, Fiir den Wasserstoff darf ]
falls der Régnaultsche Wert der wahren spez. Wiirme bel
gewohnlicher Temperatur mit 6,82 pro Mol bei konstantem

1000 die (wa

den-

i erwiithnte Rechnung von Planck,
tonung auf -+ 1300 cal fithrt.
b. Aufl.,, Bd. III, Hp4 (1896).

die mit Am 1
Wiillner,

Strecker, Wied.
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Druck genommen werden. Diese Werte diirfen wohl ohne merk-
lichen Fehler auch noch fiir 300° C benutzt werden. Fiir dasJod
fand Strecker in der Nihe von 300° C (220° bis 3759 wieder
ohne erkennbare Abhingigkeit von der Temperatur ein Verhiltnis
der spez. Wirmen, aus dem die spez. Wirme bei konstantem
Druck sich zu 8,53 ergibt. (Berthelot, Thermochimie I, 8. 57.)
Damit wird die Differenz der (wahren) spez. Wirmen von
Yodo +1/oHs — 1JH bei 3000 (5739 abs.) + 0,62. Boden-
steing Formel lilst 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, wihrend Bodensteins Ergebnisse
eine bedeutende Sicherheit besitzen, so werden wir nicht umhin
kionnen, 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 ¢’, annahmen, um den Null-
wert der thermodynamisch unbestimmten Konstante zu begriinden,
finden wir hier einen grolsen solchen negativen Wert (—1,55)
fir ¢’; unmittelbar aus den Bestimmungen. Genau wie in den
beiden anderen Fillen angenommen, findet sich ferner hier als
Beobachtungsresultat ein positiver Wert von ¢”, der so grols ist,
dals der Unterschied der wahren spez. Wirmen verschwindender
und entstehender Stoffe schon bei gewthnlicher Temperatur
positiv wird. Nur in einer Hinsichf bereitet uns das Versuchs-
ergebnis zunichst eine Enftiuschung: Die thermodynamische
unbestimmte Konstante (— 2,67) ist ndmlich von Null recht
merklich verschieden. Auch dafiir bietet sich aber eine nahe-
liegende Erklirung.

KEs ist zu beachten, dals die von Bodenstein studierte
Reaktion sich mit steigender Temperatur dndert. Das Jod selbst
spaltet sich nédmlich mit steigender Temperatur. Es greifen also
die beiden Bildungsreaktionen

P s
L LH, & 5JH

<

ineinander. Die Wirmeténung der Bildung von J; aus J ist

jedenfalls erheblich. Planck?) hat einige Messungen {iber die

Y Thermodynamik, II. Aufl, 1905, 8. 216.

Eingreife el
Joddissoziation
in der Jod

Baden-Wiirttemberg
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102 Erste Reihe der Beispiele.

Joddichte von Meier und Crafts!) unter der Voraussetzung
berechnet, dals die spezifische Wérme des Jods bei konstantem
Volumen durch die Dissoziation des Dampfes in Atome nicht
geiindert wird. Die Wiirmeténung der Bildung von J, aus 2J
findet er damit zu - 29000 cal. (bei konstantem Volumen). Er
hat ferner zwei Bodensteinsche Zahlen unter derselben Niihe-
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-
sserstoff in /s Mol J; und Wasserstoff danach nur 1/, der
loJg In J aber U

wa 11

5 der Gesamtwiirme v

Y-

weitere Ubergang von

braucht, die beim Ubergang von 1JH in J und 1/, H, latent wird.

Der Zerfall des Jodwasserstoffes wird also, je héher wir mit der
Temperatur hinaufgehen, einen um so hoheren W irmeverbrauch

haben, weil er um so mehr Jodatome neben Jodmolekiilen liefert.

Die Wiarme

18611

onung @r, welche sich aus Bodensteins Messm

und Rechnungen ergibt, ist aber nichts anderes als dieser Warme-

verbrauch mit umgekehrtem Vorzeichen. Danach diirfen wir

die Werte Oy von Bodenstein nicht mehr als reine Werte

der Wirmetonung der Jodwasserstoffbildung aus molekularem
Jod und Wasserstoff ansehen, sondern miis
erkennen aus der Wiirme der Reaktion

:en darin eine Summe

und

slhaft ist der Anteil der von diesen beiden

Unzweif

aber verschwindend klein ist

ctionen dulserst gering ;

er nicht. KEr steuert zu dem Werte Qr bei 520°C jedenfalls

bereits einen melsbaren wenn auch kleinen Bruchteil bei. Die

Dissoziation des Joddampfes in

me unter Atmosphiren-
druck erreicht bei 1043° C nach Crafts und Meier 259/,

bei 12750 C 50.2¢

und bei 1468° C 73,19%, Bei niederer
Temperatur sind die Ergebnisse der Dichtemessungen nicht

der Joddichte

sehr scharf. Doeh ist bei

68009 die

schon deutlich.
') Berliner Ber. (1880) 851, 1316. Compt. Rend. 90, 360: 92, 39
vergl. V. Mever, Berl. Ber. (18380) 394, 1010, 1103; (1881) 1453 und

Naumann, ebenda (1880) 1060,




Die Jodwasserstoffbildung.

Der Warmezuwachs der Reaktion
1,575 4 2 . 0,00549T1)
stellt also nicht nur den Unterschied der spezifischen Warmen
der Reaktionsteilnehmer allein dar, sondern wird mit bestimmt
dadurch, dals bei jeder Temperatursteigerung der Anteil des Vor-
ganges mit der hohen Wirmeténung
J4+1,H,=JH

etwas wilchst und der des Vorganges mit der kleinen Wiirme-
tonung

1y Jy 4+ 1/, H, = JH

abnimmt. Man kann mit vollem Recht den Zerfall des
ebiet fir jede andere
Betrachtungsart des Vorg: en, weil er zu gering

Sein Einfluls auf die thermodynamisch unbestimmte Kon-

eLwas

Jodes in dem untersuchten Temperatur,

1ges vernachlis

ist.

stante aber ist rechnerisch erheblich. Mit etwas besserer Kenntnis
der Werte der Dissoziation von Joddampf bei hoherer Tempe-
ratur kénnte man die Berechnung der thermodynamisch unbe-
stimmten Konstante aus Bodensteins Jodwasserstoffversuchen
fiir »reinec Spaltung des Jodwasserstoffs in Jodmolecule und

W

sserstoffmolecule unternehmen.

ten Fall dieser Klasse

Den dritten und technisch wichti
bildet die Wasser

casreaktion

C0y,+H, 22 H,0 3 CO.

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

H, 0 H, O - 58000 g-cal.
CO - 1/50, CO,; 4 68000

€0, + Hs CO + HyO — 10000 g-cal.

Hierbei sind die kritischen Betrachtungen der kalorimetrischen
sn Lehrbuch beziiglich

Werte benutzt, die Ostwald in seinem gr
der Wasser- und Kohlensidurebildung angestellt hat. Berthelots
Angaben fithren auf den nur um 19, verschiedenen Wert der

Wirmeténung von — 10100 g-cal.

weil der Wirmezuwachs der Reaktion

) Hier steht der Faktor
oleich dem Unterschiede der wahren spez. Wiirmen ist, welcher (s. 8. 30

vor dem Unterschiede der mittleren spez. Wirmen den Faktor 2 im

zweiten Gliede voraus hat.

BLB BADISCHE
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Geschichte der Die Ermittelung des Gleichgewichts dieser chemischen Reak-
Lntersuchuh® tion hat eine Geschichte. Sie beginnt mit Versuchen von Bun-
senl). der Kohlenoxyd und Wasserstoff mit einer zur vollstiin-
digen Verbrennung unzureichenden Menge Sauerstoff explodierte
und untersuchte, in welchem Verhiiltnis sich der Sauerstoff des
Kohlenoxyds und des Wasserstoffes bemichtigte. Bunsen
glaubte zu erkennen, dafls sich dabei Kohlensiiure und Wasser-

stoff stets in einfachen ganzzahligen Verhiiltnissen bildeten.
Dieser Meinung schlofs sich E. von Meyer auf Grund gleich-
artizer 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

{Ill.n'{_:r'i.- K

Ceo, * Cn, :
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 Wirmen der
Gase bei hohen Temperaturen derzeit noch nicht bekannt waren.
Nachdem die Forschung in dieser Richtung neues Material geliefert
hatte, versuchte Hoitsema?2) eine rechnerische Bearbeitung
der Horstmannschen Beobachtungen.

> spezifischen KEs wird das Verstindnis dieser Rechnungen und der daran
Wirmen der am o} kntipfenden Entwicklung erleichtern, wenn wir zuniichst
die Ergebnisse darstellen, welche iiber die spez. Wirmen der
" beteiligten Stoffe (CO, Hy 0, CO,, H,;) gewonnen worden sind.

Die Bestimmungsmethoden sollen dabei nur kurz beriihrt werden,
da sie in einem spiteren Vortrag abgehandelt werden. Regnault
(L e.) hatte in seiner umfassenden Arbeit iiber die spez. Wérmen
der Gase (1862) zuniichst gezeigt, dals bei gewohnlicher und
wenig erhohter Temperatur die spez. Wirmen von Wasserstofi
und Kohlenoxyd nahezu gleich seien. Er fand die spez. Wirme
des Kohlenoxydes zu 6,86 cal. pro Mol, die des Wasserstofis zu

') Die Litteratur findet man bei Haber und Richardt: »>Uber
das Wassergas;

ichgewicht in der Bunsenflamme und die chemische ]
Bestimmung der Flammentemperature. Zeitschr. f. anorg. Chemie 38,

(1904) b.

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 25 (1898) 686.

Baden-Wiirttemberg
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Die Wassergasreaktion, Geschichtliches. 1056
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 hoheren Temperaturen sich in
gleicher Art #indern, so dafs der Unterschied bei allen Tempe-
raturen anniihernd als Null betrachtet werden kann. In die
3erechnung der Wiirmeténung und Reaktionsenergie des Wasser-
gases bei wechselnden Temperaturen geht also nur der Unter-
schied der spez. Wirmen von Kohlenséiure und Wasserdampf
ein, wenn wir in gewohnter Weise den Unterschied der spez.
Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe bilden.
Zwischen den spez. Wirmen dieser beiden Gase haben alle Forscher
einen Unterschied gefunden, und dieser Unterschied hat sich bei
verschiedenen Temperaturen als verschieden ergeben?). Regnault
hat zunichst beide Grélsen bei niedrigen Temperaturen bestimmt.

Die spez. Wirme des Wasserdampfes bei konstantem Druck
ermittelte er auf einem indirekten Weg. Er leitete nimlich in
ein Kalorimeter einmal Dampf, der bei gewthnlichem Drucke
auf etwa 1200 iiberhitzt war, und bestimmte dessen Konden-
sationswirme. Das andere Mal verfuhr er ebenso mit Dampf,
der bis ca. 2200 C erhitzt war. Der Unterschied der auftretenden
Wirme entstammte dem Umstand, dals der Dampf im zweiten
Falle eine gewisse Wiarmemenge abgab, indem er sich von 2200

1} Uber den Wert der Regnaultschen Kalorie vergl. Wiillner,

23 und Dieteriei

Experimentalphysik, 5. Aufl , Leipzig 1896, Bd. II, 8
Drudes Ann. 16 (1905) 593.

%) Fliegner (Vierteljahrsschrift der naturforschenden Gesellschaft
in Ziirich 1899, 8. 192) hat dagegen Einwendungen erhoben, die in
der Litteratur des Ingenieurfaches viele Verbreitung gefunden haben.
Er erértert die Versuche von Mallard und Le Chatelier (Ann.
des Mines 4 [1883]
(Ann. chim. phys. 4 [1885] 18) und versueht zu beweisen, dafs alle
untersuchten Gase bis 2000° ¢} eine konstante spez. Wiirme bewahren.
Nach seiner Auffassung haben die Druckmessungen von Mallard

| 379) und diejenigen von Berthelot und Vieille

und Le Chatelier falsche Ergebnisse geliefert, weil die Einfliisse
der Gefiill[swandung ungeniigend Dberiicksichtigt wurden. Diese Be-
denken und die darauf gegriindete Annahme, 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. Fliegners Annahme, dals auch die spez. Wirme der
Halogene bhis 2000° unveriinderlich ist, wird durch Bodensteins

Jodwasserstoffuntersuchung unmdéglich gemacht.

Die zpez. Wiirme

des Wasser
dampfes bei

Baden-Wiirttemberg
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auf 1200 abkiiblte. Er betrug bei Regna ults Versuchen rund
0/, von der gesamtien gemessenen Wiirme. Dieser Unterschied

irme des Wasser

T
stellt das Produkt aus der mittleren spez. Wi
dampfes zwischen 1200 und 2209, multipliziert mit der Tem-

peraturdifferenz (100° dar. Regnault findet aus drei Ver-

guchsreihen in dieser Art fiir das Gramm Wasserdampf 0,48 g-

cal. mittlere spez. Wiirme bei gewohnlichem Druck. Auf
Mol. berechnet, folgt damit die spez. Wiirme in jenem Temperatur-
gebiet zu 8,64 g-cal. BSo sorefiltic jene Beobachtungen ausge-

fithrt sind, so lilst sich unmoglich verkennen, dals sie eine grolse
Qicherheit 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
auf 122,750 C aber 645,44 cal.

Wert 690,18 cal., bei Vorheizun 2,

(das entstehende Wasser auf 0° abgekiihlt gedacht) ergeben, so

die Differenz 44,74 cal. Sie entspricht einem Temperatur-

980 C. Damit berechnet sich

unterschied des Dampfes von

die spez. Wirme des Dampfes pro Gramm zu 0,47963 c
Nun machen dabei die Temperaturinderungen des Kalorimeters

in den einzelnen Versuchen rund 20°C aus. Jene 14,74 cal.

‘emperaturinderung 1m Kalorimeter.

entsprechen also etwa 0,
an dem kalorimetrischen Ergebnis

Die Korrekturen aber, welche
fiir Leitung und Strahlung auf Grund von Beobachtungen vor
und nach dem Einleiten des Wasserdampfes vorgenommen
) bis 12 in den einzelnen Fillen,
chte Grolse Dies un-

werden miissen, betragen von

d. h. annithernd ebengoviel wie die
en Versuchsreihen. Wenn wir

instice Verhiltnis besteht bei

aber auch die Genauigkeit von Regnaults Bestimmung zugeben,

gewils nicht verkennen, dals der von il

go diirfen wir docl
gefundene Wert nur beschrinkte Bedeutung haben kann.
hiire Druck ist zwischen 1200 C und
Er befindet sich weit unter

Wasserdampf von 1 Atmosp

99200 C keineswegs ein

geiner kritischen Tem 361
]

Seine spez. Wirme wird

oen. Solche sind in

deshalb wvoraussichtlich Besonderheiten zel

der Tat bei einer Untersuchung von Lorenzl) zutage getreien,
rhitster Wasserdampf in der Art durch ein

bei welcher 1iib

des Vereins deutscher Ingenieure 1904, S. 1189 und

genen Bemerkungen von

Zeitschrift

=698, Vergle

auch die Ibst ar

Bach, sowie Wevyrauch, Zeitschr. des Vereins deutscher Ingenieure

1876, 8. 77 und 1904, S. 24.




Die Wassergasreaktion ; spezifische Wirmen. 107

Kalorimeter ging, dals er sich darin nicht bis zur Sittigung und
Kondensation abkiihlte, sondern nach einer kleinen Abkiihlung
dampfformig wieder austrat. Die folgende Tabelle enthilt Lorenz’
Werte. Es sind zunichst die Temperaturen (° C) angefithrt, 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 schlielslich die aus der Beobachtung
berechnete wahre spez. Wirme (¢,) pro Mol Wasserdampf bei
dem angefithrten (konstanten) Drucke in kleinen Kalorien fiir
fithrte Mitteltemperatur M:

die ang

4 2241 243, 240,8 201,1 318,8
B 1910 182,0 161,6 204,0 448
M 2076 205,4 207,6 : 79 294,0
6,829 1,311 1,932 1,89
cp 11,20 11,49 9,56 9,29

Qprq o
2D 1,0

281.7

M 295,0 : 3210
p 1,05 8,985 6,945 3,956
8,71 10,26 9,99 8,60

Lorenz hat fiir seine Versuche die Formel

= (p = kg/qem, T = abs. Temp.)

¢y — 0,43 4+ 3,6 -

berechnet, welche die wahre spezifische Wirme pro Gramm
W
Wert fiir T' gleich (275 4-
Thre Giiltig
dem studierten Intervall von 2050}
nicht erheblich heraustritt. Fiir die
darme pro Mol bei konstantem Drucke dem

rdampf bei konstantem Druck darstellt. Regnaults
sich dieser Formel schlecht.

dals die Temperatur aus
3390 C. (4780 bis 6120 abs.)
Intervall lehrt sie, dals

setzt offenbar voraus

die wahre spez. W
Wert 7.74 cal. um so niher kommt, so mehr der Druck sinkt
Verhalten eines idealen

und der Wasserdampf sich damit den
(Gases nihert. Versuche von Jones, auf die Lorenz (l. ¢.)
Bestitignng der Lorenz-

Bezug nimmt, bilden eine (teilweise)
schen Angaben.!) Eine eingehende Erorterung der spez. Wirme

iches der We

Jones, welche Carpenter empfiehlt, mufls anf Lorenz Abhandlung

von Lorenz mit denen von

rleichen wegen der Formel und deren sich

Des

verwiesen werd
daran kniipfenden thermodynamischen Beziehungen (vgl. aunch Planck,

123).

Thermodynamik, II. Aufl., 1904, 8.
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des Wasserdampfes an der Hand der Messungen von Regnault

und der zahlreich ausgefiihrten

geschwindigkeit in

Wasserdampf

Jestimmungen iiber die Schall-
hat Thiesen?)

angestellt.

Seinen Ausfithrungen entnehmen wir, dals die wahre spez. Wiirme

des Wasserdampfes bei konstantem sehr kleinem Druck von 0°
erreicht sie mit 7,34 pro Mol.

bis 809 C erheblich fllt.
ein Minimum und steigt dann wieder, um bei

7.92 zu erreichen.

mit der Temperatur indirekt geschlossen werden kann.

Bei 809 C

180° C den Wert

Andere Daten fehlen, es sei denn, dals 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

Nach

diesen Winckelmannschen Bestimmungen, deren sich Mal-
lard und Le Chatelier bedient haben, sollte die wahre spez.

Wi

¥l

me des Wasserdampfes zwischen 00 und 1000 C

um 12,7%,

wachsen, wenn der Druck des Wasserdampfes nur wenige Milli-

meter

betriigt.

Aus diesem Sachverhalt ist fiir unsere Zwecke eine wichtige
Wir benutzen in unseren Rechnungen fiir

Folgerung zu ziehen.

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-
Werte keineswegs entsprechen. Sie
Wiarme dar, wie sie sein wiirde, wenn das Gas sein ideales Ver-

lichen

halten bis hinab zum absoluten Nullpunkt behielte.

stellen die spez.

[hre Grund-

lage sind Messungen der spez. Wirme bei hoher und bei ge-

wohnlicher Temperatur.

Beide sind dann direkt vergleichbar,

wenn die Gase schon bei gewohnlicher Temperatur sich sehr
nahe wie ideale Gase verhalten.

densierbaren Gase zu.

anders. Um

einen

verwendbaren Ausdruck von

Das trifft fiir die sehwer kon-

Jeim Wasserdampf liegt dies vollstiindig

der einfachen

Form a b 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 aufwiirts
das fast ideale Verhalten annimmt, welches Luft, Wasserstoff,

Kohlenoxyd ete. schon

bei gewdhnlicher Temperatur zeigen.

Niemand hat indessen Werte der spez. Wiirme in der Nithe von

5009 bestimmt.

Thiesen, Drudes. Ann. 9 (1902) 88,

Wied. Ann.

IV

1878) 1.

Wir besitzen nur die angefiihrten Daten bei

Baden-Wiirttemberg
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niedriger 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 7. Einen solchen Ausdruck zu bilden,
sind wir aber mangels der experimentellen Daten aulserstande.

Kehren wir zu unserer historischen Betrachtung zuriick, so Diespez Wiirme
ist zuniichst der Bestimmung der spez. Wirme der Kohlensiure ‘o rionsin
gedenken. Die spez. Wirme dieses Gases ist von Regnault Temperatur
zwischen — 300 und 4- 100, zwischen 109 und 1009 und zwischen 100
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-

Z1

gaben ihm fiir die mittlere spez. Wiirme zwischen 1850 C. und ge-
wohnlicher Temperatur keine deutliche Abhiingigkeit vom Druck.
Die Regnaultschen Versuche bei gewbhnlichem Druck sind
von Wiedemann?) mit einer verfinderten Versuchsanordnung
wiederholt worden.

Nach Wiillner (L e¢.), der die Daten unter Benutzung
eines etwas anderen Wertes fiir die Einheit der Wirmemenge
1 sich Regnaults und Wiede-

gemeinsam berechnet, ¢

manns Krgebnisse wie folgt ausdriicken:

Wiedemann:

3t 8,56--0,006038

Regnanlt:

» (c0,) mittl. spez. Wiirme 0—§°C 8,28 -0,

e, (co.) Wahre » bei #9C 8,28--0,01192¢ 8,57-0,010076 ¢

Diese Zahlen haben vornehmlich durch Rontgen?), Miillers)
und Willlnert) eine Kontrolle erfahren, indem das Verhiltnis
der spez. Wiarmen mit Hilfe verschiedener Methoden bestimmt

wurde. Man kann danach nicht zweifeln, dals die spez. Wirme

der Kohlensiure bei gewohnlichem Druck in der Tat in dem
behandelten Intervall mit der Temperatur stark steigt. Dagegen
ist Regnaults KErgebnis insofern ungenau, als bei stirkeren

Drucken bei allen Temperaturen zwischen 13,20 und 114,90 C.

eine Abh#ngigkeit vom Druck durch Lussana®) sicher er-
wiesen werden konnte. Es hat zunichst etwas Uberraschendes,

dafs die spez. Wirme der Kohlensiure bei konstantem Druck

) Wiedemant . Ann. 157, (1876) 1.
2y Rontgen, Poge. Ann. 148, (1878) 580,
) Miiller, Wied., Ann. 18, 94.

4 Wiillner, W Ann. 4, (1878) 321,

¥ Fortschritle der Physik fiir 1896, 8. 3456 und 1897, 8. 331.

BLB BADISCHE E:.‘
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von 1 Atm. mit steigender Temperatur wichst, wihrend die des
Wasserdampfes nach Lorenz' Beobachtung bei wenig hoheren
Drucken dabei fillt. Die Erscheinung wird verstindlicher, wenn
wir beachten, dals dasselbe Fallen der spez. Wiirmen mit stei-
Lussana bei

gender Temperatur bei der Kohlensiure von
ist. Bei

Drucken von mehr als 54 Atm. konstatiert worden
niedrigen Drucken findet nach ihm erst ein Fallen und dann
wieder ein Ansteigen der spez. Wirme der Kohlenséure statt.

Auch bei diesem Gas, dessen kritische Temperatur bei 3
liegt, ist die spez. Wiirme bei gewohnlicher und wenig erhihter
Temperatur danach nur mit Vorbehalt mit den bei hoher Tem-
Hier ist indessen
die zwi klaffende Liicke in
den Bestimmungen durch eine Untersuchung von Holborn
und Austin in allerjiingster Zeit geschlossen worden. Die Mit-
st in vorliiufiger Form beschricbenen Ergebnisse

peratur gefundenen Werten zu verkniipfen.

schen den extremen Temperaturen

teilung der er
wird in der sechsten Vorlesung Platz finden.

Was nun die Verhiiltnisse bei hohen Temperaturen anlangt,
g0 haben sich zuniichst Mallard und Le Chatelier mit den
spez. Wiirmen bei konstantem Volumen befalst. Sie explodierten
G
Drucke.!

se in seschlossenen Riumen und beobachteten die au ftretenden

liels sich auf Grund des Gesetzes
pv 5

und Vieille (Ann. Chim. Phys. 4 [1880 13)

Versucl stellt, aber statt der auftretenden

.n beobachtet, welche ein Stempel
erlitt, Das Verf:

96, 16, 1018, 1358).

Wirkung ren stammti von

y (Compt. Her

de

ben durch-

Sie hs

hohe Temperaturen angewandt, dafs Dissoziation eintrat, Sie

men, d. h. Werte, welche

erhielten damit sscheinbarec« spezifische Wi

wie sie auch z. B.
Berthelot und

ten werden, wenn

rme beeinflufst wi

durch die Dissoziations

und beim Stickstoftdi

nredam]

beim

Ogier, Ann. Chim. Phys. [B] 30
Wiirme di
Molekularg

Bodensteinschen Jodwasserstoffversuche haben wir eine Andentung

ser Stoffe bei

nperaturen untersucht, bei

Bei der Ertrterung der

an ihr vicht ancrmal

solehen Verhaltens kennen gelernt. Die Berechnung der wi ichen

wene« Werten begitzt wohl kanm

»schei

LLe Chatelier hat von diesen Werten

1z, Wiirmen ans diesen

eine geniigende Verlilslichkeit

ize Jahre nach ihrer

en Gebrauch

keinen iy gemacht als er wen

ire in demselben

Publikation die Dissoziationsverhiiltnisse der Kohlen

Temperaturgebiet theoretisch untersuchte.
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die mittlere spez. Wirme zwischen gewdhnlicher und Explosions-
temperatur rechnen. Wir kommen spiiter auf diese Versuche
zuriick. Hier wird geniigen, dals Mallard und Le Chatelier
danach die Exponentialformel
o =433 (T-107%)

fur die spez. Wirme der Kohlensiiure 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°C und ¢°C:

t0 = 3360 3380 3320
e, 16,5 16,2 1751
Sie bilden
Cy (00, to¢) = 5,61 —|— 3,28 - 103 1.

Hier war mit ihren Beobachtungen bei ca. 33500 nur die

inzige Zahl Regnaults vergleichbar, so dals fiir eine andere
als eine lineare Funktion keinerlei Anhalt gegeben war. Auch

palste Winckelmanns frither angezogene Wérmeleitungs-
bestimmung und die daraus gezogene Folgerung zu ihrer Formel,
womit freilich fir deren Richtigkeit wenig bewiesen war.

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

y Cy(HgaO € (C0y
{09,#) nach Epo

0g)

ntial-Formel

2100* 12.8 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
ist vorausgesetszt, dals im Explosionsmomente vollstindige Ver-
brennung eintritt. Sollte dies nicht der Fall sein, sondern
starke Disgoziation stattfinden, so werden die Zahlen unbrauchbar,

Das |

BLB BADISCHE
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nicht den angenommenen Betrag

weil die Verbrennungswirme |
: 2 .

Einen |

[

Die spez. Wiirme erscheint dann viel zu hoch.

hat.
bei niedriger Temperatur beim

Alustrierenden Fall haben wir
Dieses Gas (N,O,) dissoziiert beim Erwirmen

Stickstofftetroxyd.
lerung, welche diesen Vorgang be-

‘n 9NO., und die Wiirmedinc

gleitet, tiuscht bei den Bestimmungen der spez. Wirme einen |
vollie irrigen Wert vor. Die Vermutung, dafs Dissoziation statt- |

findet, lilst sich aber bei der i':xpll'ar"'.mnézn-‘ll:n-.lr': am Ergebnis
priifen.  Die Druckinderungen

Dissoziation stattfindet, als wenn

nach der Explosion verlaufen

anders, wenn sie ausbleibt.

Mallard und Le Chateliers Versuche lehren nun
tat, dals Wasserstoff und Sauerstoff sich noch bei
Genauere Priifung ergibt, dals

das selt-

same Resul
350000 vollstindig vereinigen.
bei dieser Temperatur eine vollstindige Vereinigung im Gleich-
gewichte undenkbar ist. Das Gleichgewicht wird also iiber-
wot, umegangen. Wir konnen uns vor-
lung nicht auf dem Wege @, gondern

en |_\¢lt']'_ besser g

schos
gtellen, dals die Wasse
auf dem Wege b, ¢, d erfolgt.

n rasch. so ist denkbar, dals er
en Zeit findet,

.r entsteht. withrend bei lingerer

Geht der Vorgang un

nur die Stufen & und ¢, aber d zu durchl:

so dals undissoziiertes Wi

auf dem direkten Wege a, freier

Dauer des Erhitzens, ebenso wie
sser gar nicht fehlen konnten.

Wasserstoff und Sauerstoff neben W
Viel
licher. Wasser lduft in einem Bache freiw
reniiberliegenden Abhang hinauf. Es kann

leicht wird dieser seltsame Sachverhalt durch ein Bild deut-

in einen Talkessel

hinab, aber nicht den geg
elaneen, wenn s um

eniiberliegenden Abhang
ft. Dazu ist nur erforderlich, dafs auf
Gefiille besteht, womit zu-
gleich gesagt ist, dals der Palrand niedriger

Das Wasser kommt also der stabilen Gleichgewichts-

aber anf den g

den Talschluls herum

m Umw tiberall ein gewis

"';]I].h']"..]l:_'_(r_-nu{i-

gein muls.

.+ Talsohle niher, indem es diesen Umweg macht.
Ks verliert dabei einen Teil seiner Arbeitsfihigkeit, die hier durch
die Lageenergie gegeben ist. Den Res verliert es, indem
:"-’.‘—r‘-"“‘;"[l Seite ins Tal hinabflielst. Ob der

lage auf

88

dann von der gegeniiberl

Umweg oder der direkte Weg eingeschlagen wird, ist beim Wasser

4 BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK
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wie bei der chemischen Reaktion eine Frage, die von den Wider-

stinden auf beiden Wegen oder, wie wir im chemischen Falle

sagen, von den Reaktions

chwindigkeiten abhiingt. Dals als

primiires Produkt der Vereinigung von Wasserstoff und Sauer-

stoff n

ht Wasser, sondern Hydroperoxyd entsteht, wird durch
Versuche von M. Traube und von C. Engler?) bestiitigt.

Bei der Kohlensiure fand sich ein #hnlicher Sachverhalt
nicht, vielmehr wurde schon unter 2000°C merkliche Dissozia-
tion beobachtet. Mallard und Le Chatelier schiitzen sie bei
fo- Um die Dis-
soziationseinfliisse sicher auszuschalten, wandten sich Mallard

2000°C unter 6 Atm. Druck zu weniger als
und Le Chatelier einer neuen Bestimmungsmethode zu, indem
sie Versuche von Sarreau und Vieille mit dem Zerquetschungs-
manometer zum Ausgangspunkt nahmen. Das Zerquetschungs-
manometer ist eine Art Explosionsbombe, in der Sprengstoffe
zur Explosion gebracht werden. Der dabei ausgeiibte, nach

dren zdhlende Druck staucht einen

Tausenden von Atmosph

Kupferzylinder, welcher passend in

r Offnung der Bomben-

ndern

wand angeordnet i

ichartigen Kupferz;
ich grofse Stauchung

An anderen g

n Druck, der eine gl

bestimmt man denjeni
bewirkt, mittels einer Kompressionsmaschine. Damit erhilt man
rstoffexplosion aunftritt. Aus

den Gasdruck, der bei der Spren

gibt sich die bei der
Wirme sowie die Masse und chemische

der Natur und Menge des Sprengstoffe
te
Jeschaffenheit der gasférmigen Verbrennungsprodukte. Letztere
gelangen also in einem bekannten Volumen, durch Zufuhr einer

Explosion entwicke

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, dals die

enormen Drucke Dissozialionserscheinungen 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 t.

Berl. Ber. 33 (1900) 1110, Nernst, Z. phys. Chemie 46 (1903
Beschreibung und Abbildung in der sechsten Vorlesung.

Haber, Thermodynamik, S
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In neuerer Zeit hat dann Langen?) die spez. Wirmen der

Gase wieder nach der urspriinglichen Methode von Mallard

and Le Chatelier bestimmt und gefunden:
Permanente Gase 4,8 + 6,0 -¢.10~
Wagserdampf . . 5,9 + 215 -t 10
Kohlensiure . . . 6,7 + 26 -¢-10
Alle seine Werte bedeuten mittlere spez. Wirme zwischen
00C und #0C bei konstantem Volumen. Sie gelten speziell fiir
ein Temperaturintervall von 13000 bis 1700°,

diesem Bereich den beobachteten Drucken mit guter Genaunigkeit
hochstens 39, behaftet.

und sind bis 20009 mit Fehlern von I
ler Langenschen Versuchsexplosionen hat

entsprechen n

Die Berechnung ¢
durch Schreber?) eine Kritik erfahren. Langen gewinnt nim-
JIbar aus seinen Beobachtungen fir die mittlere spez.
aus Kohlensiure, Wasserdampt und

0°9C und 150000

lich unmitte
Wirme bekannter Gemenge
permanenten Gasen zwischen 0°C und 1300°C,
und 0°C und 17000C 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 - 0,000565 ¢
Wasserdampf . . 7,456 -- 0,001165 ¢
Kohlensiure 7,771 - 0,00189 L

eigene Berechnung hingegen geht von der An-

Langens
der permanenten Gase

nahme aus, dals die mittlere spez. Wiirme
von Mallard und Le Chatelier bei ihren Explosionsversuchen

L ¢, = 4,8 -+ 0,0008 ¢

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 0°C und
13000 bzw. 17000 C von Langen relativ unsicher bestimmt ist.

Wenn wir schliefslich anfilhren, dals die Werte fir die
mittlere spez. Wirme der permanenien (zase bei hohen Tem-

peraturen dadurch eine Kontrolle erfahren haben, dals Stevens

Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des

Ingenienrwesen, Heft 8. Berlin 1905

) Dinglers polytechn. Journ. 318 (1303) 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, dals
der von ihm gefundene Wert dieses Verhiltnisses 1,3:
+ 0,01 mit den Werten harmoniert?), die nach Mallard und Le
Chatelier, sowie Langen und Schreber sich berechnen.
wihrend die i_"':_lorvinstimmung 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 zusammen-
wir noch einige Ausdriicke nachtragen. Beds e

Werte
spez. Wirmen.

Wir fithren fiir die Kohlensiure an:

1. 6, = 4,33 (I'-10—2)%*" nach Mallard und Le Chate-
lier (Explosionsmethode). Grundlage: Explosionsdrucke bei
Gasexplosionen, die mit der Temperatur 2000° C verkniipft
waren, und Regnaults Zahlen.

e 6,7 4+ 2,6 - t 10~° nach Lan gen. Grundlage: Ex-
plosionsdrucke bei 13009, 15009, 17000,

Siieg 7,771 + 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. Schlielslich ist anzufiigen, dals L.e Chatelier2) sich spiter
entschlossen hat, alle spez. Wirmen auf Grund der Vorstellung
zu formulieren, dals die spez. Wirme der Gase bei konstantem
Drucke gegen den absoluten Nullpunkt hin zum Werte 6,5 pro Mol
konvergiert. Die Werte, die er danach fir die mittlere spez.
Wirme bei konstantem Druck fiir die wahrscheinlichsten an-
sieht, sind

permanente Gase 6,5 -+ 0,0006 T
Wasserdampf 6,5 -+ 0,0029 T
Kohlensiure 6,5 -+ 0,0037 T.

1 Methode und Kritik des Ergebnisses durch Kalihne siehe in

der sechsten Vorlesung

?) Compt. Rend. 104 (1887) 1780 und cours de chimie industrielle.
Dies sind die Werte, welche Herr v. Jliptner (4. anorg. Chem. 38
(1904) 63) benutzt.

R
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Fiir Wasserdampf haben wir folgende Formeln:

398 - {-10~* nach Mallard und Le Cha-

heobachtungen bei ca. 33507,

Kontrolle durch Ex-

a) C 5,61 —+
telier. Grundlage: Explosions
Regnaults Zahl fiir 1200—22009.
plosionsversuche mit Kohlenoxyd, Wasserstoff und Sauer-
stoff unter Zugrundelegung von Formel 1 fiir COs.

578 - 2,86 - t-10° : nach Mallard und Le Cha-

D) €y
8-

telier. Grundlage: Beobachtungen mit dem Zerquetschun

manometer.

¢) G 7,456 0.001165 t nach Schreber. Grundlage:
Langens Versuche.
d) e 59 1 215t 10 nach Langen. Grundlage: Ex-

plosionen bei 13009, 15009, 1700° C.

\sere Wassergasbetrachtungen auf die Differenz
Wirmen von Kohlensiure und Wasserdampf
wir diese Formeln benutzen, um die Werte
eine Anzahl Temperaturen zu berechnen.
der Celsiusgrade die absoluten Tem-

Da es nun fiir ur
der mittleren spez.
ankommt, so wollen
dieser Differenz fiir
Wir wollen ferner statt
peraturen einfithren.

Wir wihlen zunichst Langens Werte fiir konstantes

Volumen?!) :

e _ L0 AR. o

HaO

Damit wird e.co

gleich: bt -
00— 1221 1427 1627 1827
d 1500 1700 1900 2100
cal. 125 41,34 1,40 L 1,50.

Wir wihlen
Volumen:

Co;0, = 6,739 I 0,00189 T
Cu 1,0 6,82 - 0,0011656 T
Ce O, cen.0 = — 0,081 _U;F =
1 Die Umrechnung erfolgt nach folzendem i;t"-l.-'=|-'s|_-]_
Langen gibt
darans f €10, (zwischen 0 und f) = 6,7 -+ 0,0026 ¢,
darans €40, (Wahr bei ¢ 6,7 -} 0,0052 £,
cecx (Wahr bei T) = 6,7 - 0,0052 (T — 273 5.28 - 0,0052 T,
g e (zwischen 0 und T) = 5,28 - 0,0026 T.

Cy COy

¢,m0 im Intervall von 0° abs. bis T

sweitens Schrebers Daten fir konstantes

B
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Damit wird e¢,c0, — ¢;m,0 im Intervall von 0° abs. bis T
gleich: il = s .
= 0L 1227 1427 1627 1827
i 1500 1700 1900 2100
eal. -+1,00 —+1,15 41,30 41,44

Wir wihlen drittens die Werte von Mallard und Le
Chatelier nach der Methode des Zerquetschungsmanometers

oo, — 4,39 <4 0,00387 T
0 HyO 1,22 4~ 0,00286 T
C 0, Co H,O 00,1685 4 0,00101 T.
Damit wird ¢.co, — ¢ymo im Intervall von 00 abs. bis T
gleich: - =
3 0 1427 1627 1827
/A 1700 1900 2100
cal. 1,886 4 2,088 L 2,289,

Wir wollen danach zu Hoitsemag Behandlung des Wasser-
gasgleichgewichtes zuriickkehren. Hoitsema greift aus den
Formeln fiir die Abhidngigkeit der spez. Wiarme 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. Wérmen ver-
schwindender und entstehender Stoffe bei der Wassergasreaktion
leicht zu

6,5 -1 0,00387 ¢
5,78 - 0,00286 {

0,72 4+ 0,00101 £
Damit gelangt man mit Hilfe von Berthelots Wert fiir
die Wirmeténung bei 18° C zu dem Ausdrucke:
Qr = 10111 - 0,72 ¢ -+ 0,00101 #2,
oder mit Einfithrung absoluter Temperaturen :
Qr=— — 10232 -}- 0,1685 T -} 0,00101 T2,
Hoitsema stellt fest, dals danach die Wirmetonung der
Wassergasreaktion bei 2825° C Null werden muls, wie man leicht
erkennt, wenn man den Wert (2825 -} 273) fiir T in die eben
gegebene Gleichung einfiihrt. Hoitsema iiberlegt nun, dals
die Gleichgewichtskonstante an der Stelle ein Maximum werden
mufs, an der die Wirmetinung der Reaktion durch Null geht.
Dies folgt aus unserer fritheren Gleichung (s. S. 64):
din K {t)
aT R
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Denn nach dieser Gleichung wird ein Zuwachs 4 In K solange
einen Zuwachs der Temperatur d T begleiten, als @ einen negativen
Wert hat. Danach aber, wenn das Vorzeichen von ¢ bei weiterer
igerung das entgegengesetzte wird, muls d In K
Gleichgewichtskonstante kleiner werden.

dafs das Zusammensetzungsverhiltnis

Temperaturs
negativ und mithin die
Hoitgsema findet nun,
der bei Horstmanns Versuchen iiber die Explosion von Kohlen-
un}'nl\\':ls.‘ét-rst{aﬁ mit unzureichendem Sauerstoff entstehenden
(Gage ein Maximum

kll.[...u - Upo . T

Ca, - Ceo, AR
Er berechnet weiter mit Hilfe der angefiihrten
mit Hilfe der bekannten Verbrennungswarmen
auf welcher Temperatur sich

erkennen lilst,
spez. Wirmen und
von Kohlenoxyd und Wasserstoff,
die Gase bei Horstmanns Versuchen in den Fillen befunden
haben mogen, in denen ihr Zusammensetzungsverhiltnis diesen
maximalen Wert aufweist. Das Resultat ist, dals sich eine Tem-
die dem Werte von 28259 C offen-

peratur von 2700° C e i
bar sehr nahe liegt.

Das Ergebnis der Rechnung, welches hier ausfiithrlich dar-
gestellt ist, weil es eine grolse Rolle in der weiteren Bearbeitung
der Frage gespielt hat, scheint beim ersten Anblick geeignet, die
. Frage nach der Lage des Wassergasgleichgewichtes bei allen
Temperaturen zu erledigen.

Wenden wir nimlich unsere Formel an

e = i Cp.o + Ceo ; =
A=Q,— o ThT—¢" T2 — RTn e konst. T,
Ca, - Coos 3

so ergibt sich mit leichter Umformung fiir den Fall des Gleich

: T Ch,o - Ceo ; s
gewichtes, wo A Null und e cleich K ist:
H, COy
‘ o r;"f T ol 7 n K
) . T — ¥ -+ K
RT R" R (it

; - : : konst.
Die Konstante &' hat den Wert R
L

Fithren wir schliefslich dekadische Logarithmen ein, so er-

halten wir (In = 2,3 log

log? K
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Die sreaktion nach Hoitsema und Luggin. 119
konst.

W Mit Einfiihrung der numerischen

inp 1o I 1. H
Hier ist k" gleich
Werte ergibt sich:
: 10232 01685, 0.00101
logl K = — ———F5—7 — ——logliall—rt el
- 2.8 - 8.1 i 23 B
Man sieht sofort, dals man die Konstante 1/’ ohne weiteres
berechnen kann, wenn feststeht, dals die Gleichgewichtskon-

stante K fir T = 2825 - 273 den Wert 6,25 besitzt.
Diese Uberlegungl), welche Luggin angestellt hat, fiihrt

mit R rund = 2 gesefzt) zu:
logW K = ——— 0,08463 log!® T — 0,0002203 T' -~ 2,4943.

Gehen wir auf unsere Hauptformel zuriick, so kionnen wir

diese danach schreiben:

A 10232 — 0,1685 Tin T — 0,00101 T2 —
C||_n . Cgo
RTh —> - 10.725 T
Cr O 10,725

Betrachten wir nun aber die Grundlage kritisch, so treten

uns eine Reihe schwerwiegender Bedenken entgegen. In erster
Jinie 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
nimlich die spez. Wiarmen von Kohlensiure und Wasserdampf
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. i. 0,00101 T') geniigt aber, um fiir jene Temperatur bei der
@ gleich Null wird, eine ganz andere Zahl zu liefern. Ein Bei-

spiel wird dies erldutern.

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

Qr = — 10298 - 0,554 T - 0,00045 T2

und @ ergibt sich erst bei ca. 4000° C, also bei einer mehr als
10000 hoheren Temperatur als Null.

) Journ. f. Gasbel. u. Wasserversorg. (1898) 713
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Die Werte der spez. Wirmen bestimmen zweitens die
tur. welche sich fiir die Gasmischung im Explosions-

Temper
moment auf Grund der Wirmeténungen fiir Kohlenoxyd- und
Wasserstofiverbrennung berechnet.  Hierbei kommt nicht die
Differenz, sondern die Summe der spez. Wirmen in Betracht.
Eine Ungenauigkeit der Differenz bedingt keineswegs eine merk-
it der Summe und umgekehrt. Die Uber-

liche Ungenaui
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 Wirmetonung Null wird.

Die andere Grundlage des Hoitsem aschen Wertes ist die
Zahl 6.25 fiir den maximalen Wert, welchen das Verhiltnis

Ceo - Cr

Ceo, - Cn,

bei den Explosionsversuchen erreicht. Die Rechnung von Hoit-
gsema kann nur richtig sein, wenn dieses Verhiltnis, nachdem

es sich bei nahezu 3000° im Explosionsmoment eingestellt hat,
beim Abkiihlen erhalten bleibt. ist aber unwahrscheinlich,

dals diese Abkiihlung plotzlich genug erfolgen sollte, um die bei

jener hochsten Temperatur erreichte Gaszusammenseizung zu
stabilisieren.

Hoitsema selbst beachtet, dals Macnab und Rigtori
iiber die bei der Explosion von Sprengstoffen auftretenden Gase,
Kohlenoxyd, Kohlensiure, Stickstoff, Wasserstoft

welche 5
und Wasserdampf bestehen, Versuche gemacht haben, welche

mit Horstmanne Ergebnis 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. Ks ist aber noch weiter darauf zu verweisen, dals die
Wiederl
durch Botscl
7

g und Variation von Horstmanns Experimenten

1y und vornehmlich durch Dixon?) Ergebnisse ge-

itigt hat, welche mit denen wvon Horstmann wvorerst gar

nicht zu vereinigen sind und die Vermutung erwecken, dals hier
ein Einfluls der Gef

[swandung auf das Resultat des Explosions-

n

eht, der dessen Verwertung fiir Gleichgewichts-

vorganges

rechnungen ausschlielst.

1 Lieb. Ann. 210 (1881) 207,

%) Philos. Trans. Roy. Soc. 175 (1884) 618,
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Im Hinblick auf diese Uberlegungen muls es nun zunichst
sehr fiberraschen, dals die von Luggin auf Hoitsemas Rech-

nung basierte Formel

log1® K — = 0,08463 logl0 T — 0,0002203 T' - 2,4943

sich gut Beobachtungen von Harries?!) anpalst, die Luggin zur
Prifung des Ausdruckes verwenden konnte. Harries hatte auf
Veranlassung wvon H. Bunte Wasserdampf iiber glithende
Kohlen geleitet und die Zusammensetzung des entstehenden
Gemenges von Wasserstoff, Kohlensiure und Kohlenoxyd be-
stimmt. Unverinderter Wasserdampf bildete den vierten Be-
standteil des Gemenges. Die Ergebnisse von Harries, berechnet

von Luggin, sind die fo

t°C H, CO C0, H,0 trom K K
Liter-Sek beobachtet bere
674 8,41 0,63 0,9 1.70 0,49
58 22,28 267 1,8 0,85 0,70
838 28,68 6,04 3,66 1,01 0,98
838 382,77 7,96 3,28 0,94 0,98
861 3648 11,01 b,3 0,89 1,07
954 44,48 82,70 5,66 6,3 1,41
1010 47,30 4820 145 6,15 1,65
1060 48,84 1 1,25 3,68 9,8 1,88
1125 50,713 48,34 0,60 0,303 11,3 0,48 2,11
Aus den teilten Gaszusammensetzungen ist zundchst

Cu,0 + Cot

das Verhiltnis ' — 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
olithende Kohle wirkt, ausgefithrt mit einer Versuchsanordnung,
bei der die Konstanz der Temperatur wie ihre Messung schlecht
verbiiregt war, weisen diese Versuche doch mit Ausnahme weniger

) : Cq.0 + Ceo
eine iiberraschende Anniherung zwischen den Werten o
und den von Luggin abgeleiteten A-Werten auf. ;

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

1) Journ. f. Gasbel. und Wasserversorg. (1894) 82.
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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 stochiometrische Gleichung
der Reaktion. Wandte Boudouard z. B. ein Gemenge von
wieder 519/, und Hj- H,0 wieder 499% nach der Reaktions-
gleichung betragen. Statt dessen fand er z. B. fiir CO -} CO,
60,20/, und fiir Hy - Ho0 39,89/,. Hahn hat gegen Boudouards
Versuche noch andere zutreffende Einwendungen vorgebracht.
. f. phys. Chemie

510/, CO, und 499/, H, an, so mulste nach dem Versuch CO+-CO,

Danach erfuhr der Gegenstand durch Hahn (

i4, 513 und 48, 735) eine sorgfiltice Bearbeitung.

T 1 Hahn leitete iiber Platin als Kontaktsubstanz einerseits
Hakb Kohlensiure und Wasserstoff, anderseits Kohlenoxyd und W
dampf. Die Werte fiir das Gleichgewicht, die er im ersten Fall
erhielt, sind unter a), die im zweiten Fall ge fundenen unter b)
zweierlel Weise

ASRer-

verzeichnet. Die Berechnung ist von Hahn it
in, dann mit dem-

gefiihrt; einmal mit dem Ausdruck von Luggis
selben Ausdruck, in welchem lediglich die thermodynamisch
unbestimmte Konstante die kleine Anderung von 2,4943 in 2,5084

erfahren hat.

4 3 K berechnet mit
i : a ¢ Mittel 54943 92,5084
(86 959 - 0,505 0,522
186 10569 0,808 0,840 0,79 0,851
856 1159 1,186 1,197 1,170
V86 1209 1,596 1,545 1,671 (1,p70
1005 1278 1,62 e = 1,650
1086 1359 - 1.96 —
1209 1478 2126 Exc
1405 1678 2 49 g ¢!

[n dem Intervall zwischen 6869 und 1086° C stimmen H ahns
Versuche iiberraschend gut mit Hoitsema-Luggins Kurve.
Die beiden Werte von 12059 und 1405° fallen aus der Reihe
heraus. Hahn hat spiter eine andere Berechnung versucht,
um diese Werte verstindlich zu machen. Er benutst 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:
ch die spez. Wirme bei beliebiger Temperatur

nahme, dals

4 BADISCHE
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niherungsweise in der linearen Form 6,5 -|- « T darstellen lassen,
withlt aber andere Werte fiir x als Le Chatelier selbst. Er setat
nimlich fiir die mittlere spez. Wirme der Kohlenséure bei kon-
stantem Druck zwischen O und 7' pro Mol 6,5 - 0,0042 7' und
fiir die gleiche Grofse beim Wasserdampf 6,5 40,0024 T. Le

Chatelier selbst nimmt fiir die Kohlensidure 6,5 -+ 0,0037 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, dals die Differenz der spez. Wérmen von Kohlen
siure und Wasserdampf vollig abweichend herauskommt?), nam-
lich zu 0,0018 T statt zu 0,0008 7. Hahn hat eine Motivierung
seines Vorgehens durch den Vergleich seiner Werte fiir die spez.

Wirmen mit den Beobachtungen dieser Grofse bei hohen Tem-
peraturen nicht versucht. Er hat sich begniigt, festzustellen,
dals die Beobachtungen, die er bei 12050 und 1405° iiber das
Gleichgewicht gemacht hat, weniger falsch erscheinen, wenn er
die angefithrten Annahmen iiber die spez. Wirmen und die daraus

lielsende Formel
2226

log K = 0,0003909 T - 2,4506
zur Berechnung benutzt. Er erhiilt so:
ber. K 057 086 1,19 1,55 1,62 ihathl 2,33 2,94
gef. K 0,58 084 1,20 1,57 (1,62 1,96 2,13 2,49
0C 86 786 886 986 1005 1086 1205 1405.

Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung bei
19059 und 14050 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,

: ulich wird dies, wenn man die Werte ¢(p)Co.

Besonders ansc
— ¢(p)H,0 berechnet, wie wir dies frither (8. 117) getan haben. Nach
Le Chatelier ist dieser Wert gleich 0,0008 7, nach Hahn 0,0018 T.

Setzen wir, wie frither:

t 1227 1427 1627 1827
T= 1500 1700 1900 2100,
8o erhalten wir
Le Chatelier 4 1,2 -+ 1,36 -+ 1,52 1,68
Hahn -+ 2,7 - 3,06 1 3,42 |- 3,78

Wiihrend die Differenzen nach Le Chatelier sich durchaus

denen von Langen, Schreber und Mallard und Le Chatelier

anschliefsen, sind Hahns Werte der Differenz erheblich anders und

durch keinerlei Beobachtung gestiitzt.

4 BADISCHE
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der ihre Untersuchung fortsetzte, haben untersucht, wie rasch
sich die Zusammensetzung einer im Wassergasgleichgewichf be-
findlichen Gasmasse mit der Temperatur éndert, wenn man si
_ohne Beriihrung mit festen Winden abkiihlt. Sie fanden, dals

sich bei einer Temperaturabnahme von mittlerer Geschwindigkeit

oberhalb 16000 C die Einstellung des Wassergasgleichgewichts

rapid vollzieht; unterhalb 1600° ist die Einstellungsgeschwindig-

keit unzureichend. Aus Hahns eigenen Beobachtungen sehen

lung auf ca.

scher Einste

wir, dals Platin diese Tempe 0
7009 C erniedrig ist
an Porzellan, Quarz und dhnlichen festen Stoffen sich ein mittlerer

Wert finden wird, denn allgemein werden Gasreaktionen durch
feste, heilse Winde beschleunigt. Damit aber wird wahrschein-
lich, dals Hahns Gase ihre Zusammensetzung oberhalb 11000
noch inderten, als sie das als Kontaktsubstanz dienende Platin
verlassen hatten und sich bei Berithrung mit den Quarzwinden
des Apparats abkiithlten. Hahn hat diesen Gedanken nicht

aulser acht gelassen, aber geglaubt, eine Sicherheit gegen eine
solche Zusammensetzungsinderung in der Beobachtung zu finden,
dals er bei langsamem und raschem Gasstrom gleiche Resultate

yrn st betont, nicht bindend.

Schlulsweise ist, wie N

erhielt. Die
Das Temperaturg
hoch erhitzten Ofen erlei

fiille, welches die Gase beim Austritt aus einem

1, wiichst nicht in demselben Malfse

wie die Geschwindigkeit ihrer Bewegung, sondern hingt von

der Wirmeleitung des Gases und dem Wiirmetransport desselben
erheblich ab. Eine Gewiihr gegen ein Verschieben des Gleich-
gewichts bei der Abkithlung wire nur dann vorhanden gewesen,
wenn die Gase vom glithenden Platin weg unmittelbar in ein

gekiihltes Rohr getreten wiren. Ein weiteres Bedenken erwichst
daraus, dals oberhalb 11000 C der von Hahn als Material fiir das

Reaktionsgefils benutzte Quarz nach Versuchen von Villardl),
vonJaquerod und Perrot2) und von Berth elot?) fiir Wasser-
stoff und manche andere Gase grolse Durchlissigkeit zeigh Be-
sonders charakteristisch erscheint ein Ergebnis von Berthelot,
der in ein Quarzrohr von 5 cem Inhalt 1 cem Wasserstoff von
Atmosphirendruck bei gewohnlicher Temperatur einfiillte, das Rohr
zuschmolz und eine Stunde auf 13000 C erhitzte. Nach dem

Compt. Rend. 130 (1900) 1752.

o 3 139 (1904) 789

: 140 (1905} 821.
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Die Wassergasreaktion; Beobachtungen oberhalb 1100° C. 125

Abkiihlen waren von dem angewandten Wasserstoff 440/, ver-
schwunden und 12 0/, Stickstoff zugekommen. Bei anderen Ver-
suchen wurde Kohlenstoff im Vakuum in einer Quarzrohre beim
Erhitzen auf 13000 bis 13250 C unter Kohlenoxydbildung ange-
fen, indem Sauerstoff durch den Quarz hinzu diffundierte. Wir
besitzen in der Tat kein Gefiilsmaterial, welches oberhalb 12000 C
gegen die Wassergasbestandteile zuverlissig dicht wire. Platin ist
wie Quarz durchlissig fiir Wasserstoff, wihrend Porzellan nach
Angabe von Le Chatelier und Boudouard?) gegen 1200° C
deutliche, nach Messungen von Crafts bei 13500 C sogar binnen

einer Stunde schon erhebliche Mengen (2 mg bei einem Porzellan-
von 60 bis 70 cem Inhalt) Wasserdampf durchlifst. Uber-

gefils
dies wirkt das Porzellan durch einen kleinen Eisenoxydgehalt,
arstoff bei

den es zu enthalten pflegt, chemisch auf den Was
hoher Temperatur ein. Aber wir haben noch einen direkten
Bewe regen die Hahnschen Werte oberhalb von 1086° C.
Haber, Richardt und Allner nimlich, welche das Wasser-
gasgleichgewicht in offenen Flammen bestimmten, fanden zwi-
schen 12500 und 1500° C. Werte, welche sich der urspriinglichen
Berechnung von Hahn durchaus anschlielsen,
22392

log K =— 7 0,08463 log10 T — 0,0002203 T - 2,56084,
als eine getreue Beschreibung der Lage des Wasser-

so dals dies
gasgleichgewichts zwischen ca. 6800 C und ca. 1480° C, also
iiber einen Bereich von 8000 C hinweg gelten muls.

Angesichts dieses Ergebnisses wird es zuniichst niitzlich sein,
eine kleine Zusammenstellung der Werte zu geben, welche sich
inderung mit der
firmen von Mallard

fiir die Gleichgewichtskonstante und ihre V
Temperatur ergeben, wenn wir statt der spez. W
und Le Chatelier (Methode des Zerquetschungsmanometers)
andere Angaben zugrunde legen. Wir berechnen deshalb die
Werte von K
1. mit der Wirmeténung nach Berthelot und den spez.
Wiirmen fiir Kohlensiiure und Wasserdampf, die Langen
angegeben hat. Wir nechmen dabei K = 1,57 bei 986°C

als sicher,

mit der Wiirmetonung nach Berthelot und den spez.
Wiirmen fiir Kohlensiiure und Wasserdampf, die Schreber
aus Langens Beobachtungen berechnet hat. Wir nehmen
dabei K = 1,57 bei 986° C als sicher.

1) Temperatures élevées Paris 1900, 8, 47.
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126 Frete Reihe der Beispiele.

Aus 1) folgt der Ausdruck:

2245 ; < o -
log K= — 7 0,2783 log T — 0,0000981 - T —-.2,9653,
hingegen aus 2):

log K - T ' 0,04061 log T — 0,000158 T’ |- 2,0266.

Daneben sind (3) nochmals die von Hahn beobachteten Zahlen
gestellt, ferner (4) die rebnisse nach Hahns fritherem Ausdruck
(315 Zahlen, welche nach einer weiterhin

su erérternden, vollig abweichend konstruierten Formel berechnet

)2) und schlielslich

gind. Diese lautet:

2116 e ;i "=

log K T 0,783 log 1 0,00043 - T.
t T 1 3 '
GB6 0.50 0,49 0,554 0,52
786 0,79 0,78 0,840 + 0,032 0,82
K86 1.15 1,12 1,197 + 0,011 1,19
986 BT 1,67 ' 1,60
10056 —
1026 2,00
12056 2 66
1405 1678 3,16
1500 1778 1,27 =
1600 1873 4,70 4,81 — 4,24

Wir sehen zunichst, dals die Zahlen unter 1) [bis 14
wenigstens] von denen unter 4) und 2) nicht erheblich differieren.
Bei 1) aber sind Langens spez. Wiirmen 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 gind.
Fiir 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,
dals in unserer Formel

A= Qy— o' TIhT — ¢ T2 — RTin Coo - Omo 4 yongt. T
Coo, - Ua,

bisher erorterten Werte fiir die spez. Wiirme
die thermodynamisch unbestimmte Konstante einen grolsen Wert
annimmt. Mit Mallard und Le Chateliers Werten (Zer
quetschungsmanometer) rechnete sie Luggin zu -~ 10,720 aus.

bei Benutzung aller

B
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Die Wassergasreaktion; Zusammenfassung. 127

Hahns Beobachtungen veriindern 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:
CL_‘. 0- (‘-;g,_,n
C-::'“-e ‘ UIE._,I
Eine einfache Umformung dieser Formel liefert den zuvor an-

gefiihrten Ausdruck, mit welchem die Konstanten der fiinften

Spalte der Tabelle auf voriger Seite berechnet sind, die sich den

A= —9650-+ 155 TaT — 0,00195 T2 — RT In

beobachteten Werten vortrefflich anpassen. Die Grifse cco, — cm,0
ist danach — 1,55 -} 0,00195 T. Dieser Unterschied der mifttleren
spez. Wiirmen zwischen 00 (abs.) und 79, berechnet fiir eine
Reihe von T Werten wie frither (8. 117), ergibt die Zahlen:

(
\

t0C 1227 1427 1627 1827
T 1500 1700 1900 2100
g.cal. } 1,37 + 1,76 + 215 + 2,54

Diese Werte liegen nach Vorzeichen und Grofse 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 derselben. Unter-
halb 5220 C kehrt sich nach unserer Formel das Vorzeichen der
Differenz e¢co, — ¢m,0 um. Daraus folgt aber nicht, dals dies
in Wahrheit der Fall ist. Unsere Annahme fir diese Differenz
beansprucht ihre Giiltigkeit ausschliefslich bei hoheren Tem:-
peraturen, wo der Wasserdampf sich wie ein ideales Gas ver-
hilt. Steigen wir zu tieferen Temperaturen hinab, so werden
wir nach einem in der Physik sehr alltdglichen Verfahren eine
andere Niherung wihlen miissen. Es steht nichts im Wege,
dafs bei dieser Niherung fiir tiefere Temperaturen wieder ein
linearer Ausdruck gesetzt wird, bei dem aber das erste Glied
positiv ist. Unsere Niherung sagt also nur aus, dals die (mittlere)
spez. Wirme des Wasserdampfes jene der Kohlensiiure beim
absoluten Nullpunkt um 1,55 pro Mol iibertreffen wiirde, wenn
die beiden Gase unter Bewahrung der idealen Higenschaften bis
zu diesem Punkte in derselben Weise ihre spez. Wiirmen #ndern
wiirden wie bei den Temperaturen von 700 bis 15000 C, in
welchen die Gleichgewichtsverhiltnisse bestimmt sind. Wir
setzen uns bei Annahme dieser Niherung nicht einmal notwendig

Baden-Wiirttemberg
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198 Reihe der Beispiele.
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

gewbhnliche Temperaturen behaupten, verlieren wir die Berech-

tigung, mit ihrer Hilfe aus der bei gewdhnlicher Temperatur

bestimmten Wirmetinung den Wert @, zu berechnen. Ein
richtiges Verfahren bestinde darin, dals wir aus dem Werte fiir
gewohnliche Temperatur (d. i 10000 bis — 10100 cal.) mit

einer fiir milsige Temperaturen geltenden Nitherung zunichst ¢
fiir etwa 5000 C berechneten und dann mit unserem Werte fiir
¢co, — cmo daraus @), ableiteten. Die Veriinderung der Wirme-

ténung ist aber eine so langsame mit der Temperatur, dals es

erscheint statt dessen schitzungsweise — 9650 cal. zu

zuliis

setzen. Wenn die Bestimmungen des Wassergasgleichgewichts

und der spez. Wiirmen auner werden, so wird man leicht die
Formel noch verbessern kénnen. Inzwischen darf der Wert
Coo - L

Ceo, * Cn,

A - 9650 -+ 1,65 T' In 0,00195 T2 — RTn
zur Berechnung der Werte der Reaktionsenergie und des Gleich-
gewichtes fiir hohere Temperaturen (etwa oberhalb 5000 C
empifohlen werden.

Aus den Beobachtungen von Hahn folgt noch eine be-
merkenswerte Tatsache.
Daraus ist zu schliefsen, dals Kohlenoxyd und

oen 8300 C wird die Gleichgewichts-

konstante eins,

bei dieser Temperatur gleich starke Reduktions-

mittel,

mittel sind. Bei niede

siure und Wasserdampf gleich starke Oxydations-

rer Temperatur wird hingegen Kohlen-

rkere Reduktionsmittel sein, bei hiherer Wasserstoft.

oxvd das

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 Ergel ist aber nicht scharf. Denn iiberall be-

stehen empfindliche Unsicherheiten hinsichtlich der spez. Wiirmen

il
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Schlulsbetrachtung. 129

Nun gehen in unsgeren Formeln die Gaskonzentrationen nur mit
dem Logarithmus ihres Verhiltnisses, die spez. Wirmen aber mit
einem Vielfachen ihrer Differenz ein, nimlich ¢’ mit dem Faktor
T und ¢"” mit dem noch viel gréfseren Faktor T, wenn wir
den Ausdruck fiir RinK 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. Wirme ansieht,
80 wird man bei den Gasreaktionen eine viel vollkommenere
Anniiherung an die idealen Bedingungen hinsichtlich der ersten
wie hingichtlich der zweiten Vorauss

T

tzung erwarten miissen.
Man wird also in sehr weitem Umfange die erste Vorausgetzung
als erfiillt nehmen diirfen, ohne dasselbe hinsichtlich der zweiten

zu tun. Denn der Logarithmus eines Verhiiltnisses wird
von kleinen Veriinderungen der beteiligten Grolsen fast gar nicht,

das Vielfache einer Differenz hingegen sehr stark beeinflulst.
Daraus aber folgt weiter, dals wir viel mehr Aussicht haben,
genaue Kenntnis iiber 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

8

bei solchen Dissoziationen, bei denen neben festen Stoffen nur
ein Gas beteiligt ist, erlauben uns, die spez. Warmen mancher
erstoff
bei Dissoziation von Hydriiren, Stickstoff bei Dissoziation von

Gase (Kohlensiiure bei Dissoziation von Karbonaten, W

Nitriden, Sauerstoff bei Dissoziation von Oxyden) hinzuzufinden,
indem wir die gut zugiinglichen spez. Wirmen der festen Stoffe

und die Dissoziationsdrucke ermitteln.1)
Die Erscheinung, dals manche Stoffe allmihlich »altern<, welche

bei gewdhnlicher Temperatur ofters (siehe z. B. Haber und van Oordt,

Z. f. anorg. Chem. 88 [1904] 378) beobachtet worden ist, kann solche

Dissoziationsbeobachtungen bei hoher Temperatur gelegentlich sehr

»

komplizieren. Man sehe z. B. Jouling Versuche mit Mangankarbonat
Ann. Chim. Phys. (4) 30 (1873) 27

Haber, Thermodynamik 9
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V. Vorlesung.

Beispiele von Reaktionen, die unter Anderung der
Molekillzahl verlaufen.

Die zweite Klasse von Fiillen, bei denen X" nicht Null ist,
gsondern die Molekiilzahlen wiihrend der Reaktion sich #ndern,
erfordert zunichst wieder eine kleine Vorbetrachtung. Da hier

der Druck malseeblich ist, so benutzen wir nach fritherer Be-

griimndung (8. 52) Partialdrucke in unseren Gleichungen. Dieser
Gebrauch wird nicht allgemein geteilt. Durch Le Chatelier

k ist es viel

- und Plane fach iiblich geworden, die sog. »nume-

“rischene Konzentrationen zu verwenden. Diese sind mit den

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:

||'|\ .\-_

- HCO

2 e POy
L0y p 1 Cco P P

Voo, oo, P 0. 1

und co,

also
pco - Po. coo - |f'l':\"||_' Py f'f'..-r'“".: 1,"

Bildet man nun den Ausdruck fiir die Reaktionsenergie der

Kohlens@urebildung, so erhilt man mit den numerischen Kon-

zentrationen):

g s s €C00s 1 =
A o fll_,., T —ag’'T2— RT e " |- const. 1
cco. " Co. ™ | P

anks Gleichgewichtsdefinition lantet (Thermodynamik 1L Aufl.,
1905, § 241):

\ BADISCHE
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Vorbemerkung iiber die numerischen Konzentrationen.

o —0'p TinT—o” T2 RTInP'h— R Tin—2_

CCo "

b

Das Resultat besteht, wie man sieht, darin, dals der Einfluls
des Druckes in dem Gliede R Tln P einen besonderen Ausdruck
erhilt, wiithrend er bei unserer

rewohnten Schreibweise

i o FCOy -
A=Qy— o'y T T— 6" T2— R Tn ijs —+ const. T
5 PCo " Poy
1icht eigens herausgehoben ist. Es wird im folgenden von
dieser Umformung nicht Gebrauch gemacht.

Dies geht ohne weiteres in unsere Formel iiber, wenn wir zn-

nichst die Logarithmen bilden :
b
2v'lne! =lna+ ' lnT — Zv'inp — 7 eln T,

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

wichtskonstante Kp. Der

O=Ina -+ 2vVInT— Zvinp' —

elnT.

.'r.lr‘r." die (ilei

Hier bedentet nun X

Wert —b ist von Planck definiert als @
Wert —e¢

wir dies ein, so wir

t in unseren Zeichen. Der

von ihm definiert als ¢'s/ R in unseren Zeichen. Fiih

(4] a'y
=22 T 4 Z'InT — Zv'lnp' - lna.
R1 R
Beachten wir, dafls, wie wir frither (5. 52) sahen;

ol i aly R 24

und fiihren wir dies ein, indem wir zueleich it RT multiplizieren, so
lo'g: 0=Q, — o, TinT — RT3 Inp' - (Rlna)T.

[He Gleichung ist also mit der unseren vollig gleichbedeutend.

Nur ist der spez Wert 4 = 0, der fiir das Gleichgewicht gilt, ein-

Null betrachtet. Ferner steht statt unserer Kon-

gesetzt und ¢'' als
stante der Ausdruck Rlna, in dem a ebenfalls eine Konstante be-
dentet, die le i

ch aus rechnerischen Bequemlichkeitsgriinden so
gewiihlt ist. Planck vernachliéssigt bei den Anwendungen allgemein
den Unterschied der spez. Wirmen bei konstantem Volumen, nimmt
also an, dafs die Wirmettnung ¢), die Wirmeténung bei konstantem
Volumen bei allen Temperaturen barstellt, Der zur Begriindung
gefithrte »Frf

an-

thrungssatz, dals die spez. Wirme eines Elementes in

seinen verschiedenen Verbindungen denselben Wert hate, wird von

Planck selbst (l.e. § 51) nur als eine erste Niherung aufgefalst.
Uber die Geschichte dieses Satzes siche S. 66,

0%
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132 Zweite Reihe der Beispiele.

Wir besprechen nunmehr nach einer kurzen Betrachtung

einschliigiger Verhiiltnisse bei Stickstoff-Sauerstoffverbindungen

gpiele nimlich:

1. Die Kohlengiurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff,
9. die Wasserbildung aus den Elen
3. den Deaconpro
4. die Bildung von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd

nten,

und Sauerstoft,
5. die Bildung von Ammoniak aus den Elementen.
leicher Molekiil-

Den Schulfall der Gasgleichgewichte bel ung

- ahl bildet die Entstehung von Stickstofftetroxyd aus Stickstoft-

dioxvd. Sie istvon Playfair und Wanklyn?1), von R. Miiller?),
von Deville und Troost?), von Ed. und Lad. Natanson?),

von Naumann®) und von Salet®) studiert, von Gibbs

Boltzmann®), van 't Hoff"), Swartl® und Schreber

Diese intensive Bearbeitung ist

rechnerisch behandelt worder

eoriindung der Lehre von den gaschemischen

historisch fiir die B

Reaktionen sehr wichtig gewesen. Wir wollen den Fall deshalb

en., aber nur kurz behandeln, da er unserem

nicht ganz iiber
Interesse ferner liegt. Wir Daten iiber die Gleich-

Briider

snutzen

gewichtskonstante, die Schreber) aus Versuchen der

Natanson kritisch berechnet hat.

Ann., Chem. Ph

wch Berl. Ber. 1878, 2045.

Compt. Rend. 64
A 18367, 606,

Wied. Ann. 2
5 Ann., Chem. I
Compt. Rend. 67, 488.

Thermodynam. Studien, deutsch von ( ystwald, 8. 210 (Leipzig 1892).

205,

#) Wied. Ann. 22, 72 (1884),
r chem. Dynamik von vant Hoff-Cohen, Leipzig
1896,
o Chemie 7, 120 (1831).

vs. Chemie 24 (1897 ;
anch Nernst, Theor. Chemie, IV. Aufl,, 8. 437.
in der Gleich-

Man

ine andere Definit

bezieht sich: 1. nicht anf die Bildung,
auf !/, Mol N, Q,, sondern auf 1 Mol,
n  das Milli-
sere (Gleichgewichtekonstanten

seine Drock Atmosphiire, sond

ge stehen

ndem Umrechnungsverhiiltnis

760

Kp (s




Stickstoffdioxyd und St ickstofftetroxyd.

Zuniichst entspricht der Reaktion
! NO; 72 1, NaO,
die Gleichgewichtskonstante
a”\f..uu_

HNO,

Ky

Sie kann aus Messungen der Gasdichte des Gemisches ab- Glei
geleitet werden, da im Fortgang der Stickstofftetroxydbildung p
die Dichte wichst.!

stofftetroxyd
bildung
Aus den Beobachtungen ergibt sich folgende Tabelle:

o T RinK,

0,00 273 4132
18,3 291.3 2,598
49,9 322,9 1,116 0,218
73,6 346,6 0,544 1,207
99,8 3728 0,273 — 2,668,

Den Dissoziationsgrad 2 bei einem Gesamtdruck P des Ge-
menges kann man mit Hilfe dieser Tabelle leicht aus der Gleich-
gewichtskonstante K, berechnen, wenn man iiberlegt, dals sich
der Gesamtdruck P aus den Partialdrucken von Stickstoffdioxyd
und Stickstofftetroxyd zusammensetat.

B HMNOg =~ PNaQy-

rad = von
einem urspriinglich vorhanden gedachten Mol Tetroxyd 1 —
Mole N,O, iibrig und 2z Mole NO, entstanden sind. Es wird
also der Gesamtdruck P ausgeiibt durch 1 2z di 11
Mole. Der Partialdruck pyo, aber wird durch die 2 # Mole NO,,
durch die (1—x) Mole N,O, geiibt. Da
gich der Partialdruck zum Gesamtdruck verhiilt wie die Mole,
welche ihn iiben, zur Gesamtzahl der Mole, so ist

Ferner wird man erwigen, dals beim Spaltungs

der Partialdruck px

(i

PNO, 285 dhd N0, 1—2x
? i BT e e RIS

Die Gleichgewichiskonstante wird also dargestellt durch
: ] -—.r'l'||: 2
pRO, ) 1 1 f1—a? 1

X0, I |' 2x Pl 2x P'la

") Wegen der Beziehung von Partialdruck und Dichte in diesem

Falle siehe Nernst, theor. Chemie, IV. Aufl.,, 8. 487.
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134 Zweite Reihe der Beispiele.

Unter atmosphirischem Druck ist danach z. B. hilftige Spal-
des Tetroxydes (x 0.5) vorhanden, wenn die Gleich-
K, den Wert 0,865 besitzt, also nach der
der Dichte

. tung
.I;_['[".\i‘.‘il'\.‘i‘l{tlll.‘llllll_ll
Tabelle etwa bei 649 C. Legt man andere Messunge
zuerunde, so findet man ein wenig andere Zahlen. Nach Deville

and Troost (L. ¢) wird z B. die hilftige Dissoziation etwas

iiher erreicht, da bei 60,2° nach ihnen schon 52,849/ 0,5284)

palten sind, Die Gleichgewichtskonstante nimmt mit der

h ab. Damit riickt der Spaltungs-

steigenden Temperatur ras
orad dem Werte eins immer nilher, Die Formel lilst erkennen,
dals er diesen Wert nie erreichen kann, da sonst bei endlichem
Druck) die Gleichgewichtskonstante den unmdglichen Wert Null
In Ky =) erreichte. Die Spaltung geht aber bei 1500 C

als praktisch vollkommen be-

schon so weit, dals wir sie
seichnen diirfen. Nur unter ungemein hohen Drucken wird
oberhalb 1500 noch Tetraoxyd im Gase in nennenswerter Menge

vorhanden sein

Gehen wir zur F rung iiber, so 1st mit Weglassung
des Gliedes ¢ T2, welches bei niedrigen Temperaturen immer
nur kleinen Wert hat und im vorliegenden Falle auch auf keine

Weise aus den Messungen erkennbar geworden ist:

const. T.

A=Qy—d'y Th T— RTIn
PNO.

[m Gleichgewicht wird 4 Null und fiir das Verhiltnis der
Partialdrucke ist im logarithmischen Glied die Gleichgewichts-
konstante zu setzen.

Wir erhalten dann

0
Rin Ky t — a'p In T - const.

I

Man kann als erste Niherung annehmen, dals die spez.
Wiirme bei konstantem Volumen fiir NOy und fiir 1/ NoOy gleich
ist (siehe S, 66). Bei konstantem Druck wird erstere dann um R,
letztere um 1/, R grifser als bei konst. Volumen gein. Die Diffe-
renz o'y wird also den Wert R/y d- i rund 1 haben. Schreber
hat im Anschluls an Planck mit dieser Annahme gerechnet.
Er findet damit @ 6566 cal. Bei konstantem Druck ware
danach die Bildungswirme von 1/, Mol N,O; aus NO, bei ge-
wohnlicher Temperatur 6860 cal. Die kalorimetrischen Bestim-
lie kleinere Zahl 6450 cal.

mungen fiihren au
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Stickstoffdioxyd und Stickstofftetroxyd. 135

Fithrt man den Wert @, 6566 und 'y BR/; in unsere
Formel, so sieht man, dals ein sehr grolser Wert fiir das kon-
stante Glied derselben hera
Annahme, dals o'y, Null i

d
be
skommt, néimlich rund — 14.3. Die stant:
welche diesen hohen Wert ver-

schuldet, ist aber nicht wahrscheinlich, da die spezifische Wirme
kondensierter Gase bei konstantem Volumen erfahrungsgemils
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 gewdshnli

he oder wenig erhohte Tem-
peratur.)
Wahre spezifische Wiirme

der Komponenten der Verbindung
Druck konst. Volum konst. Druck konst. Volum konst.
6,83 4- 3.41 . S
a0’ - S0 8.,hY 6,61
H, % = 8,65 6,67
) 10,23
,42 - 10,23 ‘
N - H — 9,69 8,61 6,53
e i 13,65
_ 971 ggad 5
C,H; + BrH - = 12,37 12,1 10,3
=W 16,54 j

s ist danach durchaus glaubhaft, dals die spez. Wirme

stoffdioxydes diejeni

> von 1/, Mol Stickstofftetroxyd
auch bei konstantem Volumen merklich iibertrifft,

Fiir das Verhiltnis der spez. Wirmen von NO, bei kon-
stantem Druck und Volumen ist nach den Briidern Natanson
1,31 anzunehmen. Damit folgt, dals die spez. Wirme pro Mol
N O, bei konst. Volumen etwa 6,4 betriigh. 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 1/, Mol N, O, bei konstantem Vo-
lumen 1,4 und bei konstantem Druck 2,4. Set

zt man also den
Unterschied o', gleich 24 und legt man die kalorimetrischen
Daten fiir die Wirmetonung bei gewshnlicher Temperatur und
konstantem Druck zugrunde (Qr =— 6450 cal.), so folgt @, zu
5730 cal.,, und man erhilt:

730

Rin K, — 7 — 24 In T' - konst.

%) BADISCHE &5
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Man iiberzeugt sich leicht, dals man zu einer geniigenden
{Tbereinstimmung mit den Werten von Rin K, gelangt, welche
die frithere Tabelle enthilt, wenn man den kleinen Wert der
Konstante — 3,6 annimmt. Man erhilt so:

f Rin Ky Rin K,

73,6 — 1,207 1,11

99,8 — 2,568 2,44
Genauere Ubereinstimmung kann man im Hinblick darauf
nicht verlangen, dals die Gase in dem untersuchten Intervall
ihrem Kondensationspunkte sehr nahe sind. Bei ca. 25
fiissigt sich niimlich Stickstofftetraoxyd unter Atmosphérendruck.

) C ver-

Sowohl die maximalen Arbeiten, wie die spez. Wiirmen ent-
sprechen aber in der Nihe des Kondensationspunktes nur un-
genau den einfachen von uns zugrunde gelegten Gesgetzen.!)
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 gind. Ich erwihne die Bildung des » Additionsproduktess

Salzefiuremethylither
H

HCl 4+ CH;-0-CH; =CH; — O — CH;
Cl
die Friedel?) dynamisch untersucht und Wegscheider?)

an der Hand der Theorie durchgerechnet hat. Ebendahin ge-
hort das Verhalten der Dimpfe von Phosphorpentachlorid 1),

Versucht man die fiir verschiedene Dissoziationsgrade von den
Briidern Natanson bestimmten Schallgeschwindigkeiten im (Gase

nach unseren Annahmen iiber die spez. Wiirme zu berechnen, so findet

man keine | n Uberlegungen natiir:
lich erscheint. Die Bel

einstimmung, wie nach den obige

alles ohme Benutzung des (as-

wandlung des
grundgesetzes giebt ]

) Friedel, Bull

24, 160 und 241 (1875).
igsber. Wiener Akad. 108 (1899). 8. 119.
Historisches und Berechnung sieche Wegscheider. Wiener

108 (1899), 8. 76.

3 Wegscheider, 8

4

Akad,
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Analogien zum Falle des Stickstofftetroxydes. 137

Chlorammon und carbaminsaurem Ammoniak, die sehr leicht

durch Wirme dissoziieren.

Man erkldrt diese Erscheinung viel-
fach durch die Lisung schwacher aber echter Bindungen zwisc

hen

Phosphortrichlorid und Chlor bzw. zwischen Salzsfiure und Ammo-

1

niak oder Carbaminsiure

und Ammoniak.

Wo eine solche An-

nahme in die iiblichen Valenzvorstellungen hingegen nicht palst,
wie bei der Essigsiure, die dicht oberhalb ihres Siedepunktes,
wie das Stickoxyd, starke Neigung zur Polymerisation zeigtl),

nimmt man »Molekularverbindungen«

Gelegentlich wandelt

sich dann die Auffassung, wofiir wir ein Beispiel beim Sauer-
stoff haben. Der zuvor erwiihnte Salzsiiure-Methylither hiels
eine Molekularverbindung, solange man am zweiwertigen Sauer-

stoff festhielt,

Jetzt pflegt man ihn als ein Salz des Methylithers

zu betrachten, nachdem v. Baeyer und Villiger?) die Vorstellung

der Vierwertigkeit des Sauerstoffs zum Prinzip erhoben haben.

Grundsiitzlich liegt die Sache an den Gleichgewichtskonstanten.

Sind die Gleichgewichts

constanten eines Stoffes in dessen zwei-
ven Verbindungen allgemein in der Nithe der gewdhnlichen

Temperatur erheblich grofs, in seinen vier- und sechswerticen

Verbindungen, aber klein, so sind die letzteren schwer zugiing-

lich und in ihrer Stabilitit beg

Wo man dann eine solche

Verbindung falst, wird sie als Molekularverbindung angesprochen,

um die einfache Vorstellung der Zweiw

ceit nicht zu triiben.

Den bestimmenden Einfluls auf die Grifse der Gleichgewichts-

konsta

nten iibt bei tiefer Temperatur die Warmetonung, da erst bei

hoher Temperatur die Glieder ¢', In T und ¢ T'in unserer Formel
grols werden. DieSache kommtalso darauf hinaus, dals man wesent-
lich solche Verbindungen als Molekularverbindungen ansieht, die
sich mit kleiner Wiirmeentwicklung bilden. Im Prinzip ist die Schei-
dung von echten und Molekularverbindungen durchaus willkiirlich.

Der Fall des Stickstofftetraoxydes gibt in diesem Zusammen-

hang

e noch zu einer weiteren Bemerkung Anlals. Das aus dem

Zerfall dieses Tetraoxydes hervorgehende Dioxyd, kann nimlich #
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 bereits »prak-

tisch« vollkommen gespalten.

Reaktion

14

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

) Daten und Berechnung.
%) Berl. Ber. 34 (1901), II,

Die Gleichgewichtskonstante der

rnst, Theor. Chemie, IV, Aufl, 5.480.
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hingegen bei so tiefer Temperatur noch grols und das Dioxyd

b 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.

bei 184° unter Atmo-
gen 600° unter Atmo-

Die Spaltung des Dioxydes betri

sphirendruck erst 5o, wihrend sie g
tindig wird.

iisere Stabilitit des Dioxy-
des erkennen wir in seiner Vi heren Bildungswirme. Die
Bildungswitrme von 1 Mol NO, aus NO - O betrigt nimlich bei
peratur 13100 g-cal.
Man kénnte nun schlielsen, dals

.*[1‘[]51{'!4Iﬁi]":]i'l{ spraktische volls

Die wezentliche Ursache fir

sewohnlicher Tem

as Stickoxyd bei weiterer
"

Temperaturstei geinerseits in Stickstoff und Sauerstoff zer-

Aber so

fiele die Sache nicht. Denn wie wir in der

vorigen Vorlesung die Gleichgewichtskonstante der
Stickoxydbildung aus den Elementen bis 1800° C winzig und
wichst von da ab.
also unterhalb 180090 nur darum bestindig,
weil die Geschwindigkeit seines Zerf ing ist. Wenn
die Zerfallsreaktion von NO nicht bis in das Gebiet intensivster
Weilsglut hinauf eine spezi
so wiirde die Erwdrmung das
und di
wiirden in Stic
Dag Stic

Das S‘i]l'i(llx‘\'li ist

alls dulserst ge

sch kleine Geschwindigkeit hiitte,

stofftetraoxyd nicht in Dioxyd

»n, sondern beide

oxyd {iibergehen lasse

zerfallen.
1 Bildung aus den Ele-

stoff und Sauers

l\f.lxl\'llll] B ielelich, de

menten, wie die des Stickoxydes bei gewohnlicher Temperatur
unter starker Warmeabsorption erfolgen wiirde (— 18500 cal.
pro Mol N,O bei konstantem Druck), besitzt gewils wie das

Stickoxyd ein Bestindig gebiet bei hoherer Temperatur. Wir

wisgen aber nur, dals es bei 900° C fast nz in die Elemente
Das Ge

in erheblichem Betrage bilden kann,

ch aus den Elementen

zerfallen iet, in dem es

+t miglicherweise viel

hoher, und es wire von Interesse, festzustellen, ob es bei der
Stickoxydbildung im Flammenbogen mit auftritt.
1y Jonrn. Chem. soe. 51, (18BT) 397

. Aufl. B :
Vietor Meyer und La

und Nernst, theor. Chemie,

3 te)

Pyrochemische Untersnchungen.

Uber das Ve

1448 und

Iten bei BHE

Berthelot, Comp. Rend. 7T,

1873) Bull.
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Die Besprechung der Fille, die unserem Interesse niiher
stehen, wird passend erdffinet durch die Betrachtung der Kohlen-
siiuredissoziation. Uber diesen Gegenstand hat Le Chatelierl)
vor 16 Jahren ber

eine Rechnung angestellt, die ihn zu einer
Tabelle gefiihrt hat, welche den Spaltungsgrad der Kohlensiure

angibt. Diese Tabelle hat sich durch die Bequemlichkeit ihrer

rert.  Wir wollen

Benutzung in der Wissenschaft sehr eingebiir

die

Grundlagen, auf denen ihre Berechnung ruht, nachpriifen.2)
Ui

auf dr

sere Kenntnis der Kohlensiuredissoziation griindet sich

Versuche iiber die Zusammensetzung dissoziierter Gase, auf
Mallards und Le Chateli

:rs Bestimmungen der Explosions-
drucke bei der Vereinigung von Kohlenoxyd und Sauerstoff in
geschlossenen Gefilsen und auf Messungen der Kohlensiiure-
dichte bei hohen Temperaturen. :
Le Chatelier (. ¢.) gibt an, dals H. Sainte Claire Deville

mit Hilfe des kaltwarmen Rohres den gespaltenen Bruchteil der®

Kohlensidure in der Nihe von 0,002 bei 13000 gefunden habe.
Das kaltwarme Rohr®) Devilles ist eine Porzellanrihre, durch
welche eine engere, wasserdurchflossene Messingréhre gesteckt
ist. Das Porzellanrohr wird von aulsen geheizt. In dem ring-

formigen Kanal zwischen beiden Réhren befinden sich Gase.

Deville vermochte mit dieser eleganten und einfachen Vor-
oziation mnicht nur der Kohlensiure und des
Ammoniaks sonde

richtung die Dis

rn auch des Kohlenoxydes?), der Salzsdure

und schwefligen Sdure bei Temperaturen qualitativ nachzuweisen,
die 13000 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 Kisenrohr, beschlug das HEisenrohr

1 Ann. d. Mines (VIII) 13, 1888,
(1888), 782, Nernst, theor. Chemie, 4. Aufl., S. 443.

274, Zeitschr. f. phys. Chemie 2

Die Erdrterung des Herrn Trevor und Kortright iiber diesen

stand (American Chem. Journ. 16, 782) war mir nicht im Original
glich, Auf die Anwendung der Le Chatelierschen Zahlen fiir

Geg
Zug
die Berechnung der Knallgaskette durch Preuner (Zeitschr. f. phys.

Chemie 42 [1902] 50) sei verwi

BeIn.

Ann, Chemie Pharmacie 135 (1865)

#) Ann. Chemie Pharmacie 134 (1

rlei Beobachtungen, nimlich auf Devilles analytische '

1I: Die

ensgure-

K
bildung.
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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-
austrat. Die ndlich durch-

siiure gesandt, der unter Kalilauge

gehende Kohlensiuremenge betrug 7,83 1. Thre Absorption in

st, der 20 bis 30 cem betrug und im

Kalilauge liels einen Gasi
Mittel 809/, 0s, 62,39, CO und 79, N, enthielt. Trat derselbe

in die Kalilauge, ohne zuvor erhitzt zu

Kohlensiiurestrom dire
hen Zeit ein Volumen von 1,4 cem
o Op enthielt. Daraus

werden, so wurde in der g
Gas gesammelt, das 149 neben 86!

n, dals 12 bis 20 cem Kohlensiiure von jenen

ist zu schlie

,83 1 gespalten wurden. Ks entspricht dies einem Spaltungs-
grad von 0,0015 bis 0,002
Le Chatelier di

Deville bemerkt, dals die Spaltung vie

o rund von 0,002, Offenbar hat

’ersuch im Auge gehabt. Schon St. Claire
ht durch Riick-

sfallen

verein der Gase bei der Abkiihlung zu nieder ausg

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 4+ 1,0, CO,

|JL'1I’iIl_E__’,'I danach bei 1300" C (1573 ¢

Pao. ! 0,998 o »
Dol .f’:,_ 0,002 - 0,001 +d. i. 1,68 - 10¢
Wir verdanken Deville noch einen anderen, sehr viel eigen-

1 unsichereren Versuch iiber

n, aber quantitativ sehr vi

die Kohlensiuredissoziation. Deville erzeugte niimlich eine

stehende ]\_l|]||l_'I‘,l\\‘\'li-.'\J_Jl.l-r~"ull]|, indem er aus einer Brenner-
6ffnung von 5 gqmm Querschnitt einen Strom (47 ccm pro Se-
stiindlich) von 64,3%, CO, 3 0y und
und entziindete. Hs bildete sich ein

kunde, d. 1. 1701

ausirewen

10 mm hoher Flammenke dessen B die Brennerdffnung

und dessen Mantel die Reaktionszone darstellte. Dariiber erhob
sich mit nach der Hohe zu abnehmender Leuchtkraft eine
Aureole, bestehend aus den abziehenden Reaktionsprodukien

des Innenkegels, die

h mit der Aufsenluft mengten, sich dabei
abkiihlten und zugleich villig 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, dafs nicht Wasser aus dem Loch
ausflofs, sondern Gas hineingesogen und durch die Beriihrung
mit dem Wasser plotzlich abg

hreckt wurde. Das Wasser

a
nahm die abgekiihlten Gase mit fort, die ihm spiiter entzogen

und, nach Entfernung der Kohlensiure durch K
siert wurden. Die E

ilauge, analy-

ebnisse waren die folgenden. Die Resul-
tate von Versuchen iiber die Temperatur sind beigefiigt.

Hithe Zusammensetzung des
gewonnenen (Gases Temperatur
: co 0, y

67T1) 0,2 21,3 Silberschmelzhitze und héher
b4 (,2 25,1 Goldschmelzhitze

1 10,0 20,0 700 Platin glitht fast weils
35 17,3 248 57,9 Platin gliiht weils

28 19,4 26,5 04,1 Platin glitht stark weils
13 290 26,1 15,9 Platin blendend weils

15 40,0 329 27,1 Platin beginnt zu schmelzen
12 36,0 17,0 Platin schmilzt

10#) 35,3 94  Platin schmilzt rasch und zerstiebt
103 36.6 8.4 heilsester Punkt

0 33,3 23 Anfang

Deville schlielst, dals an der heilsesten Stelle die Gase
hochstens zu zwei Drittel vereinigt sind.

Qualitativ bilden diese Versuche eine schone Illustration
fiir die starke Dissoziation bei sehr hoher Temperatur und ihren
Qlickgang bei der Abkiihlung. 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 Kohlenséiurebildung
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

Dicht fiber der Spitze des Innenkegels.

Spitze des Innenkegels.

ussion des

Flammenver-

illeschen

suches.
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Komponenten berechnen kann. Praktisch gewinnt man aber bei
dieser Art Rechnung keine brauchbaren Daten. Schon am
heilsesten Punkt, wo der Zutritt der dufseren Luft noch nicht
stattfinden sollte, findet man, dals entstanden sind aus:

100 Vol. Anfangsgas mit 64,4 CO 3330, 23N,

27.4 Vol. }':111[_;;'.1:\‘ mit 151 C0 1000, 2,3N,

also verzehrt 49,3 CO 23,3 0g
Die verschwundenen Mengen Kohlenoxyd und Sauerstoff
miissen stochiometrisch im Volumverhiltnis 2: 1 stehen, was, wie
1

nihert der Fall ist. Bei einer Wiederholung

man sieht, nur ang
des Versuches wire zu empfehlen, die Flamme statt in das
Wasser vielmehr in den Hohlraum eines doppelwandigen Kiihl-
laggen, um nicht durch die Losung von Gas-

tische Unsicherheiten zu haben,

rohres schlagen zu
bestandteilen im W
die Deville wohl bestimmt haben, auf die Kohlensiurebesti
zur Ver-

anal;

1-

mung ganz zu verzichten. Da das Anfangsgas
brennung erforderli
ferner empfehlen, den #ufseren Sauerstoff auszuschlielsen, wie

chen Sauerstoff mitbringt, so wiirde es sich

dies 7z B. Haber, Richardt und Allner getan haben. F
sollte das abnehmende Rohr zu der Flamme in giinstigere
imnichen

Grifsenverhidltnis stehen, damit nicht das kleine Fli

durch das dicke Kiihlrohr stark deformiert wird. Aus den am

heilsesten Punkt von Deville abgenommenen Gasen lilst sich
immerhin folgern, dafs dort etwa 48 Vol. CO, auf 15 Yol. CO,
10 Vol. O und 2,3 Vol. N, entfielen. Daraus ergibt sich, wenn
man annimmt, dafs diese Zusammensetzung dem Gleichgewicht
entsprach:

) PO, 0,637 L

K= P60 - voih 0,199 - 0,188k "

Le Chatelier deutet Devilles Beobachtung dahin, dals

d der Kohlensiure am heilsesten Punkt

co
=0
CO 1 CO, e

betrug, womit die Gleichgewichtskonstante zu 3,67 folgt. Man

auen numerischen Wert des (ange-
hen Flamme

kann in der Tat den

nommenen) Gleichgewichts in der Devillesc

schlecht fixieren. Bemerkenswert fiir die Dirftigkeit unserer

Kenntnis ist, d
punkt de

mochte.

[.Le Chatelier keinen besseren Ausgangs-

- Digsoziationsrechnung als diesen zu wihlen ver-

£
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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 Flammenhohen setzen uns in eine eigentiimliche Ver-
legenheit. In den oberen Flammenteilen, wo die Temperaturen
einigermafsen 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 Reaktions

ichwindigkeit wahrseheinlich
grofs genug ist, reichen die Angaben zu einer Erkennung der
Temperatur nicht aus.

') Wenn z B. bei Goldschmelzhitze 6,2 Teile CO neben 28,1 Teilen
0, und 65,7 Teilen N

Dissoziation beim Go

beobachtet werden, so bedeutet dies eine stirkere

chmelzpunkt (1065 C mit einer Unsicherheit von
hichstens 109 nach der vercleichenden Ertirterung aller Mes
Le Chatelier und Boudouard [Tempe

12en

atures élevdes 1900. 8. 817

als sie Deville bei 1300° durch seinen frither berichteten Versuch

gefunden hat. Denn wenn wir einen Augenblick von dem Saner-

stoff absehen und nur beachten, dafs auf

Teile Stickstoff im
Anfangsgas 644 cem CO und an der betrs

chteten Stelle (54 mm
iiber Brennermiindung) 0218 cem €O entfallen, so sehen wir, daf
mehr als 64,182 cem CO, neben jenen 0,218 ccm CO nicht vor-

nden sein kinnen. In Wirklichkeit mufls der Betrag der Kohlen-

8

vorh

ch viel nied

r sein, weil, wie der hohe Sauerstoffrehalt zeigt,

r Teil des Stickstoffes aus der Luft stammt. Sehon 0.218 cem
if 64,182 cem CO, aber wiiren mehr als nach Devilles berichtetem

im Porzellanrohr, namentlich hei Gegenwart von viel Sauer-

[s das

ist. Man wird sich dariiber nicht wundern,

‘heewicht Abfall der Temperatur in den oberen Flammen

teilen nicht zu

vermag, wenn man bedenkt, dafs die Flammen-

o

y schon an der

II]I|11.’|1;_" {'?II..‘~'|JI'{‘|'|1f’I1|l dem Konsum von

47 cem-Sek., ein

der Fls

keit von rund 10 m pro Sek. besitzen. In

2 selbst ist der Querschnitt der 1

[sen Masse grifser, aber

auch das Volumen ist dorch den Temperaturanstieg sehr vermehrt,

und die mitgerissene Luft steigert es weiter. Die Geschwindigkei

wird also in der Grofsenordnung dieselbe sein wie an der Brenner-
offnt uf 1 em Er-
hebung ersichtlich um Hunderte von Graden fillt, so miifste das Gleich-

Da nun die Temperatur in Devilles Flamme

gewicht in einer Tausendstel-Sekunde die einer Temperaturiinderung

von ei

sen hundert Grad entsprechende Anderung erleiden. Nach den

Erfahrungen von Haber, Ric
1600 ° sicher ni

1ardt und Allner darf das unterhalb

mehr angenommen werden. Besser

1 wird man im
vorliegenden Falle schon von 2000°(C abwiirts ein Nachhinken des

Gleichgewichts annehmen.
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LANDESBIBLIOTHEK



BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

" Molen Fremu

Zweite Reihe der Beispiele.

Diese Liicke zu schliefsen, benutzt Le Chatelier das Er-

s yebnis von Versuchen, die er iiber die Explosion von Kohlen-

oxydknallgas mit Mallard angestellt hat. Mallard und Le
Chatelier haben, wie schon in der vorigen Vorlesung erwihnt
n explodiert

wurde, Kohlenoxydknallgas in geschlossenen Gefils
und die dabei auftretenden Drucke mit einem registrierenden

tellt. In einer Serie von sechs Versuchen

Manometer f
gie dabei durch erheblichen Kohlensiurezusatz die Ex-

driicken
Jlosionstemperatur bis in die Nihe von 2000° hinab. Zugleich
I I f

erreichen sie durch die Massenwirkung der Kohlensdure eine
‘ht erheblichen Kohlensiuredis:
en Versuchen leiten Mallard

Zuriickdringung der bis 2000
ziation auf ein Minimum. Ausd
und Le Chatelier die mittlere spez. Wirme der Kohlensiiure

swischen 00C und 20000C zu 13,6 her, und aus diesem inen
Wert erhalten sie durch Verkniipfung mit Regnaults Werten
in der vorigen Vorlesung ange-

bei gewohnlicher Temperatur die
fithrte Exponentialformel fiir die spez. Wirme der Kohlensiiure.
Wir wollen den Zusammenhang zwischen dem Hochstdruck bei

e etwas er beleuchten.

Cl

der Explosion und der spez. Wi
Bombe bei T, ein Mol l\-fl.iIl{.‘]ll:’X_\'ﬁl.l\']l.'in;__‘:l"-' nebst z
s gefiil Mol
Molen Fremdgas darin sein. Ist der Druck der

Ist in d

g0 werden nach der Verbrennung

neben
llung pu, so wird nach der Explosion und Abgabe aller

entstandenen Wirme an die Umgebung der Druck
s+ 2

betragen. Wurde der Hochstdruck P erreichtl), so ist
Prop= Tyt g5

wo T, die Hochsttemperatur bedeutet. Wir finden also

P P O

P : Pa T2 =<

ohne weiteres der be-

hetrachtet, darf

obachtete Hochstdruck stehen. Vielmehr ist eine kleine Korrektur
(& bereits withrend der Verbren-

htete

ich, welche daher stammt,

nung etwas Wirme an die Wandung verloren geht. Der bed
durch diere von M allard nnd Le |“]|"'|l'lit‘!' 0In-

1 Erhohung um 4°/, Dadurch

Hichstdrock erf

Korrektur
Hichstdruek, fiir den die folzenden Formeln

stiindlich be irte
entsteht der theor

gelten. Diese Hochstdruckkorrektur ist es, welche nach Fliegners

frither erwihnter Kritik (s. 8. 105) angeblich ganz irrig auscefallen sein

sollte.




Kohlensiurebildung ; Versuche von Mallard und Le Chatelier. 145

Auf der anderen Seite entsteht bei der Verbremnung die
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

Wirmemenge @, welche

"

Hier ist ¢’, die spez. Wirme der Kohlensiure, ¢/, jene des
iure selbst,
wie es bei Mallards und Le Chateliers Versuchen der Fall

war, so vereinfacht sich der Ausdruck zu

zugemengten Fremdgases. Besteht dies aus Kohlens:

2 2
=@ = It zlic (Te—Tg),, e = 2
o )

In Verbindung mit 1) erlaubt diese Gleichung leicht, die
Werte von T, und ¢, zu finden. Die spez. Wirme ¢,, die auf diese

Art abgeleitet wird, ist die mittlere spez. Wirme bei konstantem

Volumen zwischen 7, und T, und zwar pro Mol Kohlensiure.
ichartigen Versuechen begaben sich
Mallard und Le Chatelier in das Gebiet der Temperaturen,
in welchem die Dissoziation bereits merl
remdgas eine (relativ kleir
gdure, im zweiten Kohlenoxyd, im dritten Stickstoff zu. Im
vierten entscheidenden Versuche schlielslich diente ihnen reines

Bei vier anderen gl

ich is

setzten sie dabei als F ) Menge Kohlen-

Kohlenoxydknallgas als Versuchsgas, dem nur eine geringe Menge
Feuchtigkeit (1,2 Vol. Wasserdampf auf 100 Vol. Kohlenoxyd-

anhaftete, Hier gestaltet sich die Berechnung etwas
ch von 1 Volumen

knallgas

anders. Bei der Hochsttemperatur verbindet ¢

Kohlenoxydknallgas jetzt nur der Anteil #, wihrend 1 — z Vo-
lumina dissoziiert bleiben. Denken wir uns das Gas ohne An-
derung des Dissoziationszustandes auf die Anfangstemperatur
T, abgekiihlt, so ist der Druck desselben p mit dem Einfill-
drucke p, des Versuchsgemenges in der Bombe jetzt verkniipit

durch

Es folgt dies aus der Uber
knallgas)

yung, dals @ Mole (Kohlenoxyd

(-]

rerschwinden und Mole Kohlensiure entstehen.

Die Beziehung zum Hichstdruck wird
o
JEEE It 1 -z
o Pa "1 4+

Thermodynamik.

4 BADISCHE
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146 Zweite Reihe der Beispiele.

und die Wirmegleichung nimmt die Gestalt an:

"

gpez. Wirme des Kohlenoxydknallgases,

ire zwischen T, und

jene des Fremdgases, ¢,/ die der Kohle
T, bei konstantem Volumen. Aus l1a und 2a kann diesmal der |
»Vereinigungsgrade » des Kohlenoxydknallgases und die Hichst

temperatur in dem Falle berechnet werden, dals die spez. Wiirmen

Wt e bekannt sind.)

Mallard und Le Chatelier befinden sich nun bei dem

Versuche, diese Rechnung durchzufiithren, in einer augenschein-

lichen Verlegenheit. Allein mit Hilfe der in voriger Vorlesung
_erwihnten Daten von Regnault und Wiedemann fiir die

Aokt spez. Wirme der Kohlensiure bei niedrigerer Temperatur miissen

sie aus ihrer zuvor bel den »dissoziationsfreien« Explosionen

gewonnenen Kenntnis der mittleren spez. Wiirme zwischen 00

und 2000°C auf die spez. Wirme dieses G bei wesentlich

hoheren Temperaturen schlielsen. Sie miissen also extrapolieren,

ohne dafiir auch nur annihernd geniigende Unterlagen zu haben.
liche Formeln fiir die

erortern nicht weniger als fiinf2) m

Dies gilt indessen keineswegs unbedingt Wenn man die Glei

chung 1a und 2a wvereinigt, o kann man mi

Bly., Lo 0 v spez. Wi

Hilfe der Kenntnis

von

#y 1

l'emperatur T

eine Wurzel,
Zur Er g : bed

Le Chateliers entsq uet r =— 0,012 (Wagss

Ta — 273. Betzt man @ fiir gewohnliche T

68000 und fithrt man fiir « spez. Wiarmen bei konstantem

Volumen n, die Mallard und

n 0 und ¢ diejenigen Werte

Le Chatelier auf Grund zerguetschungsmanometrischer Versuche

berechnet haben, nimlich:

so erhiilt man die kubische Gleichi

ir die C¢

ustemperatur

- 1156,7 #* — 24743970 £ - 62 507 297 500 = 0.

*h vergebl

h einen méglichen Wert von ¢ zu finden,
welcher dieser Gleichung geniiot.

Compt. Rend. 93 (1881) 1014; Ann. des Mines 4 (1883) 8.

ebenda 8. 525, eber

8. 526.

=
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Kohlensiiurebildung; Versueche von Mallard und Le Chatelier. 147

mittlere spez. Wiirme der Kohlensiiure (0 bis #) bei konstantem
Volumen pro Mol nimlich:

6,3 +— 0,00564 { — 0,00000108 ¢

6,3 4 0,006 £ — 0,00000118 2

6,26 = 0,00367 ¢
4,74 - (T - 10-2)"s

4,33 - (T - 10—2)0,367

und entscheiden sich schliefslich fiir die letzte.

Da die gegenwirtige Menge des Wasserdampfes sehr klein

ist, 8o spielt die dafiir gewiihlte spez. Wirme keine erhebliche

Rolle. Die spez. Wiirme des Kohlenoxydknallgages ist diejenige
der permanenten Gase, fiir welche Mallard und Le Chatelier
den Wert 4,8 |- 0,0006 ¢ (mittlere, zwischen O und ¢ bei kon-
stantem Volumen) als einen »sertriiglichens Ausdruck ihrer ver-
schiedenartigen Beobachtungen geben.

Auf diese Art gelangen Mallard und Le Chatelier bei vi
dem frither erwiihnten Explosionsversuche mit Kohlenoxydknall-
gas, dem nur 1,2 Volumenteile Wasserdampf auf 100 Teile
CO -+ 1/,0, beigemengt waren, zu dem Resultat, dals die Tem-
peratur 3130° 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,
wihrend der Héchstdruck von rund 10 Atm. besteht,

Bei seinen Dissoziationsbetrachtungen kommt Le Chatelier

auf diese ilteren Zahlen zuriick. Inzwischenl) hat er die be-

merkenswerte Tatsache gefunden, dals h die wahren spez.
Wiirmen pro Mol bei konstantem Druck fiir die verschiedensten
gasformigen Gebilde auf die Form
tp = 6,8 + a (t 4 273) 68 faT

ens angeniihert bringen lassen. Der Koeffizient a wird
dabei fiir permanente Gase Null gesetzt. Fiir Kohlensiure setzt
Le Chatelier a gleich 0,0072. Damit folgt fiir die mittlere
spez. Wirme der Kohlensiure pro Mol bei konstantem Druck

¢ = 6,8 - 0,0036 T,
wenn die mittlere spez. Wiirme der permanenten Gase fiir alle
Temperaturen bei konstantem Druck zu 6,8 genommen wird.
Zugefligh ist die Bemerkung, dals man die wahre spez. Wiirme
der permanenten Gase pro Mol bei konstantem Druck

ep = 6,5 -} 0,0008 T

') Compt. Rend. 104 (1887) 1780.
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setzen und dann die der Kohlensdure gleich
6.5 -1 0,0044 T
en Le Chatelier auf diese

rechnen konne. Vorerst legt inde

Bemerkung noch kein Gewicht, sondern bedient sich der An- |
nahme, dals die spez. Wirme der j srmanenten Gase konstant, |

die der Kohlensiiure 6,8 -} 0,0036 T' ist. Offenbar hat er auf

dieser Grundlage seinen und Mallards fritheren Versuch um-

gerechnet, denn er bemerkt jetzt, dals der Dissoziationsgrad sich
4 und die Temperatur zu 3300° C ergibt.
Chatelier, dals

daraus zu 0,2
Auf dieser Grundl
16 Flamme 30000 C heils war. Ob mehr als

ace schliefst nun Le

die
eine rohe Schitzung (Abzug von 10%, von der Explosionstem-

lifst sich nicht erkennen.

peratur 3:
Hier sind drei Gesichtspunkte hervorzuheben.
iotzen wir voraus, dals die ganze geschilderte Methode

der Ermittelung von Dissoziationsgrad und Temperatur richtige
f I &
, nicht fest, ob der gefundene

Werte liefert, so steht damit noc
\ gewichtes BJET
} i * Mallard und Le (

ysionen im geschlossenen Gefils gar keine Disso-

yziationsgrad einem Gleichgewichtszustande entspricht. Nach

ateliers Beobachtungen verraten die

Kna
ziation. Wenn nun bei den Kohlenoxydexplosionen Dissoziationen
eres anzi-

sexplc

vahrgenommen werden, so ist doch nicht ohne wei

sgleichgewicht

nehmen, dals sie dem Reaktio

CO4+02C0;4
entsprechen. Gleich der Wasser
scheint die Kohlensiurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstofl

ildune aus den Elementen

ein mehrstufiger Vorgang su sein. Die Tatsache, dals ein
trockenes Gemenge von Kohlenoxyd und Sauerstoff nicht ent-
ziindlich istl) und der Nachweis, dals die Fortpflanzungs-

geschwindigkeit der Explosion im Kohlenoxydknallgas durch

die Gegenwart von Wasserdampf auf das stiirkste beeinflulst

wird,, on diese Anschauung. Das Hrgebnis eines solchen
ges kann fermer in der Flamme und im

Vor
Explosionsgefils quantitative Verschiedenheiten aufweisen. Denn

mehr

withrend im '_rl'H(_"!l!li'r:"."l‘l"l__'l:.‘Ir('fi-lll_\ i':_\;pl_l|Sil!!].‘~;-__‘ft':“{f11‘.'\'£]1<“gk(‘it IIIIIL
Druck sich d#indern. sind sie beim Innenkegel der Flamme

konstant. Solange wir iiber den Gegenstand nichts Niiheres

an, bleibt es zweifelhaft, welcher Gleichgewichtstemperatur

175 (1884) 630: M. Traube, Ber. d. d.

1882) 666: Dixon, Journ. Chem. Soc. 49 (1886) vo.

Dixon, Phil ’

15

Chem. Ges.

B].B BADISCHE
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die von Deville aus dem heifsesten Flammenteil abgesogenen

Gase zuzurechnen sind.

9. Sehen wir von dem unter 1. erdrterten Bedenken ab, so 2. pie

erhebt sich die Frage, ob die Hochsttemperatur, die man aus

Drucken beim Explosionsversuch berechnet, direkt mif der
Temperatur vergleichbar ist, die in einer stationéren Flamme

her

scht. Die Hochsttemperatur, die wir aus den Druckbeob-

achtungen berechnen, ist ein Mittelwert aus den mdglicherweise

nicht unwesentlich verschiedenen Tempe

saturen, welche die ein-

zelnen Teile der in der Bombe befindlichen Gasmasse besitzen.

Bei

soziationsfreien« Explosionen, aus denen spez. Wiirmen

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 #ndert 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

iibertriigt, wenn wir, an die Hxplosionsbeobachtungen in der
Bombe ankniipfend, die Flammentemperatur schiitzen.

3. Sehen wir von den Gesichtspunkten 1 und 2 ab, so
bleibt die Frage iibrig, ob die Schitzung der Flammentemperatur

im Devilleschen Falle dem Einfluls geniigend Rechnung triigt,

den das dicke, quer durch die diinne Flamme laufende Kiihl-
rohr auf die Temperatur der Verbrennungszone ausiibt. Es

ist ein bekannter, in

der Lehre vom

[euchten der Kohlen-

wasserstofflamme fundamentaler Versuch, dals ein eingebrachtes,

, Gefils 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, dals die Flamme den
Joden niemals direkt beriihrt, sondern in einem kleinen Abstand
davon ausgeloscht wird, weil die Gase zu stark gekiihlt werden,

um sich dort zu vereinigen.?l)

Die Tatsache dieser Abkiihlung

wire ohne Bedeutung fiir unseren Fall, wenn man annehmen
konnte, dafs die Reaktion in der heilsesten Zone momentan bis

‘J’
schnitt 8: Uber die Verbrennung an gekiithlten Flichen,

Haber, Habilitationsschrift Miinchen, bei Oldenbourg 1896, Ab

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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150 Zweite Reihe der |‘|1'-I-||il'|f‘,

yum Gleichgewichte f
schwindigkei
annehmen moégen, so wird si
unmitte
(Gasen wiihrend der Reaktion eine gewisse Wirmemenge zu ent

schwacher Digsoziation

den Temper
gicherheit vermehrt, w

schreitet. Aber wie grols wir die Ge-
le auch
grofs sein, dals nicht ein

t der chemischen Vereinigung an jener St

nie g8

,a,i;-};l-“ i]luE n_l:l:nii |_]i1- \'l']'|1|'l'T|l=.’\1I:.' 511_‘-]||Erl_’1"{!lll!' Zu I'}'il-lt',l]rif_"‘l'h.

D
fiir

t anzuerkennen, dals dieser Einfluls im vorliegenden Falle
i t, als in einer Flamme mit

mperatur we iy austri

¥

B. CO -} Luft), weil der Riickgang

der Dissoziation bei der .\}l|i|:-il|]|.li|.‘-_‘,' neue Wirme liefert und so

wturfall bremst. Immerhin wird dadurch die Un-

he tiber den Wert der Temperatur in

der Devilleschen Flamme herrscht.

[Be bleibt nunmehr noch zu erinnern, dals Le Chatelier

" nicht lange nach seinen Dissoziationsrechnungen durch die Be-

Versuche mit dem Ze

|'._-s_-]|[;t_1|1_l_lz' d { ‘.]I.'i-é\'_';llI1|:_'.'-‘5!1]:'|1i‘n|1||-1l'l‘ T

nenen Werten der spez. Wiarmen bei konstantem Volumen ge-
ignet scheinen, die Dis

ie zu griinden.!) Wihrend

fiithrt wurde, die im Prinzip besser g

soziationsrechnung der Kohlensiiure auf s
nimlich bei den frither erwihnten Versuchen oberhalb 2000°
Dissoziation in merklichemn Umfang eintrat, schlielsen 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

scheint indessen eine Umrech-
n Werten nicht vorgenomimen zu haben.
Auch als er gemiils seiner Vorstellung, nach der alle spez. Wirmen

bei konstantem Druck

zu berechnen. Le Chatelier

rechnung mit diesen net

gegen 6,5 beim absoluten Nullpunkt kon-

vergieren, eine letzte Umformung der von ihm so hiufig geinder-
ten Zahlen vornahm, und die spez. Wirmen nunmehr zu

Cp (00, 65100037 T
0.0006 T

p (perm, Gase

angab, ist er dabei anscheinend nicht mehr auf die Frage
der Kohle

igiiuredissoziation bei hohen Temperaturen zuriick-
gekommen.

Hier frail

:h bemerkt werden, dals die Sicherheit der zer-

quetschungs: ymetrischen Werte ganz davon abhiingt wie genau gich

1i
i1

e statischen Drucke, die man sucht, von Stofswirkungen trennen

gen. I1Me Theorie und nihere Fr

iterung siehe in der sechsten
Vorlesung
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Wir haben noch einer dritten Quelle unserer Kenntnis von
der Kohlensiiuredissoziation gedacht, nimlich der Dichtebestim- ’
mungen der Kohlensiure bei hohen Temperaturen. Die Dis
soziation vermehrt das Volumen, verkl

inert also die Dichte
scheinbar. Dichtebestimmungen bei hohen Temperaturen sind

nicht leicht mit sehr grolser 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 Biottecherl) bei
14009 noch Crafts bei etwas hoherer Temperatur eine Dis-

soziation der Kohlensiiure entdeckten. Victor Meyer und

Langer (1. ¢.) haben dann bei 1690° die Dichtebestimmung in
Platinge

male Dichte, Sie

[sen wiederholt. Auch sie finden fast genau die nor-

ben ihrem Erstaunen dariiber Ausdruck, dals

Deville schon bei 13007 eine merkliche Dissoziation gefunden
hat, erwdhnen, dafs V. Meyer und Ziiblin den Versuch wvon
Deville bestitigt haben2?), und finden einen Widerspruch
darin, dals die Dissoziation im Porzellanrohr bei 1300° gchon

deutlich, bei 1690° C aber an den Dichtemessungen der Kohlen-

sdure noch nicht klar erkennbar ist. Sie glauben eine Erklirung
in der Beobachtung von Menschutkin und Konowalow#) zu
nwart von

organische Dimpfe bei C

finden, nach der gewisse :
bedeutenderem Malse

Asbest und rauhen Glasflichen in wi
sspalten werden als bei Abwesenheit solcher Korper. Diese
Andnis. Die rauhen, festen

o
Erklarung beruht auf einem Milsvers

Dissoziation, #ndern aber nicht den

Stoffe beschleunigen die
Dissoziationsgrad. Sie konnen im vorliegenden Falle nur dann
in Betracht kommen, wenn man annehmen will, dafs 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 Platingefilse bei viel ldngerer Erhitzungsdauer

sich zu langsam herstellt. Das ist aber recht unwahrscheinlich.
Die natiirliche Erklirung ergibt sich aus der Formel der Reaktions-

energie der Kohlensiurebildung:

HCOy

A — 0, 'y TinT — " T2 — RTIn — -} konst. T,
Yoo Py,

" Dissertation Dresden 1900: Uber die Dissoziationstemperaturen

der Kohlensiure und des Schwefelsiiureanhydric

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, tibergeht in
Rin Ky = fJ, — o'pIn T — " 1T' + konst.
Einfithrung der Zahlenwerte in diese Gleichung lehrt, dals bei
16900 C eine bei Dichtebestimmungen unter Atmosphiirendruck
wenn man fiir

merkliche Dissoziation nicht zu gewirtigen ist
t = 13000 (also T = 1573) Devilles KErgebnis als richtig
nimmt, d. h. gemiils friitherer Rechnung fiir K, den Wert 1,58 - 104
getzt. Fithren wir namlich fiir die spez. Wiirmen bei konstantem
Druck die Wert
iiber Explosionsdrucke ableitet (umgerechnet auf konst. Druck

ein, die Langen aus seinen Beobachtungen

und nehmen wir die Wirmeténung bei konst. Druck
CO 41/, 0, CO; -+ 68000 cal.

fiir gewohnliche Temperatur, so erhalten wir zuniichs

G0 0,0006 7'
5 Qs 0.0003 1
9.68 1 00000 T

CQOs 7.96 10,0026 1

242 — 0,0017 T.
Mit Hilfe dieses Wertes wird

Devilleschen Beobachtung fo

67440 und mit Hilfe der

gt dann weiter 3

Ll 67 440
4,56 log!® 15 800 = 2492101573 - 0,0017 - 1573 - konst.
-E<|‘l|’
woraus gich fiir die Konstante der Wert — 8,59 berechnet. Be-
rechnen wir nun weiter fiir 1690° C mit dieser Konstante das
Gleichgewicht

67 200

4,56 log! I 2,42 In1963 - 0,0017 - 1963 — 8,59,

1963
so finden wir, dafs die Gleichgewichtskonstante K, bei 16900 C
231 betragen und die Dissoziation in der Nihe won 39, (bei
ar R a1k = - 4 = 1
Atmosphiirendruck liegen sollte. Die Beobachtungen von
V. Meyer und Langer zeizen aber unter sich Abweichungen
von 2 big 39/, sind also ung
Betr:

met, eine Diggoziation in diesem
erkennen zu lassen. Auch ist zu beachten, dals die
3eobachtung der Dissoziation in Platingef:

a,

iflsen immer einen
Mifsstand insofern bietet. als Platin gegen Sauerstoff bei Weils-

glut nicht indifferent ist und leicht eine kleine Menge entstehenden
sauerstofis wegnehmen und die Dichtelinderung durch Dissozia-

tion der Kohlens:

iure dadurch verdecken kann.

B
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Bei noch hoherer Temperatur hat Nernst!) die Kohlen-
siuredichte bestimmt. Er arbeitete bei 1973° C in einem Iridium-
gefiifse in Gegenwart von Luft, welche die Dissoziation zuriick-
driingt, die fiilr Atmosphirendruck nach der eben gegebenen
Formel sich fiir diese Temperatur zu 13°; bei reiner Kohlen-
Resultate lassen erkennen, dals die

siiure berechnet. Nernsts
Dissoziation jedenfalls keine sehr starke ist. Genaueres kann
aus ihnen nicht abgeleitet werden.

Bei der vorstehenden Besprechung der Grundlagen, die fiir

eine Rechnung der Kohlensiiuredissoziation fiir verschiedene

Temperaturen vorhanden sind, haben wir bereits eine Formel
eingefithrt und ausgewertet, welche von derjenigen verschieden
ist, die Le Chatelier seiner Rechnung zugrunde legt. Le
Chatelier geht von seiner frither erwihnten Anschauung aus,
nach der die mittleren spez. Wirmen bei konstantem Druck
folgende Werte haben:

Permanente Gase 6,8

Kohlenséure 6,8 + 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 Wirmeténung @ — 68000 cal. bei gewdhnlicher
Temperatur ergibe sich
Qo 67300.

Mithin wiirde folgen:
67 300
T
Nun macht Le Chatelier von seiner Annahme Gebrauch, dals
Devilles Versuch den Dissoziationsgrad 0,4 im Gleichgewichte
bei Atmosphiirendruck und 3000° C. beweist. Wir haben be-

Rin K, 3,4 In T - 0,0036 T - konst.

reits frither gesehen, dals diese Annahme einer Festsetzung der

Gleichgewichtskonstante zu 3,67 unter den genannten Bedin-
gungen entspricht. So erhiilt man 4):
s e 07000 T e S pee :
4.56 log 3,67 = 3973 3,4-2,3 log 3273 - 0,0036 - 3273 - konst.
7 QLo =
Damit wird
konst. = — 2,28.

1) Zeitschr. f. Elektrochemie, 9 (1903) 8.

Nernsts Ver-

snche
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154 Zweite Reihe der Beispiele.

Jenutzt man diese Konstante zur Berechnung des Gleichgewichtes
bei 13000 C (15730 abs.), so erhélt man
" 3 67 300 g Al 9L
4,56 log Ky s — 3,4 In 1573 4 0,0036 - 1573 — 2,28
y QD
und daraus Ky 4,57 - 104,
Wie wir frither sahen, folgt aber aus Devilles Beobachtung
K, < 1,58 - 104,
Dieser Unterschied in der Gleichgewichtskonstante bedingt eine
nicht ganz unwesentliche Abweichung des Dissoziationsgrades.

Bei den schwachen Dissoziationen, bel denen der Partialdruck

der Kohlensiiure sehr nahe gleich dem Gesamtdruck P der Gas-
masse ist, kann man ohne erheblichen Fehler setzen:
PCoo P -
; . K,
Pco-po Peo-pPor
Da nun Kohlenoxvd und H;il:(*['r—tuﬂ' heim ZI.'l'f.'l“ der Kohlen-
siure im Verhiiltnis 2:1 entstehen, geht dies tiber in:

>

el
Kp bl I g

Fiir den Druck von 1 Atm. schliefslich erhilt man:

1 lll"l"lll

f\le. A M
Man iiberzeugt sich leicht, dals der Partialdruck des Kohlenoxydes
um die Hilfte kleiner bleibt, als ihn Deville gefunden hat,
wenn Kp gleich 4,37.104 ist.

Mit Hilfe der Le Chatelierschen Annahmen berechnet sich

fiir einige Temperaturen und Drucke:

o = 2 FRE (7esamtdruck
{ I Ky Dissoziationsgrad

Atm.
1) 1300 3 1,87.104 1 .10-2(0,3.10-%) 1
2 1600 } 1,48.103 0,4 .10-2 (0.8 .10-%) 1
} 2000 3 1.07.102 0,8 - 10-* (0,35 - 10—1) 6
47 3000 3 3.67 0,4 0,4) 1
5) 3300 3 2,29 0,28 (0,27) 10

LeChatelier 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-
sungen bzw, Rechnungen, die Le Chatelier an seine und

Mallards erérterten Explosionsversuche kniipft. Der kleine
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Wert bei 15000 ist im Einklang damit, dafls die Dichte bei
dieser Temperatur keine Abnormitit zeigt. Ob das Rechnungs-
ergebnis flir 13000 C als vertriiglich 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
kénnen, wenn man den Devilleschen Versuch genauer wieder-
holt. Es scheint aber vorerst wahrscheinlich, dafs die Dissoziation
bei 1300°C gréfser ist als sie nach der Le Chatelierschen Formel
erscheint.

Die Beurteilung der Le Chatelierschen Rechnung gestaltet

Theorie oder im Hinblick auf praktische Niitzlichkeit betrachtet.
Von vornherein mufs in jedem Falle zugegeben werden, dals
der ganze Komplex der von Le Chatelier hochst geistreich
behandelten Erscheinungen oberhalb 20009 hinsichtlich der Tem-
peraturen mit erheblicher Unsicherheit behaftet ist. Der Gleich-
gewichtszustand, den Le Chatelier fiir 30000 C annimmt, kann
moglicherweise einer Temperatur zugehoren, die um einige hundert
Grad verschieden ist.

Es liegen aber bisher keine Beobachtungen
vor, welche eine Verbesserung der L.e 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 Kohlensiure
der Heizwirkung des Kohlenoydes zieht, so ist diese Unsicherheit
t erheblich stérend und der Le Chateliersche Ausdruck
liefert jedenfalls eine befriedigende Antwort. Es schreibt sich
das daher, dafs die Dissoziation unter 17000 C fiir die praktisch
wichtigen Zustiinde auf alle Fille 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 Genanigkeit
je weiter
man tiber 1700° C hinausgeht. Bis 17009 C hinauf interessieren
technisch so gut wie ausschliefslich die Dissoziationsgrade der
Kohlensiure beim Partialdrucke derselben von 0,1 bis 0,2 Atm.
Diese Dissoziationsgrade begrenzen die Hochsttemperaturen, die
man durch Verbrennung unserer iiblichen Heizmaterialien mit
der eben zureichenden Luftmenge bei gewdhnlichem Drucke er-
reichen kann. Der erreichbare Partialdruck der Kohlensiure in

des Rechenergebnisses stellt, werden um so geringer,

Beurteilung der

sich verschieden, je nachdem man sie vom Standpunkt der!

seChate
schenRecl

Betrachtung
vom tech-
nischen Stand-
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stchiometrisch von der Zusammengetzung
3ei der Verbrennung reinen Kohlenstofis

einem Rauchgase hiing
des Brennmaterials ab, I
da von den 21 Volumteilen Sauerstoff,

erreicht er 0,21 Atm,,
en enthilt, jeder einzelne durch

welche die Luft in 100 Volumteil
ein Volumteil Kohlensiure im Rauc
Bei der Verbrennung Ww: erstoffhaltiger Brennmaterialien ginkt
der erreichbare Partialdruck der Kohlensiure. Bei der Leucht-
gasverbrennung Z. B. bei welcher auf 1 cem CO, etwa 2 ccm
Wasserdampf gebildet werden, kinnen 100 cem Luft glinstigsten-
falls neben 79 cem Stickstoff 101/s cem COq und 21 cem Wasser-
dampf ergeben, womit der erreichbare Partialdruck der Kohlen-
siure auf 10,5:110,5 d. i. rund 0,1 Atm. begrenzt ist. Bei diesen
Partialdrucken ist die Dissoziation bis 17¢ 100 C sehr klein, Niedere
die Dissoziation prozentisch stirker ist,

hgas vertreten werden kann.?)

Partialdrucke, bei denen
nicht in Betracht, weil sie durch Gegenwart eines Luft-

kommen
Giriinden die

iiberschusses bedingt werden, der aus mehreren
.soziation um so mehr entbehrlich macht,
niimlich driingt der Luftiiberschuls
uft die Dissoziation zurlick.

ung der D

je stiirker er ist. Erstlich
sufoloe des Sauerstoffgehaltes der 1
7weitens bleiben die Temperaturen, welche man bei Verbrennungs-
e nur kleine Kohlensiure-

prozessen erreicht, bei denen die Abga
gehalte haben, immer niedrig, weil die grofse Masse der ver-
ditnnenden Gase durch die Verbrennungswiirme mit erwérmt
werden muls. Bei niederer Temperatur aber wird die Dissoziation
Dabei kommt noch in Betracht, dals der unmittelbare

kleiner.
lie Temperatur

Einflufs, den ein Quantum verdiinnender Luft auf «
Verbrennungswirme einer

“ht indem es bewirkt, dafs sich die

{ ‘on (Gasmasse mitteilt, bis 17000 C bei weitem grolser ist
als der mittelbare Einfluls, der aus der relativ geringen Ande-
des an sich kleinen Dissoziationsgrades stammt. Auf der
die Dissoziationsverhiltnisse bis 17000 C
nnung in Hxplo-

rung

anderen Seite kommen

auch dort nicht in Betracht, wo wir die Verbr

sionsmotoren vornehmen. Denn dabei ist der Gesamtdruck der

Gase weit hoher als eine Atmosphire; d
.+ und die Dissoziation, die

em entsprechend ist auch

der Kohlensiiurepartialdruck stérk
immer mit wachsendem Kohlensiuredruck sinkt, nimmt ab. In
der Tat hat auch Langen bis 17000 C bei seinen Explosions-
n von Dissoziation wahrgenommen. Nun

€

versuchen kein Anzeich

e in Muspratts Technischer Chemie.
3. 8. 314.

1y Vergl. Buntes Heizle
4, Aufl,, Bd. IV. B

nschweig 18
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Kohlensiinrebildung ; Betrachtung vom theoretischen Standpunkt. 157

fallen in das Temperaturbereich bis 17000 C alle technischen
Verbrennungsprozesse mit Ausnahme der in einzelnen Hochofen-
1ge. Auch die Leuchtflammen mit

zonen geschehenden Vorgi
Ausnahme der Azetylenflamme iiberschreiten diese Grenze nicht
wesentlich. Wollen wir Verbrennungsprozesse so fiihren, dals
erheblich héhere Temperaturen erhalten werden, und praktische
Rechnungen dafiir anstellen, so kommt in Betracht, dals die
Wirmeverluste durch Leitung und Strahlung mit weitersteigender
Temperatur rasch zunehmen. Die Unsicherheit, die dieser Posten

dem Rechnungsergebnis zufiigt, wird dann so grofs, dals eine
Unsicherheit hinsichtlich der Dissoziation dem gegeniiber nicht
gar schwer ins Gewicht fill.. Man kann also fiir dieses ganze
Gebiet von Verbrennungserscheinungen mit dem Ausdruck von
Le Chatelier geniigend auskommen.

staltet sich die Beurteilung

Vom Standpunkt der Theorie
wesentlich anders. Auf theoretischen Boden tretend, werden wir
an dem Ausdn von Le Chatelier zuniichst aussetzen, dals
fiir den Unterschied im Zuwachs der spez. Wirmen von 1 Mol
CO plus 1/, Mol O, gegen 1 Mol CO, ein Wert o'’ = 0,0036 an-
genommen ist, der mit den Messungen, die wir in dem Bereich
iindet

der Temperaturen bis 20000 C besitzen, nicht geniigend beg
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 frither ausgewerteten Aus-
druck 3) (S.152) fiir die Reaktionsenergie der Kohlensiurebildung
h leicht, dals dessen Verwen-

bevorzugen. Aber man iiberzeugt
dung fiir Temperaturen, die 2000°C stark berschreiten, ganz aus-
schlossen ist, wenn man nicht glauben will, dafs die von Le
Chatelier fiir 30000 C angenommene Spaltung schon 7000 friiher
erreicht wird. Ein Fehler von dieser Grolse aber erscheint bei
der Schiitzung Le Chateliers ausgeschlossen, Wiihlt man statt
der spez. Wirmen nach Langen diejenigen, die Mallard und
L.e Chatelier aus den zerquetschungsmanometrischen Beobach-
atur berechnet haben, so erhilt man

tungen bei viel hoherer Temper
A — 67200—3.28 Tln T -} 0,00204 T2 — RTIn—+5%__ _28 T 5)

i Pco-po,'t : i
Dabei ist wieder Devilles Versuch im Rohr als richtig ge-
nommen. Mit diesem Ausdruck lilst sich wieder bis 20000 C.
das wenige, was wir iiber die Dissoziation wissen, geniigend

% BADISCHE 3
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158 Zweite Reihe der Beispiele.

vereinigen. Fiir die Temperatur, hei welcher die Gleichgewichts-

konstante den Wert 3,67 erreicht, aber er sich wieder der

mit Le Chateliers Betrachtungen unvereinbare Wert von
ca. 230009 C. Unter diesen Verhidltnissen wollen wir so verfahren,

o

dafs wir fiir die weitere Rechnung zwar Le Chateliers Aus-
druck 4) festhalten, bei den numerischen Auswertungen aber die
Beti

berechnen wiirden. Wir werden finden, dafs die speziellen An-

ige hinzufiigen, welche sich nach den Formeln 3) und 5)

wendungen, die wir machen, von diesem Unterschiede nicht

wesentlich berithrt werden.

die Kohlensiurebildung
sitere Folgerung ableiten, indem wir ihn mit dem fritheren

II: Die Wir kénnen aus dem Ausdruck fii

eine w

Ausdruck fiir das Wassergasgleichgewicht kombinieren. Setzen wir
co -4 O €0, - A

€0, -+ H, co - H.0 -} A’

und addieren, so folg
0O -+ H, H.O -+ A - A’

energie A" der W

Wir gewinnen also die Reaktion

indem wir diejenige der Kol

reaktion addieren., Dies liefert |

A 67300 — 3,4 TinT 00036 T2 — RTIn —22% ___g9ogT
poo - Pl

A’ 96560 -+ 1,85 Tin 1 000195 T2— RTh £1C0 R0
| PCos - PH

0,00165 72— R Tn

PH,O

A 57650 — 1,85 T'in

. 2,28 T
PH, - Pl

Dieser Ausdruck - die Reaktionsenergie der Wasserbildung setzt
einen Unterschied der mittleren spez. Warmen voraus (zwischen
0 und T bei konstantem Druck

Hy - 1205) — CH,0 1,85 — 0,00165 T
Der Wert ist etwas anders, als er sich aus den iiblichen An-
gaben der spez. Wirmen von Wasserdampf und permanenten

Gasen ergibt? Es ist das in dem Vorgehen begriindet, das

1. Mallard und Le Chatelier (iltere We

s Mole perm, Gase . . 9,93 40,0009 T
Mol H,O-Dampf . . . 8,69 - 0,00328 T

324 — 00023 T,

%) BADISCHE &5
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Wasserdampibildung; die Wasserdampfdichte bei Weilsglut. 159
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. KEs liegen erstlich nimlich iiber die Reaktionsenersie der
Wasserdampfbildung bei gewih

licher Temperatur Messungen
an der Knallgaskette vor. Es ist zweitens von Victor Meyer
und Lan

nachwe

er beobachtet worden, dals bei ca. 12000 C eine eben
we Wasserdissoziation stattfindet, und es ist drittens
von Nernst (I c.) bei 19730 C keine sichere Abweichung der
Wasserdampfdichte von der normalen unter gleichen Verhiltnissen

wie bei der Kohlensiiure beschrieben
rechnen wir mit A" Null

funden worden. Be-

2 Gleichgewichtskonstante bei
14730 abs. und 22460 abs., so finden wir
K 14530 4,6 - 10° (1,8 - 10%) [22 . IU'-'_

0 654 | l-!f".__l [148]

Da in beiden Fillen beim Druck einer Atmosphire beobachtet
wurde, folgt nach der bei der Kohlensiiure entwickelten Formel

1 : .-'-’ii._.:':

Ky 2

. Mallard und Le Chatelier Zerquetschung

asmanometer)
1Y, Mole perm. Gase . . 921 -1 0,00183 T'
1 Mol H,0-Dampf . . . 698 0,00287 T
2,253 — 0,00104 T
3. Le Chatelier (letzte Werte) :
1!/, Mole perm. Gase . , 9,751+ 0,0009 T
1 Mol H,O-Dampf . . . 656 40,0024 T
3,26 — 0,0015 T.
4. Langen:
1!/, Mole perm. Gase . . 993 --0,0009 T
1 Mol HiO-Dampf . . . 7,29-4+000215 T
2,64 — 0,00125 7.
b. Langen (Schrebers Berechnung):
9,88 10,0008 T
8,82 - 0,00116 T
1,06 — 0,00036 1.

) Der frei stehende Wert ergibt sich unmittelbar aus unserer

1/

Mole perm. Gase

(]

2

(=]

Formel. Benutzt man zur Ableitung der Wasserdampfbeziehung nicht
die Kohlenséure-Formel (4) nach Le Chatelier (Seite 158) sondern
die entsprechende Formel (3) auf Seite 152, so folgt der in runden

Klammern stehende Wert. Die in eckigen Klammern be

fiigte Zahl
ergibt sich mit dem Ausdruck (5) anf Seite 157.

%) BADISCHE 25
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160 Zweite Reihe der Beispiele.

14730 abs. der Partialdruck des Wasserstoffs zu circa

fiir 3
. 10— 4 Atm. und bei 2246° abs. zu ca. 0,025 Atm.

Y vlQ=4

im Gleichgewichte. Die erste Zahl entspricht 1'/; bis 3 ccm
Wasserstoff plus Sauerstoff auf 10 1 Wasserdampf. Victor
LLanger geben an, dals sie bei andauerndem

Meyer un
Durchleiten eines lebhaften Wasserdampfstromes durch ein
auf ca. 12000 erhitztes Platinrohr einige ccm eines explosions-

fiihigen Gases gesammelt haben, was damit vertriiglich er-
site Zahl entspricht einer Dissoziation von

scheint. Die zv
etwa 2.50/,, die in die Fehlergrenzen der N ernstschen Dichte-

messung fallt.!

Hinsichtlich der Knallgaskette stellen wir zuniichst fest, dals
nergie fiir 250 C den Wert liefert

unsere Formel der Reaktionse

= & e 5 oy /Ha O
A 57650 — 3670 — It - 298 (n Pt =
FHy = Fp,

FHO
PH, *

53980 — R - 298 In

Bose? hat die Knallgaskette bei 250 C studiert, indem er

rstoff von Atmosphirendruck verwendete.

Sauverstoff und W
Als Wasserdampfdruck seines Klektrolyten darf wohl die

gesetzt werden. Danach wird

Dampftension reinen Was

— R298.In——"~— gleich - 2029 cal, so dals unsere Formel

den Wert A 56020 cal erwarten lilst. Bose fand 52654
st nicht unerheblich. Wihrend Bose

+ 693 cal. Der Unterschied i
kette zu 1,1392 + 0,0150 Volt (bei 760 min

Knall
0 C) ermittelte, hiitte er nach unserer Rechnung

die Kraft der

Druck und

Es existiert noch die Angabe von A. W. v. Hofmann (Berl. |

£ [1890]), nach der ein sehr starker Wasserdampistrom, |

lithenden Pla iirale vorbei soviel Knallgas ent- I

1 in einigen Sekunden von genug sammeln kann, um !

n auszufithren, die das Eundiometer eben noch ertragt. |
-htung ein wenig mit unseren Formeln vergleichbar zu
machen, sei bemerkt, dafs nach unseren Formeln der Liter Wasserdampf
bei Atmosphirendruck und 1723° C etwa 20 cem Knallgas enthiilt;
welche von den d in der voranstehenden Anmerkung nochmals er-

lanterten Grunc gewithlt wird, macht dabei wenig aus.
Zeitschr. 1. al. Chemie 34 (1900) 701 und 38 (1901) 1 da- 1

gelbst anch aunsfi Literaturangaben.
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Wasserdampfbildung; die Knallgaskette bei gewohnl. Temperatur. 161

1,212 Volt beobachten miissen.!) Ich méchte auf die Abweichung
von rund 80 Millivolt aber kein zu grolses Gewicht legen.

Ks ist nicht gicher, ob Boses Wert nicht zu niedrig ist. Es

ist zu beachten, dals zuniichst Smale 1,073 Volt fiir die Knallgas-

kette fand, und dals dieser Wert allgemein akzeptiert wurde, bis
Czepinsky, Bose und Crotogino hihere Werte ermittelten,
unter denen Boses Zahl die wohl am sorgfiltigsten abgeleitete
ist. Eine weitere Erhohung des Wertes um einige hundertstel
Volt erscheint nicht ausgeschlossen, wenn man erwiigt, dals die

Verhiltnisse der Knallgaskette hinsichtlich der Sauerstoffelektrode

Es fehlt an jedem Beweis dafiir,
dals eine platinierte Platinelektrode in einem mit Sauerstoff von
Atmosphirendruck gesiittigten Elektrolyten sich mit diesem
Sauerstoff ganz ins Gleichgewicht setzt. Platinmoor stellt nach
I.. Wohler?)
dar, dessen elektromotorische Eigenschaften nicht niher bekannt
sind. Es kann sehr wohl in der Natur dieser Elektrode be-

noch vollig ungeklirt sind.

nicht reines Platin sondern ein Platinhydroxydul

griindet sein, dals sie sich in Gegenwart von Sauerstoff wie eine

nahezu aber nicht villig gesiiftigte Losung von Sauerstoff verhilt

und darum eine zu kleine Kraft der Knallgaskette vortiuseht.

Abegg und Spencer®) haben gezeigt, dals an platiniertem

Platin jedenfalls kein anderer Wert als der Bosesche erhalten
werden kann. TIhre interessante Untersuchung lilst aber die
Moglichkeit noch offen, dals die Eigenschaften des Platinmoores
den Wert beeinflulsen.

Auf der anderen Seite werden wir nicht verkennen, dals

eine Berechnung der Reaktionsenergie bei 25° C mit Hilfe unserer *

Formel uns sehr weit von dem Gebiet entfernt, in welchem die
derselben zugrunde liegenden Beobachtungen gemacht sind.
Namentlich milslich ist der Umstand, dals wir weit r die
ische Temperatur des Wasserdampfes dabei herabgehen und
somit in ein Gebiet kommen, in dem die spez. Wiirmen die frither

orochenen Unregelmiilsigkeiten zeigen. Wir werden danach

gung der auf Langens Wirmen und den

U Mit Zugrundeleg
Devilleschen Versuch im Rohr basierten Kohlensidure-Dissoziations-
gleichung (3) (Seite 1562) ergibt sich 1,208 Volt, mit Zugrundelegung der

mmgsmanometrischen Wiirmen und Devilles Rohryversuch

zerquet sel

fiir Kohlensiiuregleichung (Seite 157 Gleichung 5) 1,227 Volt.
Berl. Ber. 36 (1903) 3476 und Z. f. anorg, Chemie 40 (1904) 423.
Zeitse f. anorg. Chem. 44 (1905).
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ngen der Knallgaskette bei viel

riingchen, die Formel an Mes
1 priife
Bruner!) ausgefithrt, indem sie geschmolzenes Atznatron als

I

héherer Temperatur Soleche haben Haber und

flektrolyten verwandten. Sie fanden:

t T EMK AL A" berechnet

Grade Volt cal. nach unserer Formel®?)
v 10 HeO
312 585 1,24 49 _ 2668 log!® —* :
PH,
412 68D 1.15 B3153 48600 3124 lo
PHg - PO
805 1,03 47607 169833 — 3671 PEO
PHg " POy e
toff und Sauerstoff besalsen bei diesen Versuchen

yhiirendruck, so dals man den Nenner d

-
sder gleich eins setzen darf. Die Wasser-

Atmos

ithmischen G

anniihe

log

dampftensionen iiber geschmolzenem Atznatron aber sind nicht

her mit-

geniigend bekannt, um Rechnung und Beobachtung

einander zu vergleichen. Nur so viel lilst sich sagen, dals unsere

Formel verhiltnisméi 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, ¢ Czepinski und Bose ge-

funden haben.’

Zeit
#) Mit Zugrundelegung

ergeben gich die Werte

f. Elektrochen

45620
13 230
40330

indnissen michte ich

eines Wertes fiir die

achweis begriinden kann, dals dieser

.“I 2 '.}‘!

= - 34
A T T - Q)

hung stimmt immer, wenn sich Wasser in reversibler

Art b Ob aber die Elektroden im Gleichgewichte mit Sauerstoff

und Wasserstoff von Atmo rendruck stehen, bleibt dabei ganz

ht der El
- 3 m 4
fiillt A" kleiner aus, 7 aber ist ebensoviel

dT

unbestimmi. Entsp

lenzust rem Gasdruck, so

und umgekehrt.



ldung; die Knallgaskette bei hoher Temperatur. 163

Wasserdamp

Wie wir gesehen haben, sind die einfachen Grundfille der Dis-

soziation beim Wasser und bei der Kohlensiiure 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-

schreiten.
Die

ser Vorgang entspricht der Differenz
2Hy | 0, =2 H,0
minus 2Cly 4+ 2 Hy = 4 HC]

0; + 4 HCl = 2 H,0 + 2Cl,

Wir fanden frither (dritte Vorlesung) den Ausdruck fiir die

Reaktionsenergie der Salzséiurebildung. Wir vervierfachen ihn,
damit er fiir die Bildung von 4 Molen HCl dient und ziehen

ihn von der Energie der Bildung von zwei Molen Wasserdampf ab

241 115300 — 3,7 TIn T+ 10,0033 1% — BETin —; 1,56 T
ey
- '|“|1.I
{ A — RBTn—; 5 5,36 1
Py, Vg,

A 27300 — 3.7 Tin T4 0,0033T2 — RTHh — 9,92 T.

Unserer Gewohnheit gemils beziehen wir die Gleichuny
wieder auf Zerlegung von ein Mol Salzsiiure statt von vier Molen.
Sie wird dann 6)

I :'.': . f RL ]

= E i T BARROE 8 SRR e P -

3825 — 0,925 T {n T+ 0,000825 12— RTin- e *— 9248 T,
Po, " Py

Diese Gleichung fiir die Energie der Reaktion koénnen ves

wir an Versuchen von Lunge und Marmier?l) prifen. Zu
dem Ende wollen wir auf diese Versuche ein wenig nither ein-
gehen. Lunge und Marmier leiten meist trockene, gelegent
lich auch feuchte Mischungen von Chlorwasserstoffgas und Sauer-
stoff (gelegentlich Luft) tiber Ziegelsteinbrocken, die mit Kupfer-
chlorid getriinkt, getrocknet und auf Temperaturen in der Niihe
von 4509 erhitzt werden. Gegenversuche mit Wasserdampf und

" Zeitsehr. £ angew. Chemie (1897) 105 und Dissertation E. Marmier,
{'her die Darstellung von Chlor mach dem Verfahren von Deacon
und Mond, Zirich, 1897.

11*
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164 Ziweite Re der Beispiele.
Chlor wurden nicht gemacht. Ziel der Untersuchung war die
Jestimmung des Zersetzungsgrades. Wird von jedem Mol Balz-
3
siure der Bruchteil x zersetzt, wobei -, Mole Chlor entstehen,
s0 ist im Endgas
Cl, .
HCl = 2(1—x
Dieser Quotient stellt ebensowohl das Verhiltnis 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.
Die 'H!'i(_!ijj_"t".\']L'iIl:‘-‘ix'l"lllr-'[(I.fll\'iil't‘ |]1':it'tlllpl'uxl'r-:-\t‘:-i ist ‘,,'i'_';{i-l:n,-t:

! durch

K.

Um in diesen Ausdruck das Verhiltnis HCI einzufiithren,
- |

multiplizieren wir Zihler und Nenner mit .'”:--: und erhalten
Py, 1 Paro
i) ) i
Fro £
oder mit Einfiihrung des eben gefundenen Wertes fiir den ersten
Quotienten

7 . 1 H,0O
2 (1 x) ph” Cl,

1"\-__-.. AR A M)

Die unter dem Wurzelzeichen stehenden Grifsen konnen
Partialdrucke, Volumprozente oder Mole pro Volumeneinheit

sein, da die Malsgrilse he illt. Der Ausdruck erfihrt eine

Vereinfachung, wenn die Ausgangsmischung trocken ist. Dann
entsteht nimlich ebensoviel Chlor wie Wasserdampf, so dals die

- H.O . : - s : : . |
Wurzel =~ den Wert Eins hat. Fiir diesen Fall wird also
Boo o o i

Diese Formel unterrichtet uns zuniichst dariiber, dafs der
Zersetzungsgrad, sofern das Gleichgewicht erreicht wird, durch

den Sauerstoffiiberschuls im Gase verhiltnismiils
flufst wird. Denn nicht

wenig beein-

Partialdruck des Sauerstoffes, sondern
seine vierte Wurzel tritt in der Gleichung auf. Wenn nun der

LANDESBIBLIOTHEK

g
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Der Deaconsche Chlorprozefs. 165

Partialdruck einmalz. B. 0,9 Atm. und ein andermal nur 0,05 Atm.
betriigt, so ist die vierte Wurzel im einen Falle 0,974, im anderen
0,474. Die Anderung des Sauerstoffdruckes auf das 18 fache,
findert also den Quotienten 1/po,"s nur etwa auf das Doppelte,
und damit einen Zersetzungsgrad, der etwa zuvor 0,6 betrug
(609/;), in rund 0,75 . 75%,), wie man aus Gleichung 7) (8. 164)
leicht berechnet.

Lunge und Marmier geben den Partialdruck des Sauer- i

stoffs im Endgase nicht an, teilen aber die Zusammensetzung “¢

der Ausgangsmischung und deren Druck mit, aus der er mit Lunge und

% sy o iy Marmier.
Hilfe des Zersetzungsgrades nach folgendem Beispiel berechen- A
bar ist:

1¢ von

=

Anfangsgas 8,59, HCl, 91,59, O,, 737 mm Druck,

gefunden z = 0,83.

Verwandelte Salzséiure: 0,83 - 8,5 7,05 cem.

Daraus stochiometrisch entstanden: 3,52 cem Cl,;
3,52 ccm H,O.

Dabei stochiometrisch verbraucht: 1,76 cem O..

Folglich Endgas:

Summe: Cl, HCI 0, H,0 Druck
98,23 cem: 3.52cem 1,45 cem 89 74cem 3 59 cem wie beim Anfangsgas
89,74 737 :
anac 0y =— < = 1{),888 A o
Danach po, 98.93 760 0,888 Atm
Pl = 0,968
H
: — 2.44
2(1—ux) i
2 1
E C ot = N, = 2.51.
21—z Yo % +*

In Formeln ldlst sich das eben im Beispiel erliuterte Vor-
gehen ausdriicken durch:

0 T el
S Gi—a 5= B
Sl R BTy
0,—ZHO4+HA
i wo B der Barometerstand, O, und HCl die Prozentgehalte im

Anfangsgas sind.

Auf diese Art ist po, fiir Tabelle 1 (8. 168) berechnet worden.
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166 Zweite Reihe der Beispiele.

Lunge und Marmier verwenden (Gasmischungen, in denen
schen Menge bis zu fast

srstoff von ungefithr der therore
In jenen Gasmischungen, die

der S

100 fachem Uberschusse wechs
i ? enthalten, geniigt der Umsatz einer

nur wenig Chlorw
vergleichsweise kleinen Menge, um das Gleichgewicht zu er-

-stoffitberschuls wird, um so grolser

reichen. Je
muls die Menge
cewicht erreicht wird. Nun werden alle Gasmischungen mit

ceringer der Sauc

damit das Gleich-

werden, die sich umse

3

keit iiber den Katalysator ge-

schwindig
. dals die Gasmasse bei niederen

annithernd gleicher G

fithrt. Die erkliirliche

Temperaturen dem Gleichgewicht um so ferner bleibt, je niiher
mmensetzung

sie der theoretischen Mischung in ihrer Zu
kommt, Man erkennt dies an einem abnorm grofsen Riickgang
rade bei abnehmendem Sauerstoffiiberschuls, Bei

der Zersetzungsg
1. e m 0 v . . Dl R
hoheren Temperaturen (4800C) tritt dieses Phiinomen nicht mehr

‘hlossen werden darf, dals die Reaktions-

stark anf, woraus ge
eschwindigkeit jetzt ausreicht, um auch die theoretische (Gas-

&

mischung bis zum Gleichgewichte zu verindern.

yaben dem Einfluls der Reaktions-

Lunge und Marmier |
eit keine wesentliche Wichtigkeit beigemessen, in-
sbnis fulsten, nach welechem

geschwind

dem gie auf Deacong eigenem KEry

/ bei einer

niigenden« Katalysatoroberfliche der Einfluls der

Gasgeschwindi entfilllt. In den besprochenen Versuchs-

reihen von Lunge und Marmier ist bei hohen Zersetzungs-
| sn das Gleich-

3 graden in sauerstoffreichen Mischungen, in den

atoroberfliiche offenbar

gewicht leicht erreicht wird, die Kat
in diesem Sinne »geniigend« grols, Bei den relativ sauerstoff-
schon bei 430° nicht mehr zu,

Mischungen aber trifft e
und je niederer die Temperatur wird, um so sauerstoffreichere

arme

Gemenge findet man noch unvermigend bei der ihnen von

‘hwindigkeit, das Gleich-

Lunge und Marmier zugeteilten G

gewicht und den di

em entsprechenden hohen Zersetzungsgrad
zu erreichen.
Die Beobachtungen von Lunge und Marmier sind an

r nach eigner Angabe der beiden
blieb. In ihren Versuchszahlen

einem Katalysator angestellt,

Forscher nicht unveréndert
macht sich diese Erscheinung dadurch geltend, dafs die ab-
ziehenden Gase bald mehr bald weniger Chlor (in gebundener
und freier Form zusammen) enthalten, als die zugefithrten Gase.
Es scheint nicht, dafs das Gleichgewicht der abziehenden Gase
ich theoretisch durchaus nicht

dadurch getriibt wird. Das ist a

\ BADISCHE '
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Der Deaconsche Chlorprozels. 167

notwendig. Haber und van Ordt?!) haben bei der Einwirkung
von Wasserstoff auf Kalziumnitrid ebenfalls beobachtet, dals das
Ammoniakgleichgewicht in den abziehenden Gasen (annidhernd)
bestand, wihrend das Nitrid sich langsam veriinderte. Beim
technischen \Vassergasprozels findet nach Betrachtungen, die in
der letzten Vorlesung Platz finden, dasselbe statt. Aber die Ver-
anderung des Katalysators ist darum fiir uns storend, weil sie
bedingt, dals das Verhiiltnis [i“]“ auch bei trockenem Anfangs-
vom Werte eins abweicht. Gibt der Katalysator Chlor ab,
wihrend er Sauerstoff aufnimmt, so wird dies Verhiltnis und

H, O

damit die in der Formel (7) auftretende I al in den abzie-

henden Gasen < 1 und folglich
@ 1
I Pl = Kp.

+

ten, wo die

Die Storung naturgemiifs dort am erheblich

Salzstiuremengen, die beim Versuch iiber den Katalysator gehen,

1

hufs. Denn

am kleinsten sind, d. h. bei grolsem Sauerstoffiibers

sine kleine Chlorabgabe von seiten des Katalysators éndert dann

gchon erheblich, da sich dies Chlor nur

Cl,
H,0
einer kleinen aus Salzsiure erzeugten Chlormenge beimengt.
Lunge und Marmier haben dem ein grilseres Gewicht nicht
rad suchten. Der

beigelegt, da sie lediglich den Zersetat

Zersetzungsgrad aber wird naturgemiils — im Falle des Gleich-
gewichtes — dabei relativ wenig verschoben, da schon kleine

Anderungen derselben geniigen, um eine ziemlich erhebliche

a

Anderung von TEl herbeizufiihren. Man erkennt das leicht,
2 x)
wenn man einige Beispiele rechnet.
Die folgende Tabelle enthiilt zunichst Daten, die Lunge

und Marmier bei 4809 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 Salzsdure und erhaltenem
Chlor plus Salzsiiure viel zu grols ist, um einen brauchbaren Wert
H, O

S

fiir die Gleichgewichtskonstante mit der Annahme
zu liefern.

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie, 44 (1905) 341.
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und

Einfluls der

4 BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK

Druck

Ich
Deaconschen

4,56 Ln_;__f

den langen und
von der Kohlensiiured
und die Wasserdissoziation hinweg denken, auf
Verkniipfung mit Dolezaleks Messungen an Sal

Berechnen

hgewichtskonstante

diert.

siinrediss

Zweite Reihe der Be

Tabelle L

Wi
b ) .|.'|| I JI - !"
Hy ersuchen " 04 2(l—na :
208 u. 212 097 (3,34
0,95 2.44
0,91
0,85 20
0,82 1,9
0,76 150 20
96 u. 105 0,68 1,35 2,0
92 u. 97 0,496 1,01 2,0

Gleichgewichtskonstante der
Reaktion bei 480° C den Wert 2,0 besitzt.

schliefse daraus, dals die

Jerechnen wir nun das Gleichgewicht aus unserer Formel
fiir die Energie (Seite 163), indem wir 4 = Null setzen, go finden
wir mit leichter Umformung

} p—
e M| 1 Do
J“'.'..
0,0033 - 7563 — 9,92
daraus
K, 1,73.2)
Die Ubereinstimmung ist iiberraschend, wenn man an

mit so vielerlei Unsicherheit behafteten Weg

oziation tiber das Wassergasgleichgewicht

dem wir durch
iureketten

unsere Formel abgeleitet haben.

wir nun aus unserer Formel die Grilse der

— wiederum bei Atmosphirendruck —

fiir die von Lunge und Marmier bevorzugte Temperatur von
4300 C, so finden wir

Das gef. | umgerechnet

ist in HCI

nnd zu der gef.
HCl an Iri

m Ausdruck 5)

Dies

W

ist in der

angew.

Seite 157 fiir die Kohlen

2 711 gefunden haben.




Der Deaconsche Chlorprozels.

169

Wir erkennen, dals die Lage des Gleichgewichts fiir die Zwecke
der Chlorbereitung giinstiger wird, wenn wir kilter arbeiten.

Da man im Deaconprozels eine moglichst weitgehende
Oxydation der Salzsiiure zu Chlor anstrebt, so wird man mit der

Temperatur so weit als moglich hinabgehen,

3100 C eine recht merkliche Umsetzung dartun.

Die Grenze wird
hier durch die Reaktionsgeschwindigkeit gezogen, die bald zu
gering wird. Lunge und Marmier konnten zwar noch bei

Die Praxis hat

aber gelehrt, dals man bis iiber 400° C gehen mufs, um brauch-
bare Resultate zu erhalten.

Ich gebe nun als Tabelle II die Versuchsergebnisse von
Lunge und Marmier bei 4300 C mit trockenem Anfangsgas

85 91,6

15,7 84,3
163 83,7
21,0 79,0
28,6 71,4
341 659
402 598
: 51,1 489

53,9 46,1
64,1 459
674 326

7260 215
831 16,9

6,6 19,5
12,7 18,2

23,3 16,0
26,0 15,4
35,1 13,6
41,4 12,2
51,0 10,2

gruppe stark schwankend.

HCl °/,0,

0/ N

o2

78,9
64,1
60,7
58,6
51,8
46 4
38,7

106, 99, 101, 102
102 u.
100 u.
106 u.
100 u.

Tabelle II.
Wiedergefund.
HCl in
109 u.

o

116

105, 113, 148
84, 101, 97
94, 111, 118
102, 103, 104

106 u

112

105, 108, 117

177,38 u. 79,7

82 n

83 u.

103 u.

103
104
143
105

. 86
102 u.
100 u.

118
102
102
108

103, 100
91 uw. 100

ax

0,83
0,54
0,83
0,82
0,82
0,81
0,78
0,77
0,76
0,75
0,68
0,50
0,39
0,79
0,76
0,74
0,71
0,65
0,47
0,45

Po: 2(1

0,97
0,96
0,95
0,93
0,91
0,88
0,56
0,81
0,79
0,78
0,71
0,67
0,55
0,656%)
0,63
0,568

0,46

2,44

263
244
2,28
2,98
9,13
1,77
1,68
1,60
1,60
0,71
0,60
0,32
1,88
1,50
1,42
1,22
0,93
0,44
0,41

0,85 |.
0,90 |

Bei diesen Versuchen sind die x-Werte innerhalb der Versuchs

%) Die Werte fiir pg, sind von dieser Zahl ab nach der leicht ver

stiindlichen Formel

BADISCHE
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Ge—

0O,

a

1

4

HCl N, +HCI

L Hel

»

760

>
—— berechnet.

Bei diesen Versuchen sind die x-Werte stark schwankend.

von L
und Ma

8
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170 Zweite Reihe der Beispiele.

Wir entnehmen der Tabelle II, dals das Gleichgewicht
sich bei Benutzung von Sauerstoff bis zu etwa 359/, Chlor-
wtoff im Gase herstellt. Wird der Sauerstoff teilweise
stoff vertreten, indem Luft statt Sauerstoffgas wver-
Chlorwasserstoff das

Wag
durch St

wendet wird, so wird schon bei 26
Gleich
bleibt «
entfernt. Noch deutlicher zeigt sich der re:

rewicht nicht mehr ganz erreicht, und bei 35,1 HUI
recht merklich vom Gleichgewicht

e Umsetzung bereits
ktionsférdernde

schusses bei den Gemengen mit

Einfluls eines Sauerstoffiil
500/, HCl, von denen das Sauerstoffgemenge dem Gleich-
ocewichte noch recht nahe steht, das Luftgemenge wesentlich

davon entfernt ist.

Verwunderung dariiber

Lunge und Marmier haben

-ad bei salzsiurereichen

Ausdruck sben, dals der Zersetzungsg

Gemengen, die ein gleiches Verhiltnis aufweisen, dann

HCl
l)‘
hoher ist, wenn man Luft-Chlorwasserstoffgemenge betrachtet,

als wenn man La

-Sauerstoffmischungen ins Auge falst.

Solche Gemenge sind z. B.

10
HC] 0, N, oY
5 2 0,
S o 4 -
12,0 27.0 = = 0,50
1,01
= 4
86,1 15.6 b1,3 —_ 0,65
I : 1,656

Die Urs (
alsbald abzuleiten. Das Luftgemenge kommt seines niedrigen

e der Erscheinung ist aus unseren Uberlegungen

Salzsiiuregehaltes willen dem G hte noch ziemlich nahe,

ichgewic

e die Reaktion

wiithrend im Sauerstofigeme schwindigkeit trotz

auerstoffes nicht mehr zureicht,

8 fordernden Einflusses d

den grofsen notwendigen Umsatz zu bewirken.

te oberhalb [ch méchte die Durchrechnung des héchst wertvollen Ver-

suchsmateris

es von Lunge und Marmier nicht erschopfend
durchfithren und

begniigen, noch zwei Versuchsgruppen

bei hoherer Temperatur zu erwihnen:

b % HCLY, 0, 9, N, \iedergef. LSS ]
b R v T Pos 2(1—x)

56,6 126 u. 113 0,70 056 1,17 21 510

0,67 097 1,7 550




Der Deaconsche Chlorprozels, 171
Die Konstanten K, erscheinen hier auffallend hoch. Gibt
doch unsere Formel fiir die Temperatur, bei der die Konstante
gleich eins wird, gemiils dem Ausdruck:
6825
7
Den Wert (ca.) T 850, also 7 (Ce
aber ist zu beachten, dals der Katalys
4700, nach Deacon schon von 428° an und nach Lunge und
schon frither fliichtig ist. Infolge-
1 wird oberhalb 500 0C nicht wohl vermieden werden kénnen,

2,48 — 0,925 InT-0,000825 T.

usgrade’ 5770, Hier

ator jedenfalls oberhalb

Marmier sogar spurenwe

desse

dals der Katalysator in ein kiilteres Gebiet des Reaktionsrohres

nach dem Rohrausgang hin sich verbreitet und bewirkt, dals die

(Gase nicht das der hioheren 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 »Stirke« von Chlor und Sauerstoff. Wir haben eben

konstante des Deaconprozesses

uht der Deaconproze

gesehen, dals die Gleichgewichts

0 5779C eins wird. Nun be
Verteilung des Wasse
um den Wasserstoff konkurrie

toffs zwischen Chlor und Sauersto

ren, Wir folgern daraus, dals
1.

Temperatur bemichtigt sich der Sauerstoff in iiberwi

Bei niederer

&i1

beide Oxydationsmittel bei 5770 C gleich stark
gendem

o
Malse des Wasserstoffs, bei hoherer das Chlor. Danach hat
Sauerstoff in der Kilte (unter 577°C) und Chlor in der Hitze

0 () die stirkere Verwandtschaft zum Wasserstoff. Dies

natiirich nur unter vergleichbaren Bedingungen der Kon-
tration und die Frage ist: Was sind vergleichbare Konzen-
Il, in dem die

trationsv se? Hs gibt einen analogen F
Beantwortung auf der Hand liegt, niimlich die Konkurrenz von
Kohlenoxyd und Wasserstoff um den Sauerstoff:
2Hy . 2 2H,0
Bl
900 T S 900,
Diesen Fall erledigt das Wassergasgleichgewicht. Die Gleich-
gewichtskonstante dessel twa 8300C eins. Oberhalb

dieser Temperatur iiberwiegt die Verwandtschaft des Sauerstoffs

yen wird bei

zum Wasserstoff, unterhalb jene zum Kohlenoxyd. Dabei sind
die Verhiltnisse vergleichbar, wenn Kohlenoxyd und Wasserstofl
einerseits, Wasserdampf und Kohlensiure anderseits gleiche

") BADISCHE =
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Zweite Reihe der Beispiele.
}

Partialdrucke haben. Wir konnen daraus sofort schlielsen, dals 1
ein bestimmtes Gemenge von Wasserdampf und Wasserstoff

oberhalb 8300C mit kleineren Mengen freien Sauerstoffs Ver-

triiglich ist als ein gleiches Gemenge von Kohlengiure und

Kohlenoxyd, vorausgesetzt, dals der Druck in beiden Fillen der- ;
selbe ist. Kohlensiure 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 Veroleich von Chlor mit
Sauerstoff lieg gleichbaren Bedingungen nicht so ein-
fach, weil das gasformige

1 die ve

ve Chlor zweiwertig, der g
Sauerstoff aber vierwertig ist.

mit 1 Mol Wasser-stoff, dag
Wasserstoff.

irmige
Ein Mol Chlor verbindet sich nur
1 Mol Sauerstoff mit 2 Molen

Nun beurteilen wir die »Stirkec chemisch unter Zugrande- |

legung dquivalenter Mengen. Wir vergleichen also

Hy =000
mit
H, - Cl, 22 2 HCL

Im Gleichgewichte ist im einen Fall

P i,0 T
-, e !\ _,_.J|__||
P, - P
im anderen
Phor b
HCl K& .
PHs * P, (HOL
Wir miissen hier K2 non Setzen, da wir (8. 89) K
I il

p (H(I
auf ein Mol HCI bezogen haben. Das stiirkere Oxydationsmittel
wird den héheren Wert der Gleichgewichtskonstante 1

1aben. Nun
benutzen wir van 't Hoffs Formel, um die svergleichbaren«
Zusammensetzungsverhiltnisse zu finden

A = RTin K, — RT3v'Ing
fir beide 1

und finden
m - e YHel)

A = RTin K, ,0) — RTin — P20
und

4" =RTin K2 — RTIn_"HOL
: ? P, Pol,
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Die chemische Stirke von Chlor und Sauerstoft.

Werden die Quotienten

)2
In -'””"“, - und In (2
pu, - pl P - poi,
gleich grols eingerichtet, so tragen sie zu der Reaktionsenergie 4
und 4’ gleich viel bzw. gleich wenig bei, und der Unterschied
von A und 4’ lifst direkt den Unterschied der chemischen Stirke
erkennen.

Wir kénnen nun ebenso 4 wie 4’ mit Hilfe galvanischer

Ketten bestimmen., Da in beiden Fillen die gleiche Anzahl

von _'-';\lﬂli\'ill“”{-f'_'ll gich umsetzt, so ist auch in beiden Fillen
die Elektrizititsmenge, die erzeugt wird, gleich. Die Reaktions-

energien 4 und 4’ 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. Bose hat nur bei einem
Werte des Wasserdampfdruckes beobachtet, den wir zu 0,031 Atm.
setzen diirfen. Dolezalek hat hingegen bei verschiedenen
Salzsduredrucken gemessen, und wir werden nun leicht an der
Hand der vo

stehenden Uberlegungen die vergleichbare Messung
auswiihlen kénnen. Da némlich im vergleichbaren Falle sein soll

Pr o
H 1
!’H M
Pely * PHs
so muls auch sein
e
PHO PH, * PO,
P ol pel, - PH,

Wir diirfen bei Boses Messung ohne merklichen Fehler den
Druck sowohl des Wasserstoffs wie des Sauerstoffs gleich 1 Atm.,

setzen. Danach ist auch p's gleich eins, und das Produkt

pm,+ ple st ebenfalls eins. Bei Dolezalek ftrifft die ent-
sprechende Annahme nicht ganz so genau zu, weil der hohe Chlor-
wasserstoffdruck seiner starken Salzsiuren den Partialdruck des
Chlors und Wasserstoft

beim angewandten Gesamtdruck von 1 Atm.

merklich hinabsetzt. Immerhin wollen wir zuniichst annehmen,
dals auch in seinem Falle pg, und pp, einzeln und damit auch
deren Produkt gleich eins war. Diese Uberlegung lehrt, dals wir

gaskette unter

rgleichbaren
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Zweite Reihe der

solche Messungen zu ver
zu beurteilen, bei denen

P Hi
('u-il-'l'

'IrJII fs flj‘llll
Betr: nun aber bei Bose der Wasserdampfdruck 0,081 Atm.,

gen wir den Wert von Dolezalek benutzen, bei dem

der Salzsiurepartialdruck 0,031, d. h. 0,176 Atm. war. Fir
diesen Wert aber findet Dolezalek nach den frither angefithrten
Zahlen rund 1

Knall

t EMK. seiner Kette, withrend Bose bei der

1,14 Volt gefunden hat. Beriicksichtizen wir den

zuvor erwihnten Ums
und Wa

BO (‘I';_{i]l'. sich, dals wir

» von Chlor
lekschen Falle unter 1 Atm, lagen,

and, die Partialdruc

sgerstoff im Dolesz:

als Vergleichskette eine zolche mit noch

nirierterer

Salzsiure und darnach noch kleinerer EMK,
wihlen miissen. Der Un hi

der Knallgaskette gegen die
vergleichbare Chlork
Der

von

skette wird dadurch noch grélser.

chied von

zwischen den Temperaturen
Dolezalek #ndert an den Kriiften zu wenig

werden. Das Erg

abnis steht, wie nicht anders

zu erwarten, in vollem Einklange mit dem Resultat, das wir aus

dem Deaconprozels gef

rt haben. Chlor ist also in der |

cheres Oxvdations-

zwar ein rascher wirkendes, aber ein schwi

mittel.

Wir wollen nun noch zwei weitere technisch wesentliche

Gasreaktionen betrachten, niamli

die Bildung von Schwefel-
siure aus Schwefeldioxyd und Sauerstoff und die Bildung von
Ammoniak aus den Elementen.

Die Bildung des Schwefelsiureanhydrides

S0, 0,77 280,

besitzt als Grundlage des Kontaktverfahrens fiir Schwefelsiure-

fabrikation die allergréfste Bedeutung. Sie ist von verschiedenen
Seiten s

udiert worden.
[hre Wi

S b S, K
gewonniicher

neténung betriigh nach Berthelots Angabe bei
Femper Der Wert ist als Differenz
asformigen schwefligen Siure und
berechnet und im Hinblick auf
die zwischen Berthelots und

aus der Bildungswiirme der

der gasformiy

die starke




Kontaktschwefelsiure. 176
Thomsens Werten fir die Bildungswirme des Schwefeldi-
oxydes besteht, nicht gar sicher. Er bezieht sich auf kon-
stanten Druck.

Die mittlere spez. Wiarme bei 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 R eiche Intervall zu 6,96 ermittelt. Die
Kenntnis der spez. Wéarme von Schwefeltrioxyd fehlt uns, so
dafs der Gang der Wirmeténung mit der Temperatur aus den
spez. Wirmen nicht berechnet werden kann.

rault fiir das

Die Energie der Reaktion beziehen wir wieder auf die bie
Bildung von ein Mol Schwefeltrioxyd. Fiir die Bildung dieser
Menge ist die Wirmeténung gewohnlicher Temperatur und

konstantem Druck dann 22600 cal.

Die Formel der Reaktionsenergie lautet:
e oh P80, te
A g—oy T T—a"T2— RTIn, .. - konst. T.
= - 80, 'HIJ.:.
Fiir den Fall des Gleichgewichts wird 4 gleich Null und
Psiy, 1
P, ."': e
Hier ist der Quotient pso,/pso, unabhingig vom Druck, da
die Mafseinheit aus Zihler und Nenner sich weghebt. Es kann
also daftir auch das Verhiltnis der Volumprozente oder der
Konzentrationen gesetzt werden. Wir lassen deshalb weiterhin
bei diesem Quotienten den Malsfaktor we

Die praktische Ausfiihrung 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

S0, <
50, Ky po,

hervorgeht. Die Konstante I, wird um so gréfser, je niedriger
die Temperatur wird. Bei sehr hoher Temperatur ist die Schwefel-
trioxydbildung stets durch die starke Dissoziation in schweflige
Siure und Sauerstoff erfahrungsgemiils erheblich eingeschriinkt.
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176 vite Reihe der Beispiele,

Zur Bestimmung von K, konnen in erster Linie Daten benutzt
werden, die Knietscehl) ermittelt hat. Sie sind gewonnen, in
+ Siiure mit Sauverstoff und Stick-
stoff iiber Platin gefithrt wurden. Ihre Angabe ist nur in Form
von Kurven erfolg

dem Gemen von schweflig

und die Berechnung des Sauerstoffpartial-

drucks muls indirekt #ihnlich wie bei den Versuchen iiber den

Deaconprozels erfolgen.

Sie ist von Brode?), Bodlinder und Képpen?®) und

J. d’ Ans#?) ausgefithrt worden. Ich f

e den Daten des letzteren,

die fiir unsere Zwecke nur darum eine kleine Modifikation er-
- al C ! st AR .
fordern, weil von J. d'Ans nicht die Grolse <75 , sondern
WMlM2 PO,

5 po, als Konstante betrachtet und berechnet ist. Wir nehmen

n Wert der J. d'/

gsind in derselben Berechnung die

Ergebnisse von htebestimmungen, die Bodlinder und

las

etrisches. Es

Koppen ausgefithrt haben. Das sehr originelle Verfahren,

dies

beiden Forscher anwandten, war ein manor

wurden zwei

leiche, mit Einlagen von Platindrahtnetz ausge-
rilstete Quarz

[se benutzt, von denen das eine mit Luft, das

andere mit Schwefeldioxyd, Sauerstoff und Stickstoff beschickt

war. - Beide wurden auf Temperaturen in der N

e von 6000 C

erhitzt und der Druck in ihnen dem einer Atmosphire gleich

Danach wurde die Temperatur in beiden auf 4130 C

Dadurch trat in dem ersten Quarzgefiils eine kleinere |
I \

mng  der Luft durch die Abkiihlung allein bedingt

war, trat im zweiten eine Ve

Guel

Dt

ckabnahme als im zw

n ein. Wiihrend im ersten die Zu- |

SAMIEnNZie

einignng des Schwefeldioxydes mit

aem pauersto

> der Kontraktion hinzu. Der Unter-

Berl. Ber. 34 (1901) 4069. Knietsch hat spiter einige weitere

1it Zusiitzen von Luft,

khohlensiiure imashest bel konstantem

Druck emperatur gefiil und das unverdindert 1

bende Schwefeldioxyd bestimmt wurde. Bericht (il den fiinften \
; - : | 50 f |
imternationalen Kongrefs fir angewandte Chemie Bd, I. 2 617, Berlin |

1904 {
Nur m I, 917. i
Zeitsehr. f. J I

*) Disse t und seine ll

Zersetzung

4 BADISCHE
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Kontaktschwefelsiure: Gleichgewichtshestimmungeen. 177

schied der Druckabnahmen gestattete also auf den Umfang der
Trioxydbildung bei der Abkiithlung von der Anfangstemperatur
auf 4130 C zu schliefsen. Da aber bei 4130 C die Vereinigung
von Schwefeldioxyd und Sauerstoff praktisch quantitativ 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 hoherer Tem-

peraturen verbot sich durch die Beobachtung, dafs bei stiirkerer
Erhitzung Sauerstoff von den Platineinlagen in den Quarzgefilsen
absorbiert wurde. Die Bestimmungen passen mit den Daten
von Knietsch vortrefflich zusammen.

to T K, Rin K,

Knietseh Bodlinder

150 10,369
500 - 8,477
515 — 65,44 8,290
553 24 07 G‘f_‘rf]ﬂ
600 14,90 — 5,300
610 RR3 - 10,50

650 923 — (4,45 2,400
700 973 4,84 — 3,124
800 3 1,81 1,172
900 1173 0,67 - — 1,108

Es liegen weiterhin zwei Bestimmungen der Gleichgewichts-

konstante K, aus den Laboratorien der Farbwerke Hochst vor,

welche, in unseren Einheiten ausgedriickt, ergeben

o T K
465 1175
515 188 536

Sie weichen, wie man sieht, sehr stark von denen unserer
Tabelle ab. Sie sind nach eigener Angabe der Beobachter
(Lunge, Sodaindustrie I, 8. 950) nicht aus einwandfreien Ver-
suchen abgeleitet und diirfen deshalb als minder sicher beiseite
bleiben. In der zuvor gegebenen Tabelle fillt der kleine Wert,
den Bodlidnder und Képpen fiir 650° C angeben, etwas aus
der Reihe der iibrigen. Bodldnder und Képpen lassen in-
dessen bei diesem Werte die Moglichkeit einer experimentellen

Storung offen, deren Wirkung ihn zu klein hat ausfallen lassen.
Bodlinder und Képpen haben versucht, aus ihren
eigenen und aus Knietsch’' Beobachtungen die Wirmeténungen

der Reaktion abzuleiten. Sie haben dazu die Konstanten um-

Haber, Thermodynamik 12
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Bodensteins

Untersuchung,

178 Zweite Reihe der Beispiele.

gerechnet, so dals sie nicht die Werte Ky, sondern K. darstellen
[was im vorliegenden Falle durch eine einfache Multiplikation
mit 10,0821 - T geschehen kann!?
van 't Hoffs

und danach mit der Formel

(siehe 8. 64).
- : 1 1)
RlnK, — Rln K's — Q, | = o
die Wirmeténung fir konstantes Volumen ausgewertet. Aus
ihren eigenen Zahlen finden Bodlinder und Koppen fir
5500 C den Wert 25500 cal. Fiir konstanten Druck wiirde er
danach 25910 cal n. Die Knietschschen Zahlen er-
geben fiir die Wirmetonung bei konstantem Volumen (nach

betr:

Bodliinders und Képpens Rechnung) die ziemlich schwanken-
den Werte

¢ 5b0 650 850 o(,

0, 23280 19000 27125 cal.

Privater Mitteilung von Herrn Professor Bodenstein in
Leipzig verdanke ich die Kenntnis einer weiteren Reihe von
Gleichgewichtsbestimmungen, die er soeben ausgefiihrt hat. Das
Verfahren bestand in Uberleiten eines Gemenges von
Schwefeldioxyd, Luft und Stickstoff iiber Platinasbest, der in
'f‘\\'f!i

dem

wurde. In der Vorkammer
fand die Vereinigung fast bis zum Gleichgewicht statt. so dals in
der Hauptkammer keine storende Reaktionswirme auftrat. Die
mit vieler Sorgfalt ausgefiihrten Bestimmungen ergaben :

Kammern aus Quarz erhitst

279 627 680 727 789 832 897

To 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, 682 520 372 233 1,23 — 0,089 — 0,924 — 2,035

1) Man findet das folgendermalsen
Es ist

i 80, 1
Ky oy

|'I,_. }."".'-- i

p0o; = 0,0821 Tep

2y

WO po, in Atm. und co. in Molen pro Liter at sgedriickt ist. Schliels-

lich ist

h-_.. ] |II[J‘~.‘_’1 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, obwoh!l sie jene von Knietsch und Bodlinder und
Képpen an Schirfe iibertreffen diirften, schwerlich genau genug,
um hinsichtlich der spez. Wirmen einen sicheren Schlufs zu

begriinden, Fiir praktische Zwecke lifst sich auf Grund dieser

Bodensteinschen Bestimmungen mit einem geniigenden Mals
von Anndherung der Ausdruck
21700

Rin K, =04 i e 8

1
empirisch ableiten, den wir weiterhin benutzen wollen.

Das technische Interesse haftet naturgemils hier wie beim
Deacon-Prozels an der »Ausbeute«, bezogen auf die angewandte
Menge Schwefeldioxyd. Bezeichnen wir mit 2 diese Ausbeute,
so ist

S0, J 50;°
wo SO, und SO, die Volumbruchteile dieser Gase vom Endgas dar-
stellen. Das in unseren Formeln auftretende Verhiltnis S05/S0,
ist dann bestimmt durch die Beziehungen:

280, + xS0z = SO,

(1 — x) :“-.U'-; — .r‘.‘?'f}._.

SO, x

80, 1 —=
Wir kénnen danach schreiben:
€ 1

. = J'r\'.‘:
1—u | Po, i

und mit Hilfe der Kenntnis von K, die uns im ganzen inter-
essierende Temperaturbereich durch die Gleichung (8) geniigend
genau vermittelt wird, die erreichbare Ausbeute berechnen. Dazu
eignet sich am besten die Umformung
J’\'}, J 2o,
h-f' fPo,

Ausheute.

Baden-Wiirttemberg
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In Prozenten wird die theoretisch erreichbare Ausbeute
durch 100z dargestellt. Man erkennt aus der Formel, dals die
Ausbeute in entscheidender Weise von der Grolse K, abhiingt,
die ihrerseits

allein durch die Temperatur bestimmt wird. Nach
ichung (8), deren Benutzung bis 4300 C hinab unbe-
denklich er

der |

cheint, geht K, von 198 bei 430° auf 036 bei

9009  Der Temperatureinfluls ist also der allererheblichste.
Hingegen iindert die Verdiinnung der Gase die
Ausbeute im allgemeinen ziemlich wenig, weil der Partial-
drucl stoffs im Endgas, der allein in Frage kommt,
nicht als solcher, sondern nur mit seiner Wurzel einen Einfl

'":‘ll[,z:

erreichbare

des sane

L

Fiir praktiscl

hliisse wird man wiinschen, eine Formel

zu bent in der statt des I

tialdruckes pg, des Sauerstoffs

jeehalt und Schwefli

Anfang

Es

tin solcher Ausdruck ist leic

a a8 0z im Anfangseas

bl p 100

Ferner sei », wie zuvor, die Ausbeute, d. h. das Verhiltnis

entstandenen Sc

feltrioxyds zu demjenigen, welches hitte

d das Volumen auf 100—0.5au

'’k dauernd gleich 1 Atm., so
danach der Partialdruck des Saue

stoffs im Endgas

05 .n ¥
"I. 100 () 7
und wir erl
y
oy
K l
] 0.5 a
100 Odax

[ntern. Kongrefs, 1. ¢.) hat

gefunden, wenn er

amittel verwandte. Zusatz

gemils

von reichlichen Menge

m (Gase lihmte hingepen die
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Der Ausdruck ist nicht ganz bequem in der 3ehandlung,
da er eine Gleichung dritten Grades fiir z darstellt. Es ist aber
leicht, eine Reihe von Schliissen aus ihm zu ziehen, wenn man
erwiigt, dals die Ausbeunte giinstigsten Falles 1, d. h. der Umsatz
bestenfalls quantitativ werden kann. Auof der andern Seite
kann der Prozentgehalt des Saue

stoffs b im Anfangsgase hiichstens

bis 100 steigen. Der grifstmogliche Wert der Wurzel ist also 1.

Alle praktisch erreichbaren Werte liegen unter eins. Je kleiner
b— 0.5 ar

] 100—0,5-ax

Verhilltnisses, welches die Ausbeute darstellt. Je grofser der

Wert der Wurzel wird, um so mehr niihert sich der Nenner dem

der Wert , um so grifser wird der Nenner des

giinstigsten Wert K 1. Je grélser K, 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
2 1
giinstigs

n Werte 1 um so niher kommen, je grofser b, d. h.
der Prozentgehalt des Sauerstoffs im Anfangsgase ist. Haben
wir nur eine Spur schwefliger Siure neben reinem Sauerstoff

als Ausgangsmischung, so ist der Wert der Wurzel von 1

: : : e : K, :

nicht merklich verschieden und « einfach gleich ——% _ Liegt
Ky, 41

die Temperatur zwischen 450° und 5000 C, wo die Gleich-
gewichtskonstante K, rund 100 erreicht, go ist die Ausbeute an
Schwefelstiure, die diese Spur liefert, 199/;,,, also so gut wie
theoretisch. Liegt die Temperatur nur 200° héher, wo die Kon-
stante etwa 3 betréigf, so sinkt die Ausbeute selbst in diesem

idealen Grenzfall auf » =3/, also auf 759, Denken wir die

Spur schwefliger S#iure nicht reinem Sauerstoff, sondern gewdhn-
licher Luft beigemengt, so ist
/) OB ax gd i
} 100 =05ez — | 100
und die Ausbeute wird jetat

- 10,209 = 0,457

Kp
T Lo

Zwischen 450° und 5000 wird die Ausbeute jetzt noch immer
/1022, also fast den theoretischen Betrag erreichen. Aber
zweihundert Grad héher wird die winzige Spur schwefliger
Siure nur mehr zu 9/, d. h. zu 589/, in Schwefeltrioxyd iiber-
gehen. Wie man sieht, macht der grolse Unterschied im Stick-
stoff bei der niedrigeren Temperatur recht wenig, bei der héheren
recht Merkliches aus.

L -
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Um schliefslich eine Nutzanwendung auf ein technisches
Réstgas zu machen, berechnen wir folgende kleine Tabelle:

Maxim,

.I.I'?I:E.'I‘-

i c . Aushente
ratur ° ( oA
fJ“ =), () in Il'l..
7,0 10,4 82,6 154 99
0,0 10,4 82,6 550 85
7,0 104 826 645 60

Die praktischen Versuchsausbeuten konnen iibri

18 |1'i\']lt
gelegentlich iiber die Werte hinausgehen, welche man fiir héhere

Temperatur berechnet, wenn die Gase im Abkiihlungseebiet noch

Gelegenheit haben, Teile des Katalysators zu tre
an demselben weiter zu vereinigen.

e
en und sich

Der Einfluls, den die Zusammensetzung der Gasmischung
iibt, ist oft erértert worden, weil Clemens Winkler, der um

den Prozels

grolse Verdienste hat. anfinglich den Irrtum beging,
fiir die giinstig

Mischung ein Gemenge zu halten, das 2 Vo-
lumteile SO, auf 1 Volumenteil 0., 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 unrichtizen Mengenverhiilt-
nis nicht gelegen waren. Wir erfahren aus die

r Beschreibung,
dals man vom Jahre 1879 ab auf der Muldener Hiitte Ristgase
von 7,0 bis 7.: 30, nach Clemens Winklers Vorschlag
tiber Platinasbest fithrte und dabei 45/, Ausbeute an S0, er
reichte, indem man den Schwefeldioxydgehalt auf 49/, herab-
brachte. » ... 1889 machte man

Wahrnehmung, dals die

Anhydridbildung schon bei einm 'm Durchgang des Gases

durch die Kontaktsubstanz auf 85—909/, stieg, wenn man mit

Gasen arbeitete, deren Sauerstoffgehalt jenen an schwefl
saure wesentlich {iberstieg und so arbeitete man von da ab mit
80,...« Wenn man 7,5%, SO, neben

rer

(Gasen von nur 69/,

3 'fo O in den sen annimmt, so hiitte man immerhin 859/,

Ausbeute erreicht, wenn es gelungen wiire, die Kontakttemperatur
auf 4700 C hinabzubringen.!) Wir brauchen nur die Werte 7,5

s o] LS

b und 045 fiir x in unsere Formel einzusetzen,
liberzeugen, dals der Wert der Konstante K, rund 5,7
ist und mithin die Temperatur bei der Arbeit auf der Muldener Hiitte

um uns zu

1) Mangel

substanz oder zu erofse Gasgeschwing

zn \'(_‘|'|]I!I|I_'|'.__ (§ 1

kein Grund.

4 BADISCHE »
BLB LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Kontaktschwefelsiiure; Historisches. 153

nahe an 640° betragen haben mulfs. Umgekehrt ergibt sich die Kon-
stante K, zu 82,4 und damit die Temperatur von rund 470° C
(bzw. etwas tiefer), wenn bei denselben Annahmen iiber die
Gaszusammensefzung 859/, Ausbeute erreicht werden. Aber es
ist liberaus unwahrscheinlich, dafs die Ristgase so arm an Sauer-
stoff gewesen sein sollten, und wenn spiiter eine Vermehrung
des T.uftgehaltes, die den Schwefligsiuregehalt auf 69/, vermin-
derte, die Ausheute verdoppelte, so hat jedenfalls die Massen-
wirkung des Sauerstoffs einen sehr unwesentlichen Einfluls
an diesem KErfolg 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 K, 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, dals nur

0,2%, 8 Oy iibrig blieben. Bei dieser zweiten Operation war also
38

die Ausbeute -I ';' d. i. 0,95 (95 Welche verstindige Erklérung

kann man dafiir geben, die anf Massenwirkungen beruht, und
wie natiirlich versteht sich das Ergebnis auf der anderen Seite,
wenn man sich vorstellt, dals bei der zweiten Operation die
nunmehr viel dirmeren Gase den Kontaktkorper minder stark
durch die freiwerdende Reaktionswirme erhitzten!

Ks ist dies Beispiel vielleicht von Nutzen fiir die Einsicht,
dals bei Gasreaktionen die thermischen Grélsen 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
Hinfliisse oft ungekldrt, da ihre thermodynamische Grundlage
bisher weniger allgemein bekannt ist.

Es ist der grofse Vorteil des Platins als Kontaktstoff bei
der Schwefeltrioxydbereitung, dals es die Reaktion schon unter
5000 stark genug beschleunigt, um die Erreichung des dort
dulserst giinstig gelegenen Gleichgewichts bei erheblichen Gas-
geschwindigkeiten zu erlauben. Alle anderen Katalysatoren wirken
schlechter. Nichts ist leichter, als Katalysatoren fiir die
8 0y-Bildung zu finden. Denn, wie allgemein bei den Gasgleich-
gewichten zu konstatieren ist, wirken bei geniigend hoher Temperatur

\ndere Kainly-

Batoren.
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schon indifferente rauhe Flichen auf den Vorgang beschleunizend.
Knietsch hat diesen Einfluls bei der Schwefeltrioxydbildung
sehr hiibsch dadurch illustriert, dals er den Platinasbest durch
Porzellanscherben ersetzte. Die Bildungse

: des
Schwefeltrioxydes ist dann bei relativ niedrigen Temperaturen
sehr viel geringer. Das Gleichgewicht wird bei weitem nicht

erreicht. Aber je héher die Temperatur wird, um so mehr nihert

die Wirkung der erben der des Platins, der sie bei

850° C nicht mehr viel nachgibt. Aber in diesem Temperatur-
1),
dafs diese katalysierende Wirkung technisch ohne Belang ist.

gebiet ist die Lage des Gleichgewichts so ungiinstig (K,

Nach einem bekannten physikalisch-chemischen Grundsatze, der
von Ostwald zuerst au

sprochen wurde, be
Katalysator Reaktion und Gegenreaktion im g

chleunigt jeder
ichen Malse, =o-
fern er selbst chemisch unverindert bleibt. Die Beschleunigung

des Zerfal

8 von Schwefeltrioxyd durch die Bertihrung mit Por-

zellanscherben hat Knietseh in der Tat g

1z der Beschleunigung
der Schwefelsiurebildung durch dasselbe Hilfsmittel analog ge
funden. Beim Durchleiten von SO, durch ein glattes Porzellan-
rohr war |
der Zerfall mangels der beschleunigenden Wirkung rauher
Flichen — noch recht gering

gegen bei 900° C unter g

ichartigen Bedingungen

s0 dals zu s

[sen ist, dals in
nig Trioxyd, ver-
n Menge, entsteht.

So leicht es aber ist, Katalysatoren tiberhaupt zu finden, so

schwierig

€

glatten RGhren bei 900° C auch noch sehr we

glichen mit der theoretisch mog

es, gut wirkende zu finden.

Unter den Katalysatoren, welche das Platin ersetzen sollen,
hat das Eisenoxyd genauer die Pyritabbriinde, die in der
Schwefelsiurefabrikation abfallen — die grofste Bedeutung. Nacl
den Kurven von Knietsch ist seine Kontaktwirkung ich
gegeniiber der des Plating gering. Versuche von Lunge und
Pollitt) bestd

y
daen

m Knietschs Ergebnis, Die hier eingreifen-
der Gleichg htslage zur Zersetzungsspannung
Ferrisulfat hat J. d’Ans (1. ¢.) auf Veranlassung
Keppeler studiert. Lunge gibt in seinem Handbuch
in der Praxis erreichten Aushbeuten mit Abbrinden als
Kontaktmasse den t sehr hohen Wert 60—66 /o  Andere
ssen die Aushbeuten geringer erscheinen. Ob beim
Eisenkontaktprozels Gleic .

von

Angaben |

e rewichte erreicht werden oder nicht,
wird noch der P liirfen.

1) Z. 1. angew.

(1902) 1105,
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Elementen, 185

Es bleibt uns {ibrig, der Ammoniakbildung aus den Elementen

niher untersucht worden (s, S. 242),

niimlich bei 10200 C die Grilse

bestimmten, indem sie
wandten.

—

zdenken. Der Gegenstand ist nur von Haber und van Oordt

die bei einer Temperatur,

0,373 - 10 —4

n oder Nickel als Katalysator ver-

Es besteht bei dieser Reaktion die besondere Schwierigkeit,

dals man mit dem besten

bisher bekannten Katalysator, dem

Eisen, eine leidlich rasche Gleichgewichtseinstellung erst gegen

10009 erreicht, wo das Ammoniak so

spalten ist. Denn der

Konstan

te O,

atmosphiirischem Drucke bei einem

stoff und 259/, Stickstoff enthilt,

ar 0,12 9/

out wie vollstiindig ge-
373 - 10—* entspricht bel
Gase, das 759/, Wasser-
ein Ammoniakgehalt von

Wenn bei der Bildung des Schwefeltrioxydes alles dar-

auf ankommt, eine tiefe Temperatur zu halten, bei der die Gleich-

g

gewichtskonstante K, einen erheblichen Wert hat, so ist hier

die Aufgabe, einen Katalysator zu finden, welcher die Gleich-

gewichtseinstellung bei

beste der hekannten Katalys

e

Atoren

Iriger Temperatur schon erlaubt. Der
fiir die Ammoniakbildung,

das Fisen, steht in seiner Wirkung hinter dem schlechtesten
Katalysator fiir die Schwefeltrioxydbildung, den Porzellanscherben

noch zuriick. Welche Erfolge ein guter Kat:

rsator verspricht,

lilst sich wenigstens im ungefilhren voraussehen. Stellen wir

nidmlich unsere Formel

A (o — a;"f. TinT

auf und iiberlegen w

der Reaktionsenergie

o't T2

ir, dals

-RT

sich

DNH, :
In j:‘l x ]IY:.. - konst. 1

die Bildung eines Moles

Ammoniak bei gewéhnlicher Temperatur und bei konstantem
Druck mit dem Freiwerden von 12000 cal. verkniipft, erwigen

wir ferner, dals nach

Wiillner

die

wahre spez. Wirme des

Ammoniaks pro Mol bei konstantem Druck und 00 C den Wert
8,54, bei 100° 9,07 und bei 200° 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 40,0006 T

gesetzt werden kann, so kionnen wir einen Nidherungswert fiir
o', und ¢ und damit fir ¢, finden.

wir die mittlere spez. Wirme zwischen 0 und 946 abs. gleich

Zu dem Ende betrachten

IV

Ammi

BADISCHE
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nicht fiir geeignet,
Aunskunft zu g
rewicht Mée

und unverwendk

Zweite Reihe der Beispiele.
der wahren bei 4730 abs., d.i. bei 2009 C, ebenso die mittlere
zwischen O und 746 ° abs. gleich der wahren bei 3730 abs,, d. i
100° C und erhalten

Cp (NHyg) (0 — 946) 9,59

'p (NH3) (0 — 746 9.07.

Der Zuwachs betrigt 0,52 fiir 2009, also 0,0026 pro Grad.
Nehmen wir mangels genauerer Daten an, dafs dieser Zuwachs
im ganzen Intervall der Temperatur von Zimmertemperatur bis
10000 C gleich ist, so ergibt sich fiir die mittlere spez. Wirme
des Ammoniaks

7,1 40,0026 T

< Cp (perm. Gase 13,28 + 0,0012 T

o' + o' T 6,18 — 0,0014 T.

Daraus folgt sofort (), 10329 cal.

) L
Fiihren wir dies in unsere Formel ein, indem wir
gleich zwecks Bestimmung des Gleichgewichtes (A = 0)
facher Art umformen, so folgt?)

diese zu-
in ein-

r 10329 : :
Rin I, - — 14,21 logl® T 0,0014 7 - 19.18.
Die Konstante 19,18 ergibt sich aus der bei 10200 C

fithrten Bestimmung.

ausge-

1) Baur, Zeits
Chem. Ges. 84 (1901

rg. Chemie 29 (1902) 806 und Ber. d. d

elektrochemische Beobachtungen fiber

Elektrolyse des Ammoniaks stellt. Er schliefst aus seinen Be
| sich Ammor (
0,627 Volt e

Energie 37470 ea

.|I|;|s-!_|‘.|r|-_-,‘.-.’|,

t bei 25 mit einer Reaktions-

[n kalorischem Mals liefert

Mol. Dies mit unseren FEr-

mngen zu vereinigen, ist nicht moglich, da nach

B 1Ts

ichtung Ammoniak dabei den Partialdruck von

0,39 Atm. besitzen soll. wi rend St

T und Wasserstoft atmosphiiri
schen Druck oder ¢

mauner den Druck je einer Atmosphire minus dem

Ammoniakpartialdruck haben. Ich bin der Meinung, dafs aus den
Banrschen Beobachtaneen nicht hervorgeht, dafs dabei Ammoniak in

entstand oder zerlegt wurde und halte sie deshalb
iiber die Reaktionsenersie der Ammoniakbildung

Berthelots iiber das Ammoniakgleich
II [1879] 87

gind giinzlich undeutlich




Ammoniakbildung; Lage des Gleichgewichts. 187

Berechnen wir mit Hilfe dieses Ausdruckes die Zusammen- Mégliche Aus-
% s o~ = . bigs ¥ s,
setzung solcher Gemenge aus Stickstoff, Wasserstoff und Ammo- 701 i1 Am

moniak beim

niak, die bei einer Atm. Druck im Gleichgewichte sind, indem theoretis

Gemisch

wir, um irgend eine Annahme zu machen, das stéchiometrische
Verhiiltnis fiir Stickstoff und Wasserstoff (N,: Hp,—1:3) zu-
grunde legen, so finden wir:

Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung

Temperatur in © (

Vol.-/, H, Vol.-%/, N, Vol.-/, NH,
27 1,12 : 98,51
327 63,46 !
627 74,84 ; 0,21
927 5 25 0,024
1020 5 25 0,012

Man erkennt aus dieser Tabelle leicht, dals man das Ammo-
Temperatur mit guter

niak, wie das Schwefeltrioxyd bei niedriger
Ausbeute erhalten kionnte, wenn man nur einen Katalysator be-
[se, der auf das Stickstoffgemenge so gut wirkte, wie Platin

3

auf Schwefeldioxyd und Sauerstoff.

Die erreichbare Ausbeute an Ammoniak bzw. auf Stickstoff ist Einflurs von
- : : 1 : . n 1 1 StickstofTiiber
hier mit Hilfe der Partialdrucke im Endgas dargestellt durch o0 ) e

Aunsbeute
PN, & PN,
$— - bzw. Te—— :
0,5 px, + PxH, 1 — & 0,5 px,

Ebenso ist die Ausbeute an Ammoniak bzw. auf Wasserstoff

? PRH, B Y PN,
4 — ¥ A 2 - -
5 1.5 pr, + PxH, 1 — ¢ 1,5 pu,

Die Gleichgewichtsbeziehung lilst sich schreiben

2 AT . 0,0 pxs INH,
Ky .M”' LB 2 oder -

Fithren wir darin die Ausdriicke fiir die Ausbeute ein, so
erhalten wir
: (0,707 px, 1,5y ;

Ky
E =4 P,

1—y b~ pu,

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
stickstoffhaltizen Wasserstoff anwenden. Haber und van Oordt
haben dies ausgefithrt, indem sie sich eines Gemenges von Man-
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99,5 prozenti

Konstante K, gleich 0,01287.

mit Finsetzung der angegebenen Betriige fiir
Wert 00535 an.

Es hiitte also 19,49/, oder rund 1,
Ammoniak im Endgase zt

stoff 04 Volumprozente - ausmachte, 0,089/

den Stickstoft

man das Ammoniak durch Absorption entfernte und

etwa dadureh

zu erreichen,
wir einen nur schwach wasserstoffhal

und der Versuch

hten wir nimlich, dals bei kleinen Ammoniakgehalten d

Jesitzt nun der Partialdruck des Wasserstoff

1d das andere Mal den Wert von 0,01 Atm., d. h.

gannitriir und Mangan als Katalysator bedienten. Die abziehen-
den Gase besafsen 0,996 Atm. Partialdruck des Wasserstoffs und
0,004 Atm. Partialdruck Stickstoffs, stellten also mehr als
: Die Temperatur betrug 5540 C
Unsere Formel liefert fiir diese Temperatur di

10,707 - px
Pi
und Py den

erreichbare Ausbeute
0,194.

vom Stickstoff in Gestalt von

n sein kénnen, d. h. da der Stick-

NH;. Tatsidchlich

Das Gleichgewicht war also nicht
erreicht, aber es war immerhin eine » Ammon

ausbeute« von

worden. Die Aus-

natiirlich die denkbar
Aber man kénnte, wenn man je in solcher Art

wie man auf der
Muldener Hiitte bei der Schwefeltrioxydbereitung ver

ir, indem

nun von

sierte, nachdem man ein wenig Stickstoft zugesetzt
hiitte. So wiirde man den Wasserstoff nicht verlieren.
gekehrte Versuch direkt eine moglicl

bezogen auf di

Der um-

st hohe Ammoniakausbeute
n Wasserstoff, zu erhalten, hat immer schlechtere

dals

en Stickstoff verwenden, so
dung, wie eine einfache Uberlegung lehrt
Haber und van Oordt 1. ¢) bestiitic

ot hat.

g

lie

er Partialdrucke py, und pH, so gut wie ganz dem Ge-
von 1 Atm.) gleichkommt, so kénnen wir nitherungs-

K=, PH, - Pia,)

einmal den Wert

nimmt

Baden-Wiirttemberg



Ammoniakbildung; Ausbeute. 189

benutzen wir einmal fast reinen Wasserstoff und das andere
Mal fast reinen Stickstoff, so erhalten wir Ammoniakmengen I
und II, die sich verhalten
N ),993 — (0,994
prm,1 _ o [O895—009% _ ., 100,
PNH, IT 0,01+ 0,014
Bei der Verwendung nahezu reinen Stickstoffs sinkt also der
es an Ammoniak auf einen: Betrag, der zirka
rstoff ver-

Gehalt des Endg
100 mal kleiner ist, als wenn wir fast reinen Wass

wenden und der darum der Beobachtung entgeht.
eits die Bedingungen so wihlen, dalfs
rstoff ein Maximum wird,

Wollen wir ander

die Ammoniakausbeute y aus dem W
1dlth

wir uns der leicht er hen Umformung

0,67 Kp | px. - pr,

1 -+ 0,67 } pxq - pH

bedienen, wo die Partialdrucke sich, wie tiblich, auf das abziehende
Gas beziehen. Man erkennt, dals dieser Ausdruck einen Maxi-

malwert fiir ¥ erreicht, wenn das Produkt pis - pi= ein Maxirnum
3

wird. Dies aber ist der Fall, wenn das abziehende Gas ebensoviel
Stickstoff wie Wa stoff enth

elslich no einmal zu unserer Gleichung

Indem wir scl
fir die Reaktionsene
merken wir, dals das Schlulsglied mit dem Werte 19,18 T iiber-
Es spricht das dafiir, dals unsere Annahme

raschend grols is
iiber die spez. Wirmen unvollkommen ist und wir kdnnen
vermuten, dals eine genauere Kenntnis der spez. Wirme des

Konstante

Ammoniaks den Ausdruck so dndern wird, dals die

sheewichts
werden sich dann etwas fndern, doch wird die Anderung
she Wandlung des Bildes ergeben, das wir

kleiner ausfillt. Die Zahlen iiber die Lage des Gle

kaum eine wesent
ung danach von der Ammoniakbildung machen kinnen.

Die Ammoniakdarstellung aus den Elementen erinnert durch
heit, die der Stickstoff dabei zei

rentiimliche Reaktionst
an die Verhiltnisse, die wir bei der Stickoxydbildung besprochen

die el

haben. Dort fanden wir den Zerfall des Stickox ydes in die Elemente
bei hoher Weifsglut noch langsam im Verlaufe. Diese eigentiimliche
Stickstofftriigheit wird einer technischen Ammoniakdarstellung aus
iche Schwie

den Elementen besonders darum immer wirtschaftl
keiten bereiten, weil die Natur uns ungeheure Massen organisch

e der Ammoniakbildung zuriickkehren, be- !
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190 Zweite Reihe der Beispiele.

gebundenen und leicht in Ammoniak iiberfithrbaren Stickstoffs
in der Kohle zu Gebote stellt. Die Verwandlung des elementaren
Stickstoffs in Ammoniak und in Salpetersiure 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 aufgehiiuft
hat und die Erschipfung dieses Lagers bevorsteht, hat sie fiir
unseren Bedarf an in Ammoniak leicht verwandelbaren gebun-
denen Stickstoff weit reicher und vielfiltiger gesorgt.

Baden-Wiirttemberg
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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 gréfserem KErfolge 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
Explosionsdrucken, aus denen mit Hilfe der Reaktionswiirme
auf die mittleren spez. Warmen bei konstantem Volumen zwischen
Zimmertemperatur und Explosionstemperatur geschlossen wird ;
der andere lduft 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 Wirmeabgabe 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 ungewdhnlicher Fein-
heit zu besitzen. Kin solches Werkzeug ist erst viel spiter von
Joly? und Bunsen?®) in Gestalt des Dampfkalorimeters ge-

o
) Gehlers Physikal. Worterbueh II. Aufl. 10, 1. Abt.
#) Joly, Proc. Royal Soc. 41, (1886) 352.
Ann. 31, (1887) 1.

# Bunsen, Wied.
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192 Bestimmnng der spezifischen Wiirme der Gase.
schaffen worden. Mit Crawfords Hilfsmitteln war eine auch
nur annihernd richtige Bestimmung nicht zu erreichen ; so fand
er die spez. Warme der Luft achtmal zu grols.

Die Anwendung grilserer Gasmengen mulste die Genanig-
ceit der Bestimmung erhéhen, aber sie nétigte zugleich zu einem

re (zasmassen

Wechsel des Bestimmungsprinzips. Denn grols
konnte man bei gewdhnlichem Drucke nicht mehr in geschlossenen
Behiltern in das Kalorimeter b

ingen. Indem man die Wéirme

bestimmte, die ein Gas an das Kalorimeter abg:

), wenn es mit

rer Temperatur eintrat, hindurchstromte und mit niederer
Temperatur ab

ing, gewann man die spez. Wirme nicht mehr
bei konstantemm Volumen, sondern hei konstantem Druck,
Lavoisier und Laplacel), die das Verfahren zuerst an-

wandten, indem sie sich eines Eiskalorimeters bedienten, erzielte

alsbald bessere Werte als Crawford. Doch

lieben ihre Ergeb-
nisse auch noch wesentlich von der Wahrheit entfernt.

Wenn man die Abkiithlung eines heilsen Gasstromes in einer
Metallschlange vornimmt, die sich in einem Kalorimeter befindet,

s0 kann man leicht ziemlich erhebliche und gut melsbare Wiirme-

dnderungen des Kalorimeters erreichen, indem man grofse Gas

issen hindurchsendet. Es sind aber sichtlich mehrere Quellen

einer Unsicherheit vorhanden. Man muls das (Gas notwen
einem Hei:

raume durch ein Rohr bis an den E

der Kalori-
ImeLers Z
leicht bestimmen, die Temperaturiinderung des Gases aber vom

Austritt aus dem Hei

bringen. Die Temperatur im Heizraum kann man

raum bis zum Eintritt in die Kalorimeter-
schla ist wesentlich schwerer festzu

tellen. s geniigt nicht,
er am Eintritt des Gases

ange

in die Kalorimeterschl

tur d (zasstromes dort

Jenn wenn die Temper

* des einschlielse

nden Rohres iibereinstimmt, so wird
nzeige des Thermometers ebensowohl durch die Wirme-

ung von den Rohrwiinden wie durch die Gastemperatur
n Wert fir die Gas-
bis unmittelbar an

bestimmt und man erhiilt einen unricht

temperatur, Wenn man

hitzungse

hen lifst, so kann man

1et ilange e

den Einfritt der Kalo:
bewirken, dal

dag Gas mit der Temperatur des Erhitzungs-

gefilses in das Kalorimeter tritt. Aber in diesem Falle findet

€

R lts
2

France 26 (15862




Altere Versuche. 193

an der Verbindungsstelle der beiden Apparate ein starker Wirme-
fluls vom Erhitzungsgefiils zum Kalorimeter statt, der die kalori-
metrischen Resultate leicht stirend beeinflulst. Erst Regnault
hat diese Schwierigkeiten itiberwunden.

gend, dals man zunichst nach einem ein-
facheren Wege sich umsah. Gay-Lussac glaubte die spez.

Es war nahelie

Wirme der Gase, wenn auch nicht ihrem absoluten Betrage
nach, so doch relativ zur Luft, durch rein thermometrische Ver-
gleiche finden zu konnen, ohne Wirmeiinderungen eines Kalori-
meters zu benutzen. Die erste Methode, die er anwandte, haben
wir bereits als den »Uberstrémungsversuche kennen gelernt.
Ein luftgefiillter Behiilter, der ein Thermometer einschlofs,
wurde mit einem gleichartigen und gleichgrolsen zweiten Be-

r verbunden, der evakuiert war und ein zweites Thermo-

meter enthielt. Beim Uberstromen des Gases sank die Tempera-

tur im ersten Behilter um ebensoviel, als sie im zweiten sti g.
Dasselbe wurde beobachtet, wenn statt der Luft andere Gase
benutzt wurden. Die Gréfse 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 G

se Schliisse zu ziehen, iiberzeugte sich aber bald,
dafs das verschiedene Verhalten der Gase von dem Unterschiede
der Geschwindigkeiten abhing, mit der sie ihre Temperaturiinde-
rung auf das Thermometer iibertrugen. Di

¢ Geschwindigkeit
aber ist eine Funktion des Wiirmeleitungsvermégens, Er dinderte
deshalb das Verfahren, indem er zu einer Arbeitsweise tiberging,
die mit der iiblichen Mischungsmethode im Prinzip iiberein-
stimmt. Bekanntlich findet man die spez. Wirme 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 lifst. Die Beobachtung der
Ausgleichstemperatur ¢, gentigt, um die spez. Wiirme des unter-
suchten Stoffes, bezogen auf Wasser, zu berechnen. G ay-Lussac
verwendete an Stelle des Wassers einen Luftstrom von bekannter
Temperatur und Geschwindigkeit, mit dem er einen Gasstron
von anderer Temperatur und ebenfalls bekannter Geschwindig-
keit sich mischen liels. Die Ausgleichstemperatur mulste auch
in diesem Falle die spez. Wirme des Gases, bezogen auf Luft,
berechnen lassen. Die Methode ist, wie tegnault betont,
grundsitzlich einwandfrei, birgt aber doch Schwierigkeiten in

Haber, Thermodynamik, 15
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der praktischen Ausfiithrung, die Gay-Lussac nicht zu iiber-
winden vermochte.

Apjohn?) und Sunermann? haben, wie wir hier einfiigen
wollen. den Gedanken der Messung spez. Wirmen von (sasen
ohne kalorimetrische Beobachtungen in anderer Form, aber mit
demselben unbefriedigenden Erfolg wieder aufgenommen. Ihre
Absicht ging dahin, dem Gase durch einen Kunstgriff eine genau
bekannte Wirmemenge zu entziehen und die Temperaturerniedri-

oung zu bestimmen. Zur Wirmeentzichung bedienten sie sich

des Vorganges der Wasserverdunstung, Sie lielsen in einem

trockenen sstrom Wasser verdampfen und beobachteten die

cilte bewirkte Abkiihlung.
1

von der Verdunstung

erreichten Delaroche und

Die ersten wirklichen HErf

Bérard®), indem sie zur Benutzung des Kalorimeters zuriick-

kehrten. Sie lielsen das Versuchsgas aus einer Tierblase durch

ein Rohr gehen, das von einem Dampfmantel umgeben war, An

das Rohr schlofs sich ein Wasserkalorimeter, in welchem sich

beim Durchgang durch eine Schlange abkiihlte. Das

mineit.

abgekiihlte Gas wurde in einer zweiten Ti
3 1m

chlange und das Kalorimeter wieder

g (Gas aus dem zweiten

Umstellung zweier Hihne g

tegervoir durch die He

in das erste zuriicktreten zu lassen. Auf diese Weise liels sich
der Versuch mit einer beschrinkten Gasmenge beliebig oft wieder-
holen und dem Kalorimeter eine gut melshbare Wirmemenge zu-
fiilhren. Es wurde einerseits die spez. Wiirme einer Reihe von
Gasen, bezogen auf Luft, anderseits die spez. Wirme der Luit

ihrem absoluten Betrage nach bestimmt, wobei mehrere Verfahren

ngewandt wurden, um die Unsicherheit zu beseitigen, die die

abe des Kalorimeters an die umgebende Luft und die

gich brachte. Die K
Wahrheit ungleich niher :

rebnisse ihrer Bestimmung kamen der
I

die aller fritheren Beobachter.

Delarive und Marcet5) haben spiiter mit geringerem Kr-

eine Umkehrung der Methode von Delaroche und

I Philos. Mag. 13 (1838) 261 u.

) Pogg. Ann. 41 (1837) 474.
Annales de Chimie par Guyton de Morveaun ¢
Vers:

kommneren

e, 85, (18138) T2.
1

Haycraft mit einer im Prinzip noch ¥

1 kein  brau

Ki
rts Ann. 76

wres Ergebnis geliefe
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Bérard versucht, indem sie einen Gasstrom in einem Rohr
durch ein Kalorimeter bliesen, welches gegen #ufsere Wirmezu-
und -abfuhr besonders ges

hiitzt 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 vollstindigen 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 Kupferbehélter ¥ von 351 Inhalt ent-
nommen, in den es mit Hilfe einer Kompressionspumpe zuvor
durch das Rohr g, b, a eingeprelst ist. Der Kupferbehilter ruht
in einem Wasserbade 4 BCD, dessen Temperatur durch ein
Thermometer 7' gemessen wird, wihrend der Riihrer mng es in
Bewegung erhiélt. Der Druck im Kupfergefiils wird durch ein
an ef angeschlossenes Manometer bestimmt. Durch den hohlen
Zapfen [, der unten hermetisch verschlossen ist, kann man den
Kupferbehilter mit der Atmosphiire in Verbindung setzen.

Beim Versuch tritt das in V abgesperrte Gas, dessen Druck
und Temperatur aus der Angabe des an f angeschlossenen Mano-
meters und des Thermometers T bekannt ist, durch dhi R und
ein feines Reduzierventil U in s Leitung oxtya, 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. Wihrend des Versuchs reguliert man
das Reduzierventil von Hand so, dals das Manometer MM’
dauvernd die gleiche Druckdifferenz «  aufweist. Das Gas tritt
dann zur Kapillare ¢ stets mit demselben Druck und geht durch
sie und die anschlielsende Apparatur mit konstanter Geschwindig-
keit, wenn der iiulsere Luftdruck derselbe bleibt.

Der Gasstrom passiert dann eine 8 mm weite und 10 m
lange Messingschlange., Diese Schlange liegt in dem Kasten
ABCD der von unten durch einen Brenner geheizt wird. Der
Kasten ruht seinerseits in einem grifseren Blechkasten @, L, I, K,
der den Zutritt der #ufseren Luft abhiilt und die Konstanz der
Temperatur vermehrt. Der Kasten 4 BCD wird mit Ol gefiillt,
das durch einen Riihrer bewegt wird. Die Temperatur wird
durch das Thermometer T' gemessen.

13*
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Der besondere Kunstgriff Regnaults besteht in der Kon-
struktion der Ubergangsstelle zwischen Heizapparat und Kalori-
meter. Das Bad A BCD ist ausgebaucht und die Heizschlange
ragt 1 cm 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 (W) sitzen. In jeder Dose befindet sich eine
Metallspirale, welche den Gasweg in der Dose verlingert. Das
Kalorimetergefiils ruht auf Korkschneiden in einem Schutzmantel,
Die Temperatur des Kalorimeterwa

rg wird mit einem Thermo-
meter gemessen, das /50 abzulesen und 1/500° zu schitzen ge-
stattet. Ein auf und nieder gehender Rithrer 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 Atmosphire 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 mulste mit grofser Sorgfalt ermittelt
werden, welche Gasmasse das kupferne Reservoir hergab, wenn
sein Druck sich von einem Anfangswert p, auf einen End-
wert p. wihrend des Versuchs finderte.

Andere Hilfsversuche dienten der Ermittelung zweckmiilsiger
Gasgeschwindigkeiten. Bei sehr kleiner Gasgeschwindigkeit fand
das Gas Zeit, zwischen dem Austritt aus der Heizschlange und
dem Eintritt in das Kalorimeter eine merkliche Wiirmemenge
abzugeben. Bei sehr grolser Geschwindigkeit reichte die Zeit,
die es im Kalorimeter verweilte, nicht aus, um es bis auf die
Temperatur des Kalorimeterwassers abzukiihlen. Schlielslich war
es erforderlich, die Wirmeiinderungen des Kalorimeters durch
dulsere Storungen vor und nach jeder Messung sorgfiltig zu er-
mitteln.

Y Ledue, Comp. Rend., 126 (1896) 1860 macht darauf aufmerksam,
dals Regnaults beziigliche Darlegungen (1. c. Seite 106) nicht unbedingt
beweisend sind, und findet durch Beachtung einer von Regnault als
Null betrachteten Abweichung, dals die spez. Wirme der Luft um /4
ihres Wertes von Regnault zu klein berechnet worden ist.

mungen
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Fiir die Bestimmung der spez. Wiirme des Chlors und

* anderer mit Messing unvertriiglicher Gase konstruierte Regna ult

Heizschlange und Kalorimeter 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
Dimpfe benutzte Regnault ein Vorgehen, das wir beim Wasser
dampf bereits in der IV. Vorlesung besprochen haben.

Die Ergebnisse Regnaults finden sich in der folgenden
gestellt.

Tabelle zusammen

Regnaunlts spez. Wirmen bei konsta

Giasart Forms
P lemperd
PATE y ey ity e R 0,2375]%) - — 30 bis 200
N, 0,2438 6,846 Z.T. » 200
0, 0,2176 82,00 6,960 Z.T. > 200 |
H, 34090 2,016 6,873 Z. T. s 200
Kohlenoxyd. . Cco 02450 28,00 6,860 Z.T.>» 190 2
Stickoxyd . . . NO 0,2817 30,04 6,960 Z.T. » 170
ChRlor g Cl, 0,210 70,9 Z T, » 200 |
Chlorwasserstoff . HCl 0,1852 36,458 Z.T. > 200 |
Brom S e Brs, 5 159,92 8876 83 » 228 '
(10,1845 | 8,109 30 5 +10)
Kohlensiure . . CO, 102025} 44,00 !8910 10 > 100 |
0,2169 | 9544 100 » 200
N,O 02262 44,08 9970 Z.T. » 180 | g

SO, 0,1p44 64,06 9,891 Z. T. s 200 |
SH, 02432 34,086 83290 Z. T.

Wasaer 5 . i . IO 18,016 8,667 125 ‘
Schwefelkohlenstoff  C8, 16,12 11,9 70 194 1
Ammoniak . . . NH, 05084 2.T.> 218 |
Phosphortrichlorid ~ PCl,  0,1847 111 > 246 | 4
Arsentrichlorid . _\_n'l:. 01122 159 268 |

' Regnault gibt meist noch mehr Dezim yn, obwohl schon

die vierte und bei vielen Substanzen die (zweite und) dritte unsicher ist.

C sondern pro Liter von 0° und 760 mm Druck.
%) Nicht direkt

Sauerstofi

nmt, sondern aus den Werten fiir Luft und

berechnet.

B
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Regnaults Ergebnisse.

leku- SpRE.
g b, _ “.:.Inlw_ Z.T.=7Zimmer-
IO B mlen s ire syl temperatur)
Methant). . ; CH, 0,56930 16,082 9,106 Z.T. bis 208
Chloroform . . CHCl; 0,1567 119,36 18,70 117 + 298
Silicinmtetrac i 8i 0,1322 14180 18,75 90 28 b

Zinntetrachlorid . SnCl, 0,0939 260,80 2449 149 » 273
7

Titantetrachlorid . TiCl, 0,129 189,90 24,50 16D 5

Methy CH,OH 0458 82,03 1467 101 > 223 |

Athy et G HE DAL 2808 T1:89 7 T 2008 |
Chlortithyl®y. . . C,H.Cl 0273 6449 1761 Z.T.> 208
Bromiéithyl . . . C,H;Br 0,190 109,0 20,71 78 » 196

Athylmerkaptan®). C,H,8H 0401 62,11 249 120 » 223

Propionitril®) . C,H,CN 0426 5508 2346 114 > libar
g, nchlorid CsH,Cl, t ‘ 22,65 ELE > | 5
Alkohol - & .. o [ _.||,_“[[ 0,453 46,05 114 222 |
Azeton . . . CH,COCH,04125 5805 129 » 233 |
Benzol. . . 3 C,H, 0375 78,05 116 218

Ather . C,H,, O 0480 74,08 65 » 230
Lthylazetat . C,HO, 0401 8806 3531 115 » 219

Eilhard Wiedemann7) hat die Regnaultsche Ver- wi

suchsanordnung bedeutend vereinfachen konnen, indem er die
Erhitzungsschlange und das Kalorimetergefils durch kleinere
und handlichere Konstruktionen ersetzte. Sein Heizapparat be-
stand aus einem kupfernen Kasten M (Fig. 6) von 20 cm Héohe,
18 em Breite und 21 em Linge, der an der rechten Seite die
Regnaultsche Aushauchung P hatte. Statt der Heizschlange
enthielt er den kupfernen Zylinder G, der 4 cm Durchmesser bei
11 em Lénge hatte und mit feinen Kupferdrehspinen dicht ge-
stopft war. Das Gas trat durch das Rohr mn ein, durch das

Aus Natriumazetat und Kalk bereitet. Nach der Analyse nicht
ganz rein.
5 Aq

Alkohol und Schwefelsiiure bereitet, mit konz. Schwefel-

18
giiure und Kalilange gewaschen, zweifellos unrein.

Aus konz. Balzsiiure und abs. Alkohol bereitet, mit Wasser ge-

waschen, verfliissigt,

mit Chlorkalzinm getrocknet und dariiber destilliert.
4 Aus Schwefelkalium und dthylschwefelsaurem Kalk, mit Wasser
gewaschen und iiber Chlorkalzinm destilliert,
Aus Cyvankalinm und #dthylschwefelsaurem Kalk.
8 Aus Natrinmazetat und #thylschwefelsaurem Kalk.
Poge. Ann. 157 (1876) S, 1.
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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) hervorr:

ende Teil sp bestand aus dem
schlechter wirmeleitenden Neusilber, Die Verbindung mit dem
Kalorimeter war, wie bei Regnault, durch einen Kork be-
wirkt. Die Heizfliissigkeit wurde durch einen Rithrer 77 bewegt,
ihre Temperatur durch das Thermometer ¢ ermittelt. Sie war
beim Versuch innerhalb von 19 konstant. Das Kalorimeter war
, em Hiohe und 4,2 em Weite.
In demselben befanden sich drei kleine vertikale Silberrihrechen,

ein ganz kleines Silbergefals von 5

die 41 mm lang und 9 mm weit und mit Silberdrehspiinen gefillt
waren. Schon eines derselben geniigte, um das durchstreichende
heifse Gas auf die Kalorimetertemperatur abzukiihlen.

Diese Verwendung der Metallspiine in dem Heizrohre und
im Kalorimeter macht den wesentlichen Fortschritt, welchen
Wiedemann einfithrte. Die aulserordentliche Erleichterung des
Wirmeaustausches 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 F kenntlich, Sie besteht aus zwei Rihren,

:

die so verbunden sind, dals das Gas zuniichst die innere Rohre

durchflielst, dort an das Thermometer Wirme abgibt, um dann
als schiitzender, die Wiirmestrahlung hindernder Mantel das
dulsere Rohr zu durchstromen. (Zum Schutz gegen #ulsere 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
Jehiilter C sich befindet. Flielst Wasser in den kommunizierenden
Luftbehiilter B, so driingt es von dort die Luft nach €. Diese
driingt ihrerseits das Gas aus dem Gummisack durch die Appa-
ratur. Die Gewic

mahme des auf der Wage stehenden Be-
hillters B liefert direkt das verdringte Gasquantum.

B
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Die weitere Anordnung bietet nichts KEigenartiges mehr.

Es ist 2 ein Blasenzihler (Schwefelsiure), y ein Turm, um mit-
gerissenen Schwefelsiurestaub zuriickzuhalten, z ein Schirm, der
das Kalorimeter vor der Strahlung des Heizkastens schiitat,
k ein durchbohrter Kork, der das Kalorimeter triigt, # ein Wasser-
ils X, welches
asser von Zimmertemperatur einlaufen
lifst, welches an der andern Seite in einen Topf wieder ablauft.

behiilter, der in das doppelmantlige Messing
das Kalorimeter umgibt, W

Zur besonderen FErliuterung des Kalorimeters ist ein Quer-
schnitt beigefiigt, der die drei Silberréhrchen abe¢ nebst dem
Gaszugang #, dem Riihrer » und dem Thermometer # zeigt.

Wiedemann beschrinkte sich wie Regnault anf Tem-
peraturen bis etwa 200Y C.

Wiedemanns Resultate sind nachstehend tabellarisch zu-
zusammengestellt:

Wiedemanng Werte fiir die spez. Wirme bei
konstantem Druck.

Wahre spez. Wirme Wa

pro Gramm b

ire spez. Wikrme
pro Mol bei

Guasart

(i 1009 2000 oo 1009 2000
Luft . . . . . 02389 i = = =
Wasserstoff . 0,541 —_ 6,874 — -
Kohlenoxyd . . 0,2426 : 6.793 =
Kohlensiure . 0,1952 02169 02387 8,689 10,50
Stickoxydul . 00,1985 0,2442 8741 10,76
Ammoniak . . . 05009 17 05629 8547 9073 9,600
Athylen . 0,3364 0,4189 05015 943 11,74 14,06

In neuester Zeit ist dann von Holborn und Austinl) die

rr nnd . - 1 - n
i 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 Erwiirmung 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

g Verbindungsstiick aus
Porzellan, welches die Regnaultsche Korkverbindung wvertritt,
und danach in das silberne Kalorimeter, welches 11/, 1 Wasser

enthilt. Kurz vor dem Eintritt in das Kalorimeter wird die

1) Bitzungsber, der Kgl

prenls. Akad. 1905, 8. 175.

£
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Versiuche von Holborn und Aunstin.

Gastemperatur mit einem Platin-Platinrhodium-Thermoelement
nach Le Chatelier) gemessen, dessen 0,25 mm dicke Driihte
durch diinne Quarzkapillaren isoliert sind. Die Latstelle wird durch
besondere Anordnung gegen Strahlung der Rohrwand und Wérme-
ableitung geschiitzt. Danach tritt das Gas (unter Atmosphiren-
druck) in einen Gummisack, der sich in einem Wasserbehiilter
befindet. Indem es den Gummisack aufblist, verdringt es das
umgebende Wasser. Die verdriingte Menge wird gewogen.
Es wurde die miftlere spez. Wirme zwischen

20 und 4400 C,

20 » 6309

20 8000 »
bestimmt, Fiir Luft, Sauerstoff mit 99/, N, und Stickstoff wur-
den folgende Werte (pro Gramm) gefunden, denen die Reg-
naultschen Zahlen in Klammern beigefiigt sind. Aus den
beobachteten Werten fiir Sauerstoff mit 99/, N, und fiir Stick-
stoff sind die Werte fiir reinen Sauerstoff berechnet.

Mittlere . 0. mit \ Luft el ||\\I-:|
:-3u_‘z_\\':i1‘m‘..- N, [|.°." N, 0, rein Luft ‘\_[\1‘. aus Py
zwischen ° C s Ny u. Oz

10 u. 200° 0,2438 0,2175) (0,2375 —

20 u. 440° 0,2419 0,2256 0,2240 0,2366 0,2377

20 u. 630° 02464 02514 0,2300 0,2429  0,2426

20 u, 800° 0,2497 0,2430 -

Holborn und Austin weisen darauf hin, dafs ihre Zablen
bei Luft und Stickstoff mit Regnaults Angaben befriedigend
stimmen, wihrend beim Sauerstoff Regnaults Wert eine merk-
liche Abweichung zeigt. Holborn und Austin folgern an der
Hand eicener Kontrollversuche, welche die spez. Wirme der
Luft zwischen 20° und 2500 C betreffen, dals Regnaults Zah]
fiir die spez. Wirme von Sauerstoff anf 0,2206 erhéht werden
muls. wenn die Zahl fiir Luft 0,2375 als richtig gesetzt wird.

Die (absolute) Genanigkeit ihrer Beobachtungen bewerten
Holborn und Austin auf + 19/, 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 wire.
Halten wir das Resultat mit Stevens frither erwihntem
Ergebnis zusammen, so kommen wir zu dem Schluls, dals die

4 BADISCHE
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spez. Wirme der permanenten Gase jedenfalls langsamer mit
der Temperatur steigt, als es nach dem Ausdruck

4,76 - 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 iiltere Annahme

4,8 -~ 0,0006 ¢,
die Langen akzeptiert und Schrebers Berechnung der Langen-
schen Daten nur wenig verindert hat, mit Holborns und
Austins Ergebnisse in gutem Einklang.l)

Fiir die Kohlensiiure fanden Holborn und Austin, wie
zu erwarten, eine wesentliche Abhingigkeit der spez. Wirme
von der Temperatur. Ihre Ergebnisse (R
mern) vereinigt folgende kleine Tabelle:

egnaults Wert in Klam-

Beobachtet Berechnet

Druek / y
zwischer z. Wiirme pro Gramm
20 u. 200 0,2168) 0,2173
Rm. 440 0,2306 0,2312
20 u. 630 0,2423 0,2410
20 u. 800 0,2486 0,2486

Die Berechnung ist nach der Formel
e = 00,2028 4- 0,0000692 { — 0,0000000167 2

erfi

t, welche aus den Beobachtungen abgeleitet ist. Man er-
hilt aus ihr die wahre spez. Wiirme, bezogen auf das Gramm
Kohlensiiure und konstanten Druck, indem man mit ¢ multi-
pliziert und nach ¢ differentiert. Dies liefert

Cwanhr = 0.2028 -+ 0,00 H)1384 £ - U._[)[']UUL'” 05 2,
Setzt man hier + = — 273, so erhiilt man fiir die wahre
spez. Wirme beim absoluten Nullpunkt
¢ = 0,1618.
Fithren wir schlielslich statt des Gramms das Mol als Kin
heit ein, so erhalten wir
cio,n = 7,097 4+ 0,003645 T — 0,000000735 T2,

1) Nach Kaliihnes Kritik von Stevens Versuchen (siehe spiiter)
ist der Anstieg der s

16 Del

den einfachen Gasen keinesfalls
griifser, sondern eher

B
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Versucht man den Zuwachs der mittleren spez. Wirme mit
der Temperatur im Intervall von 2000 bis 8000 C durch einen
linearen Ausdruck darzustellen, so findet man, dals das Zuwachs-
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. Wiirme bei konstantem Volumen

Co 0.5y = 6,3 |_ 0,0006 £ — 0,00000118 £

und den Ausdruck von Langen
0,4y = 6,7 =+ 0,0026 ¢

benutzen, und daraus die wahren spez. Wiarmen pro Gramm
Kohlensiure bei konstantem Druck rechnen. Die nach ihrer
eigenen Formel gefundenen Werte stehen daneben, ebenso die-
jenigen, auf die Regnaults und Wiedemanns Bestimmungen
fiithren.

: Wiede- Mallard und Holborn
9 C Régnaunlt ANngen

mann  Le Chatelier . Austin

0 0,1870 0,1952 0,1880 0,1980 0,2028
100 0,2145 0,2169 0,2140 0,2100 0,2161
200 0,2387 0,2390 0,2220 0,2285
400 - 0,2840 0,2450 0,2502
600 s - 0.2690 0.2678
800 = - 0,2920 0,2815

Berechnet man aus der angegebenen Fehlergrenze der Hol-
born-Austinschen Bestimmung die Sicherheit, welche die in
dieser Tabell
so findet man sie zu klein, um niihere Betrachtungen an die
Abweichungen zu kniipfen, welche zwischen diesen Werten und
n, die daneben aufgefithrt sind.

fiir 600% und 800° angegebenen Zahlen besitzen,

den Daten sich zeig
Die Untersuchungen iiber den Einfluls, welchen der Druck
auf die spez. Wirme bei konstantem Drucke iibt, kinnen hier'
iibergangen werden. Ks ist nach den Ergebnissen von Lussanal)
und Amagat?) sicher, dals der Einfluls des Druckes um so ge-
ringer ist, je mehr sich die Gase dem idealen Verhalten nihern.
Lussana, Fortschritte der Physik i. J. 1896, 8. 3456 und i. J.

1897, 8. 331.
N Amagat. Compt. Rend. 122 (1896) 66 u. 121

kowsky, Fortschritte der Physik i. J. 1896, 8. 343.
v 2 . 3

vergl. anch Wit-
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206 Bestimmung der spezifischen Wirme der Gase.

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 hoéheren Temperaturen ins
Auge falst, bei denen die Gasreaktionen vornehmlich erfolgen.

Die direkte Bestimmung der spez. Wirme der Gase bei
konstantem Volumen ist bei niedriger Temperatur mit dem
Dampfkalorimeter durch Joly?) vorgenommen worden. Das Prin-
zip cder Methode ist das folgende: Man hingt einen Metall-
behilter 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, lilst man den Dampf zutreten.
Indem der Dampf den kalten Behiilter trifft, kondensiert er gich
an ihm und erhitzt ihn durch seine Kondensationswiirme auf
die Dampftemperatur von 1009 C. Dann findet weitere Dampi-
kondensation am Behilter nicht mehr statt, da der frei auf-

dessen

gehiingte Behiilter inmitten des dampferfiillten Raumes

Winde vom Dampf dauernd auf 1000 gehalten werden, keine
Wirme verliert. Der Behiilter 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 1000 C zu bringen, da die latente Dampfwirme des Wassers
bekannt ist. Benutzt man den Behilter einmal leer und einmal
im gasgefiillten Zustand, so liefert die Differenz der Gewichts-
, welche fiir die Erhitzung des
eingeschlossenen Gases auf 1009 erforderlich ist. Damit aber
ot gich weiter die spez. Wirme des Gas
Anfangstemperatur und 100° bei konstantem Volumen.?)

zunahmen sofort die Wiarmemenge

g zwischen der

Die Methode ldfst sich sehr gut benutzen, um zu priifen,
wie weit die spez. Wirme bei konstantem Volumen von der

Jolwy. Phil. Trans. 182 (1892) 73.

#) Untersucht wurden Luft, Kohlensiiure, Wasserstoff. Kritik de

reebnisse, siehe Wiil

Iner Experimentalphysik, Bd. II, Leipzig 1896,

£
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Jolys Versuche. 207

Dichtigkeit des Gases abhiingt. Es ist dazu nur erforderlich,
dem Gase im Behiilter einmal grifseren 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 tiber, so sind zuniichst die Messungen nach der
Explosionsmethode fiir uns von Belang. deren Ergebnisse wir

zum Teil mit Erlduterung der Ausfithrung — bereits in den
friitheren Vo

sungen besprochen haben.

Historisch ist zu bemerken, dafs die Messung der Explosions-
drucke bei Gasgemengen zuerst von Bunsen?) ausgefiihrt wurde.
Er nahm die Explosion von gewihnlichem 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 fir Messung von Explosionsdrucken in der Spreng-

technik lange bekannten Verfuhren?2) belastet und die Maximal-
last bestimmt, bei der der Explosionsdruck die Platte eben noch
zu heben vermochte. Aus dieser Last und der Offnuncsweite des
Explosionsrohres berechnete sich der Druck der Explosion. Hiitte
ein Teil des Gases bereits erhebliche Mengen Wirme verloren,
wihrend die Explosion noch den anderen Teil durchlief, so wire
der Explosionsdruck 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
gich durch Verbindung registrierender Druckmesser mit dem
Explosionsgefiils 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 trigt. Der
Schreibstift zeichnet die Kolbenbewegung auf rasch an seiner

) Pogg, Ann. 131 (1867) 8. 161.

*) Guttmann, Explosivstoffe, Braunschweig 1895.

[ndirekte
Methe
Exp

Versue

Bunsens
Versuche.

Indikatoren
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208 Bestimmung der spezifischen Wiirme der Gase.

Spitze vortibergleitendem Papiere auf. Der Kolben wird durch
den Explosionsdruck unter der Gegenkraft einer geeichten Spiral-
feder fortgeschoben. Man erhilt 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 miisgen sehr rasch verlaufen, damit der Wirmeverlust
der Gase vor beendeter Explosion moglichst klein ausfillt. Bei |
gehr raschen Druckiinderungen aber geriit der Schreibstift des
Indikators infolge der T

-l

gheit 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 mulfs.

Stofsmessungen Ein zweites Verfahren der Druckaufzeichnung griindet sich
auf diese Stolswirkungen. Man lilst dabei den Stempel unter
der Wirkung der Explosion ein Stiickchen weit fortschleudern,
wihrend der mit dem Stempel verbundene Stift auf voriiber-
gleitendem Papier schreibt. Damit erhiilt man eine Wurfkurve. '
Aus dieser Kurve liest man zuniichst die Weglingen des Stempels
fiir gleiche Sekundenbruchteile ab. Die Differenzen der Weg-

lingen ergeben die Beschleunigungen, welche der Stempel erfahren

—

hat, und damit die Krifte, denen er unterworfen war. Die grolste
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- '5

druck der Explosion dar. “
Von diesen Verfahren haben Mallard und Le Chatelier das
erste, Vieille und Berthelot und Vieille das zweite benutat.
Berthelot und Vieillel) fithrten ihre Versuche in Metall-
bomben verschiedener Grolse (0,31, 1,51, 41) aus. Die Bomben
l- 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.
Eine 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

Explosionsgefiils schlug, ziindeten Berthelot und Vieille die i

5 (1882) 1280, 96 (1883) 116, 1218, 1358. Ann. )

chim. )
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Gasmasse nur an einem Ende. Mallard und Le Chatelier?)

i benutzten eine zylindrische Bombe von 3,86 1 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 Abkiihlung der Bombe. Aus dieser Kurve
konnten sie die \t|lm}.-un<mwar:hwimlig]\'cit der Gasmasse be-

“ stimmen und danach dem beobachteten Héchstdruck eine Kor-

1 rektur zufiigen, die dem Umstande Rechnung trug, dals das Gas

bereits wihrend des Verbrennungsvorganges eine kleine Menge
Wiirme verliert, welche fiir die Druc ksteigerung verloren geht. Das
Vieillesche Verfahren erlaubt diese Korrektion nur indirekt und
unvollkommener zu finden.

_ Spiiter hat Clerk?) einige B ”'l

| Versuche mit einer zylind- e

: Bombe, Funkenziin- =
lrmu am Boden unrl Druckaunf- |
zeichnung mit einem Dampf-
maschinenindikator gemacht,
die im Prinzip den \'vrﬂh‘-lmn
von Mallard und Le Cha-

,! telier analog waren.

:i Die vollkommenste Ver-
suchsanordnung dieser Art a5
hat Langen3) benutat.

Um die Wirmeabgabe
wihrend der Verbrennung
und vor der Erreichung des
Hochstdruckes so klein als

moglich zu machen,verwendete
Langen als Explosions-
gefils eine stiihlerne Hohl-
kugel von 34 1 Inhalt, in welcher das Gas elekirisch in der
Mitte geziindet wurde. War in diesem grolsen Gefils der Wirme-
verlust wihrend der Verbrennung und damit die erforderliche

T ey — e

Ann. des Mines 4 (1884) 879.
[Ju rald Clerk, The gas and oil engine, London 1897,
-'". \lllh_‘ill]n_:.:'('rl iitber Forschungsarbeiten aus dem Gehiete des
Ingenieurwesens. Berlin 1903, Heft 8.
k.

Haber, Thermody

14
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210 Bestimmung der spezifischen Wiirme der Gase.

Korrektur des Hochstdruckes auf der einen Seite kleiner als bei
den fritheren Beobachtern, so war auf der anderen Seite auch
die Abkiihlung ighkeit der Gase nach erfolgter Ver-
brennung ger und die

Die Abbildung 6 zeigt die Bombe, welche in einem wasser-
durchflossenen Behilter ruht. Am unteren Ende ist ein Hahn

angesetzt, durch den die Bombe evakuiert werden kann. Der

:ceschwind

Korrektur darum leichter bestimmbar.

Deckel der Bombe hat drei Offnungen, von denen eine zum
Kinfilllen des Gases, die zweite zum Ansetzen eines offenen,

zweischenklicen Quecksilbermanometers, die dritte zur Verbin-

t einem Indikator a diente, der von den iiblichen Han-

dung mi
rumentes nicht wesentlich

deleformen dieses verbreiteten

verschieden war. Sein Stift schrieb die statischen Drucke auf

g, aber mit veriinderlicher Geschwin

Trommel, die gleichmiilsi

keit umgetrieben wurde. Die in ¢ und ¢ angedeuteten elektrischen

Kontakte waren so angeordnet, dals ein Druck auf einen Knopf
gentigte, um zugleich die Druckaufzeichnung und die Messung

der Drehungsgeschwindigkeit der Trommel einzuleiten und un-
mittelbar anschliefsend die Funkenziindung zu bewirken. Das

zuvor erwihnte Quecksilbermanometer diente lediglich dem

Zwecke, den Anfangsdruck vor der Zindung und den Enddruck
g §

nach der Verbrennung und vollstiindigen Abkiihlung zu ermitteln.

Die Ausfilhrung von Druckmes n mit diesem Apparat

ist unverkennbar von grolseren Schwierigkeiten frei. Die Kor-

rektion fiir den Héochstdruck, die Langen angebracht hat, ist
dhig

vielleicht verbesserung weil die Wirmeableitung an die

Wand, aber nicht die Wirmeabstrahlung beriicksichtigt ist.l)
Aber der Betrag der Korrektion, der

Le Chatelier nur wenige Prozente ausmacht, ist bei Langen

hon bei Mallard und

tE&l:‘

liuft die Reaktion ohne merk-

eit desselben macht f

noch kleiner, und eine Ungenat
Endergebnis nicht viel aus. Ve
liche Dissoziation, so ist die Berechnung der spez. Wirme aus
LU= RT) sicher-

golchen Versuchen mit Hilfe des Gasgeseta
e Weg, um sich iiber die spez. Wiirmen bei

lich der einfach:s
hohen Temperaturen zu unterrichten.

Die andere Methode, deren wir in diesem Zusammenhang
gchon frither gedachten, besteht darin, die spez. Wirme der
Gase mit Hilfe des Zerquetschungsmanometers zu bestimmen.
Sie hat den Vorteil, dafs 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 (b stromzufithrende Driihte).
Der Explosionsdruck wirkt auf
den Stahlzylinder a, der den
Kupferzylinder » (8 mm Durch-
messer, 13 mm Hohe) staucht.
Die Sehraube d, welche in der
Bohrung des unteren Kopfstiickes
" sitzt, dient als Widerlager.
Aug der Grilse der Stauchung
schlielst 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. s versteht Lﬁ:
sich, dals man in der chemischen L_i.:__j
Zusammensetzung des Kupfere T
wie in der mechanischen Be- Fig
handlung der Stibchen 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 '_ bhe
gegebenen Beziehung steht, wo « und » mit der hydraulischen
Presse bestimmbare Konstanten sind,
Es ist nun aber nach theoreti

schen und experimentellen
Darlegungen von Sarrau und Vieille?) keineswegs sulissig,
den Maximaldruck der Explosion P ohne weiteres gleich dem
Drucke p zu setzen, der nach der eben gegebenen St:
formel aus dem

wuchungs-
gemessenen Werte der Verkiirzung und den
zuvor ermittelten Konstanten a und # hervorgeht. Dieses Ver-

fahren geht nur an, wenn die Explosion vergleichsweise langsam
und die Trigheit des Druckstempels vergleichsweise klein ist.
') Nach Heise: Sprengstoffe und Ziindung der Sprengschiisse.
Berlin 1904,
*) Comp. Rend 95 (1882) 26, 133, 181, ferner 102, (1886) 1054
u. 104 (1887) 1759.
14*
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912 Bestimmung der spezifischen Wirme der Gase.

[st aber die Explosion sehr rasch und die Triicheit des Druck-
stempels merklich grofs, so nihert sich der Maximaldruck P der
Explosion dem Grenzwerte!’

P a—b

ob und welche Be-

Es kommt also darauf an, zu v

i'i]l'['t_ wenn man aus tlL'll
Stauchungen den Maximaldruck der Explosion berechnen will.
Sarrau und Vieille haben einige sehr belehrende Beispiele
mitoeteilt, bei denen sie die Kenntnis dieser Beschleunigungen

gewannen, indem sie den Prelsstempel mit einem Schreibstift
versahen und ihn seine Bewegung auf einem rotierenden Papier-
streifen aufzeichnen liefsen. Dann malsen sie auf dem Papier
mit dem Mikroskop die Wege aus, welche der Prelsstempel von
ot hatte. KEinige ihrer nume-

Moment zu Moment zuriic
rischen Ergebnisse gind im 1
man Zahlen, die sich auf ein franzosis
nannt »(«) beziehen. Das Verhiiltnis des Pulvergewichts zum
Volumen der Bombe war 0,650, (Diese Zahl heilst die »Lade-
dichte.c  Sie bezeichnet kg pro Liter). Die Zeiten ¢ sind viel-

lgenden angegeben. Unter A findet

ches Armeepulver (ge-

keit und m

1) Ist w der Weg des Stemj

seine Mz

Jul;'n"g" seine Geschwindig

d*u

T8
= 3 dtu
'_f'—,?r du=m — .

te von u=0bisu==e¢

r die Summe all

111, also

[ : |
\ " '.! ¥edu=0
und folglich auch da p gleich a - bs ist

‘ P—pldu=\ (P—a be)du=0
U

oibt  die

Setzt man mit Sarran und Vieille P konstant, so e

Integration

Diese Grenzformel gilt also, wenn die Explogion in unmelshar kurzer
Zeit den Maximaldruck P erreicht, und wenn dieser Druck fir die
immerhin ja sehr kurze Dauer der Stempelbewegung, die nur wenige

Millimeter betriigt, sich erhiilt.




Das Zerquetschungsmanometer. 213

fache der willkiirlich als Einheit gewiihlten Zeit von 0,000817 sek.
Die Geschwindigkeit des Stempels v ist in Metern, die den Prels-
stempel beschleunigende Kraft 1) ist in kg gegeben. Weiter steht
unter p der nach der Formel ¢ be berechnete Druck. Die
Summe von p und K stellf den Gesamtdruck P der Explosion
dar, der, wie man sieht, bei dem Armeepulver dem einfachen
Falle entspricht, dals der Explosionsdruck gleich « - be ist, weil
er langsam zu einem Maximum wichst, ohne Jemals eine merk-
liche Stempelbeschleunigung herbeizufiihren.

Unter B stehen gleichartige Messungen an Schiefswolle; 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 Wurthewegung ruft eine Deformation
des Zylinders hervor, die auf der hydraulischen Presse durch
einen dem Explosionsdruck gleichen Druck niemals zu erreichen
wiire.

t v K P P t ' K P P

0,29 -1-206 541 561 1 09 1607 480 2087
0,92 —-938 696 705 2,37 1013 1099 2112
3,27 L 384 1775 2159
3,61 — 454 1903
3,20 — 1083 1761
295 — 1537 1682
089 — 1537 1682

1035
1445

9 431 2750
12 466 2936
16 48) —0,6 3136

19 5,04 0,6 3282

1
2
3 1,69
4 243

4,30

ou

Die Verwertung der zerquetschungsmanometrischen Daten
zur Berechnung der spez. Wirmen setzt danach voraus, dafs
man iiber die Explosionsart des Sprengstoffes unterrichtet ist.

1) K ist nach den Grundsiitzen der Mechanil

wo m die Masse, « der Weg und ¢ die Zeit ist. Aus den Diagrammen
. d*u ; Vi :
des Prefsstempelweges wurde T graphisch abgeleitet, wie frither im
dit
Texte erlidutert; m, d. h. die Massedes stempels, war 60 g.

Der Stempel war 3,601 kg schwer, doch wurden mit 60 g schwerem
Stempel gleiche Resultate erreicht.
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214 Bestimmung der spezifischen Wirme der Gase.

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 alltiiglich und die Moglichkeit, aus
den Angaben des Apparates Werte der spez. Wiirme 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-
1\

raschende chemischie Besonderheit zeigen.

Wir kommen nun zu der Bestimmung des Verhiiltnisses x
der wahren spez. Wiirmen bei konstantem Druck (¢;) und kon-
stantem Volumen (¢). Aus der Kenntnis dieses Verhiiltnisses
erhilt man die wahre spez. Wirme bei konstantem Volumen

pro Mol gemils
& G-l R

i

Gy =T,

Die wahre spez. Wirme pro Mol bei konstantem Drucke ist
T 7

#— 1

Die Bestimmung des Verhiiltnisses # der wahren spez. Wirmen
bei konstantem Drucke und konstantem Volumen beruht auf
den Erscheinungen bei der adiabatischen Gasexpansion. Besitat
ein Gas den Druck p beim Volumen v, so wird es nach einer
adiabatischen Anderung den Druck p; und das Volumen haben,
die durch die Beziehung

puv* M *
verbunden sind. Fiithren wir statt des Volumens v den Wert /v,
also die Konzentration, oder, wie man in diesem Zusammenhang
zu sagen pflegt, die Dichtigkeit (d) ein, o erhiilt man

13 (dy\*

\a

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

1y 8arrau und Vieille, Compt. Rend. 105 (1887) 1223 finden die

Reaktion
200+ 2H, CH, 4- CO,

bei hohen Drucken und Temperaturen sehr begiinstigt.

B
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Temperatur aber einen hoheren Druck Pe als die Aulsenluft
oder ein zweiter mit dem ersten durch ein Hahnrohr verbundener
ilter) hat. Man dffnet 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) ausgestolsen wird. Nach erfolgtem Druck-
zleich schliefst man den Hahn und wartet ab, bis der Ver-
suchsbehiilter wieder die Temperatur der Umgebung angenommen
hat. Man beobachtet dann den in ihm herrsechenden End-
druck Pe. Da Anfangs- und Endtemperatur iibereinstimmen, so
verhalten sich die Dichtigkeiten des Gases im Ballon zu Anfang
und Ende wie die Drucke
dy: d Pk

Die dem Enddrucke Pe entsprechende Dichtigkeit bestand
aber bereits am Ende 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, .;I.D.r-.’

5= \7)
oder

log P, — log B
* log P, — log P;

Genau genommen setzt die Methode voraus, dals man den
Hahn nur fir eine unendlich kurze Zeit 6ffnet und wihrend
derselben den Druckausgleich mit der Atmosphire (oder dem
Hilfsballon) erreicht. Offnet man aber praktisch fiir eine dufserst
kurze Zeit, soist nicht sicher, ob der Druckausgleich erfolgt ist,
denn die Druckinderung beim Offnen des Hahnes bewirkt im
ersten Augenblick Druckoszillationen. Offnet man eine nennens-
werte Zeit, so findet eine merkliche Wirmeabgabe seitens
der Winde an das Gas bereits wiihrend der Hahnofinung statt,
so dals die Drucksteigerung nach dem Hahnschlufs zu klein
austallt,

Cazinl) hat eine besondere Untersuchung dariiber angestellt,
wie lange man warten muls, damit die Druckoszillationen gerade

') Cazin, Ann. Chim. Phys. III 66, (1862) 248, vergl. auch IV 20

1870) 243,

Die Schwierig-
Ver-

lément

Desormes,
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ifen sind, Er hat dann den Hahnschluls vorgenommen,

abge
gsobald die Oszillationen eben abgeklungen waren. Auf diese
Weise fand er folgende Werte :

Gasart Luft 0, N, H, CO NH; €O, N.,0 B8O, C,H,

i1 1,41 1,41 1,41 1,41 1,328 1,291 1,280 1,262

1,079

Alle Werte gelten fiir gewdhnliche Temperatur. Die Gase

besalsen zum Teil nicht die wiinschenswerte Reinheit. Besonders
ist der ..;\|]|_\'|(.‘]1‘.\'{.‘1'1. aus diesem Grunde unsicher.

Es ist klar, dals die Wirmezufuhr von der Wand her um so
gefihrlicher wird, je kleiner man den Ballon wihlt. Denn um
nstiger ist das Verhiltnis der Oberfliche zur Gasmasse.

Cazin hat dem Rechnung getragen, indem er Gefilse von 301
und 60 1 Inhalt benutzte.

Nach einer kritischen Erorterung seiner Ergebnisse durc

Rontgenl)

ist indessen anzunehmen, dals er die Offnungszeit

des Hahnes zu lang gewiihlt und zu kleine Enddrucke gemessen
hat. Rontgen hat die Methode erheblich vervollkommnet, in-
dem er einen 701 fassenden Behilter mit sehr feinem Druck-
messer verwendete. Kr bestimmte sowohl den Anfangsdruck Pe,
als den Druck B nach einer kurzen Hahnoffnung und schliefs-
lich den Enddruck Pe. Fiir die bei gedfinetem Hahn von der
Ballonwand an das Gas erfolgende Wirmezufuhr brachte er eine
besondere Korrektur an. Den Einfluls der Druckoszillationen ver-
mied er durch die Anordnung seines Druckmessers. Er fand
aus dieser Art sehr genaue Werte fiir:

175 A S A e B e 51 £ 12
Kohlensdure . . . 1,3052

bei gewdhnlicher Temperatur. Beim Wasserstoff erhihte die
()

[sere Wiirme

eitfiihigkeit dieses Gases die Wirmezufuhr von
der Wand ins Gasinnere in storender Weis

aro

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 Behilter eingeschlossene (Gas. Die Volumiinde-
rung ist aus der Oberfliche und dem Wege des Kolbens leicht

1) Poggend. Ann. 148 (1873) H80.

o

Ann, Chim ]'||_'\'.-, )6, 18¢ S, 321, daselbst 8. 377 Tabelle aller

fiir = b n Werte.

ritheren Arbeiten gefunden
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zi entnehmen. Die Druckinderung, die bei einer isothermen
Kompression vom selben Umfang eintreten wiirde, lifst sich
leicht berechnen. Die faktisch eintretende Druckiinderung wird
manometrisch gemessen, indem im Augenblicke der beendeten
Kompression fiir dulserst kurze Zeit die Verbindung mit einem
Iluwul eitsmanometer hergestellt wird, auf dessen Gegenseite
ein variabler Druck gelegt werden kann, Man wiederholt diesen
Versuch so oft und #ndert den Druck auf der Hinterseite des
Manometers so lange, bis man findet, dals das Manometer den
Ausschlag Null gibt. Wihlt man bei demselben Gias bald kleinere
bald grifsere Volumen- und dementsprechend Druc kiinderungen,
s0 ergibt sich eine Kurve, aus deren Verlauf man das Verhiltnis
adiabatischer zu isothermer Druckiinderung fiir den Grenzfall
einer verschwindend kleinen Volumeniinderung ableiten kann,
Dieses Verhiiltnis stellt nach der Theorie den Wert » dar-

"'f,h isoth.)

Maneuvrier und Fournier?) finden so:
Gasart Luft CO, H, C,H,
b4 1,395 1,298 1,380 1,26

-l

Eine andere Art der Benutzung des adiabatischen Vorganges

Zur quhmm:mcr von z verdankt man Lummer und Prings-

]1{:1111 Sie bernht auf der Aus wertung von T3, T, p; und py
1 der mlinhnt-ischml Gleichung:

ummer und

ringsheims
VYersuche

die eine Umformung des friiher gegebenen Ausdruckes darstellt.
Lummer und Pringsheim fiillen einen 901 fassenden Be.
hiilter mit Gas von bekannter Temperatur und einem bekannten
Druck, der den atmosphirischen Druck iibertrifft. Durch eine
weite Offnung lassen sie im passenden Augenblick den Uber-
druck abblasen. Wiihrend die #lteren Methoden sehr empfindlich
gegen eine zu lange Offnungszeit des Hahnes sind, besteht bei
dem Lummer und Pringsheimeschen 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

Compt. Rend. 123 (1896) 228 u. 124 (1897) 184.
#) Lummer und Pringsheim, Wied. Ann. 64 (1898) 8. 582,
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fallt aber jetzt darauf, die bei der Ausdehnung des Gases in
seinem Innern auftretende Abkiiblung rasch genug zu bestimmen;
um ihren Wert ohne Triilbung durch Wirmezufluls von der
Gefiifswand her zu finden. Lummer und Pringsheim losen
diese Aufgabe, indem sie einen Platindraht von der alleriiufsersten
Feinheit im Gasinnern anordnen und die Anderung seines elek-
trischen Widerstandes als Temperaturanzeige benutzen. Ma-
kowerl) hat dieses Hilfsmittel ein wenig modifiziert und be-
nutzt, um das Verhdltnis der spez. Wirmen bei Wasserdampf
dicht oberhalb 1009 zu bestimmen, wobei er sich eines nur 9,5 |
fassenden Behiilters bediente, nachdem er ermittelt hatte, dals
schon bei dieser Ballongréfse der Einfluls der Warmezufuhr
von den Winden gering war. Sein Wert ist den Daten von
Lummer und Pringsheim zugefiigt.

5 Ti_'h._:a. 4 )
Taft . . « .+ « 149020
Sanerstoff * I 1,3977 &
Kohlensiure 1,2095 [ 3

Wasserstoff . . 1,4084
Wasserdampf . 1,306 + 0,002 ca. 105°

Die Zahlen von Lummer und Pringsheim sind als be-
sonders verlifslich anerkannt.

Alle bisher beschriebenen Verfahren benutzen eine einmalige
adiabatische Verinderung. Um mit der Messung der dabei ein-
tretenden Anderung zurecht zu kommen, ehe der Wirmezufluls
von der Wand den adiabatisch geschaffenen Zustand verdndert,
bedarf es grofser Ballons und Gasmasgsen. Um dariiber hinweg-
che periodische

zukommen, hat Alsman?) vorgeschlagen, eine re
Verdnderung von adiabatischem Verlaufe zu studieren. Miiller?)
hat auf Veranlassung von O. E. Meyer eine grofse Anzahl von
Bestimmungen nach A [smans Prinzip ausgefithrt. Er verwendet
ein U-Rohr von eca. 4 cm Durchmesser, welches vorerst an beiden
Enden offen ist und etwas Quecksilber enthiilt, Wird dieses
Rohr in der Ebene des U rasch geneigt und wieder aufgerichtet,
g0 geriit das Quecksilber in Schwingungen, deren Dauer Miiller

mit einer elektrischen Regi
kunden mi

riervorrichtung auf Tausendstel-Se-
Sie dauern in seinem Falle einzeln rund 1/; sek.

L.

1y Phil. Magas. (6) b (1903) 3. 233
Kiinflich aus einer Bombe, wohl ca. 99, N, enthaltend.

¢, Ann, 85

Ann.
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Nach efwa 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) lalst 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 Rontgen und von Lummer und Pringsheim

an Genauigkeit sicher nicht erreichen.

Alle Versuche wurden zwischen efwa 00 und 500 ausgefiihrt.
Eine Abhingigkeit von der Temperatur bei Kohlensiure (unter-
sucht von 9,60 bis 33,49 und Ammoniak (untersucht von 10,7
bis 30,1), die von einer sehr scharfen Methode hitte gezeigt
werden miissen, fand sich nicht. Bei einigen Ddmpfen, die am
Schluls der folgenden Tabelle stehen, wurde sie beobachtet.
Dort trat auch Abhingigkeit des Wertes » vom Druck auf.
Folgendes waren die Ergebnisse:

Temperatnor- Temperatur-
(zasart grenzen # (rasart oTenzen *
00 LA

Luft 10 bis 22 1,405 16 bis 17 1,199
Oy 16 » & 1,402 23 » 1,110
Co, 96 » 3834 1265 24 1,12
HCI 18 - 41 1,398 15 1,243
HBr 10 » 38 1,365 28 1,146 (?)
80, 16 » 34 1,256 44 1,04
H,S 10 » 40 1,276 g H 21 bis 30 1,126
08, 91 S 400 13189 - O.H O 42 1,086
NH, 17 » 80 19262 CH,OCH, 6 bis 80 1,113
CH, 19 > 380 1316 C,H,0CH, 22 > 45 1,029
Die schnellsten adiabatischen Anderungen ruft der Durch- Schall

*hwin
teit in Giasen.

gang des Schalls in Gasen hervor. Die Beobachtung der Schall-
geschwindigkeit in Gasen ist zudem bei niedrigen wie bei hohen
Temperaturen durchfithrbar. Sie also ist weiterer Anwendung
filhig und zudem wohl bequemer in der Durchfithrung als die
bisher besprochenen Methoden zur Bestimmung von .
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Nach der Theorie ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit y einer
longitudinalen Welle von der Elastizitit ¢ und der Dichte d des
schwingenden Mediums abhiingig nach

#

i ke

Newton setzte die Elastizitit gleich dem Druck p. La Place
zeigte, dafs bei adiabatischem Verlauf der Zusammendriickungen
und Expansionen die Elastizitiit durch das Produkt px darge-
stellt wird.

Ersetzt man die Dichtigkeit d bei der Versuchstemperatur
1chsdrucke durch die Dichtigkeit bei 00 (273 abs.)
und beim Normaldrucke p; von 760 mm Quecksilber, so ist

und dem Ve

273 )

d Ay —+— - /

I'  py

1
unda S
i (i P
= .

4 "fu 273

hingt d, nur von der chemischen Natur des untersuchten

ses ab, p/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. Kin 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 Gefilswand und der Wirmeaustausch
des Gases bei den Kompressionen und Dilatationen mit der Ge-
fiilswand Storungen 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 Rohren und hoher die Schwingungszahlen
der benutzten Tone werden. Dies gilt besonders, wenn die Ver-
diinnung der Gase nicht zu stark ist. Rdéhren von 3 em Durch-
messer zeigen nur unmerkliche Abweichungen von den Kr-
scheinunge

freien Gasraum.?!)
V) Literatur und newne Versuche siehe bei Sturm [Drudes Ann.
14 (1904) 823], vgl. ferner Vio
keit Rapy
Paris 1900,

s Bericht iiber die Schallgeschwindig-

orts 1

esentées aun  congrés international de Physique.
Bd, I, 8. 228,




Indirekte Bestimmung: Schallgeschwindigkeit.

Dulong?) vermochte zuerst aus den akustischen Erschei- Dulones
nungen brauchbare Werte fiir » abzuleiten. Er benutzte einen VYersuche.
iilteren Gedanken, indem er die Tonhohen bestimmte, die eine
Pfeife gab, wenn sie in verschiedenen Gasen angeblasen wurde.

Die Schwingungszahlen der erhaltenen Téne sind den Schall.
geschwindi

keiten proportional. Aus der Kenntnis der Tempe-
ratur und der auf 0° und 760 mm bezogenen Gasdichte kann
man danach alsbald x, bezogen auf Luft als Vergleichsgas, be-

rechnen. Den Wert von # fiir Luft entnimmt Dulong den
direkten Messungen {ber die Schallgeschwindigkeit in freier
Luft. Nach demselben Prinzip hat Masson?) eine grifsere
Anzahl von Werten bestimmt. Sie sind spiter in Zusammen-
stellung mit denen von Wiillner angegeben,

Die Benutzung der Pfeifenténe 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 Kundis ver
Kundt®) verlassen worden, welche direkt die Messung der t8hre]
Wellenlingen mit dem Malfsstabe gestattet. Kundt erzeugt
stehende Schallwellen in einem Rohre, welches ein wenig eines
feines Staubes enthiilt. Der Staub sammelt sich in dem » Wellen-

rohre« an den Sehwingungsknoten, die je 1/, Wellenlinge von-

einander a

ostehen. Ist 2 die halbe Wellenlinge und = die Anzahl

der halben Schwingungen, die der Ton sekundlich macht, so ist
e

und folglich

I :.'!fri ..'f:-'r.

Kundt vergleicht nun stets die Wellenlinge in einem Gase
mit der in Luft von gewdhnlicher Temperatur bei Benutzung
desselben Tongebers, also bei gleicher Schwingungszahl z.

Damit folgt, wenn der Index I auf Luft hinweist,

ho % T dyy

}_2,“ “yL) : '!'-,_,.'__]. o *

Durch Verwendung hoher Téne macht man die Wand-
storungen bedeutungslos und erhiilt auf einer miilsigen Strecke
eine grolsere Zahl von Knotenpunkten, deren mittlerer Abstand
sehr genau bestimmbar ist.

) Dulong, Pogg. Ann. 16 (1829), 438, Ann. Chim. Phys. 41, 113.

*) Masson, Ann. chim. phys, 53 (1853

*) Pogg. Annalen. 135, 337 u. 527 (1868).
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Wiillnerl) 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 aufgefiihrt seien.

(sasart

Wasserstofi

Kohlenoxyd

Stickoxydul

Ammoniak
Athylen
Stickoxyd

Graben

Sehwefeldi Xvd .
Chlorwasserstoff

Schwefelwasserstofl

Bei den Wiillnerschen Zahlen ist die vierte

ulong

1,405
1,402
1,304
1,410
1 596

=

die fiinfte Dezimale unsicher.

Eine gr

fiurenmethode hat Capstick?)

(za=art

Methan . . CH,
CH, Cl

Chlormethyl .
Brommethyl . . CH,

Jodmethyl . . CHy.

Rthan o - o o 10

Chloriit

iso Propylbromid C,H, Br
lorid C, HyCl,
CHCl,

Methyler

Chloroform

Kohlenstofftetra-

chlorid . .. .. CCl

N Wied. Ann. 4

London

BT (1895) 323.

Formel

vlehlorid . CyH, Cl

iso Propylehlorid C,H, Cl

1878) 3

1,313

1,13(

185

Silicinmtetra

)

1894

Masson

Kohler

=ehwe

9
o

1,405
1,405
1,405
1,405
1,413
1,277
1,270
1,304
1,260
1,394
1,319

a4a
I‘_.],\

ausgefithrt.
(rasart

Athylenchlorid .

Allylbromid

Ameisensiure-

thylester

chlorid

21; berichtigte
Handb. der Physik. 5. Aufl. Bd. 2 8. 553.
Phil. Trans.

Wiillner

0o
1,40526

Er fand:
Forme
C,H,Cl,

C, H,

100 ¢

1,40513

und

se Anzahl analoger Bestimmungen nach der Staub-

|
vollends f

C Hy Br
C,H, Cl
C, H, Br

.HCO0,CH

. CH,COO CH,

Schwefelwasserstoff SH,

CO,

kohlen-

N,

cCl

Angaben in

1,145

1,124
1,137
1,340
1,308
!

1,129

Wiillner

4 und Trans. Royal. Soc. Lon.

Baden-Wiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Indirekte Bestimmung : Btaubfiguren. 223

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 300° die Grilse x
fiir Quecksilberdampf zu ermitteln. Die Versuchsanordnung ver-
steht sich leicht an der Hand der Figur 8. Strecker?) hat sie
spater benutzt, um das Verhiiltnis der spez. Wirmen fiir Jod-
dampf, Bromdampf, Chlorgas und eine Reihe von Verbindungen

Fig, 8.

dieser Stoffe zu ermitteln. Man erkennt ein beidseitig geschlos-
senes, ca. 1 m langes Glasrohr (das stonende« Rohr), welches
bei s (30 em von seinem linken Ende) festgeklemmt ist. Sein
rechtes Ende ist mit einem 3 em weiten geschlossenen Glasrohr
(»Wellenrohr«) fest verbunden, in dem das untersuchte Gas nebst
etwas Kieselsiurestaub sich befindet. In diesem Wellenrohr be-
findet sich ein zweites beiderseitiz offenes Rohr, in welchem die
Wellenfiguren sich ausbilden, die in dem #Hulseren Rohre wegen
stérender Glasschwingungen sich nicht befriedigend herstellen,
Das linke Ende des tonenden Rohres ragt bei i in ein an der
anderen Seite zugestdpseltes langes Glasrohr (Vergleichsrohy)
hinein, in dem sich Luft und etwas Lycopodiumpulver befindet,
Der Heizapparat, in dem das Versuchsrohr sich befindet, stellt
ein grofses, durch eine Reihe von Bunsenbrennern erwirmtes
Luftbad dar, zu dessen Konstruktion drei ineinander gesetzte
Metallrinnen K, K, K3 mit Deckeln D, Dy, Dy verwendet sind.
Durch die Endwiinde bei » und # werden Thermometer einge-
fiithrt. Neben dem Wellenrohre (in der Figur darunter) be-
findet sich das Gefils I, eines Luftthermometers mit diinnem
Stil e. Das tonende Rohr wird rechts von s mit einem feuchten
Pogg. Ann. 157 (1875) 353.

*) Wied. Ann. 13 (1881) 20, 17 (1882) 85.

Temper
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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 Kieselsiure erkannt
werden. Die Kenntnis von # fiir die Luft bei gewdhnlicher
Temperatur entnehmen Kundt und Warburg wie Strecker
den frither erwihnten Versuchen Rontgens. Bei der Aus-
filhrung bereitet die genane Messung der Wellenlingen im Ver-
eit. Zu beriicksichtigen ist,

suchsrohre hiiufig einige Schwieri
dals das Glas des Versuchsrohres sich beim Abkiihlen kontra
;, deren

hiert, wodurch die Knotenpunkte des Kiese

Abstand man milst. etwas niher und die Wellen mithin etwas
kiirzer erscheinen.
Strecker fand folgende Werte?):
Chlorwas- Bromwas- Jodwas

Chlor Brom Jod Chlorjod Bromjod : :
Chlor Brom hlorjod Bromj e T Batstof

1,298 1294 1,817 1,33 1,394 1,431 1,397

Bei hohen Temperaturen, wo das Glas nicht mehr verwend-
bar ist, muls man mangels eines durchsichtigen Rohrmaterials —
Quarz diirfte bei den grolsen Dimensionen schwer in passenden
Formen zugiinglich sein — darauf verzichten, die Knotenabstinde

gichtbar und damit am Komparator melsbar zu machen. Die

akustische Beobachtung der Wellenliinge ist indessen, wenigstens
fiir Luft, in neuerer Zeit zweimal bis fast 10000 C durchgefiihrt
worden.

In beiden Fillen wurden Anordnungen benutzt, deren Prinzip

Quinecke angegeben hat.

[st ein einseitiz geschlossenes Rohr von stehenden Schall-
wellen erfiillt, so liegt am geschlossenen Rohrende ein Schwingungs-
bauch. Eine Viertelwellenliinge davon entfernt befindet sich ein
erster Knotenpunkt, abermals eine Viertelwellenlinge weiter ein
neuer Schwingungsbauch und so fort. Ein Héhrrohr, das man

1 Streckers Wert fitr Chlor ist fast genau identisch mit dem

Werte, den Martini [Phil. Mag. 39 (1895), 143 und Beiblitter Wied.
Ann. (1881) B656] bei 0° gleichzeitig und nach einer anderen Methode

gefunden hat. Dieser Wert war » — 1,327. Martinis Methode be-
nd darin, die Rohrlingen zu bestimmen, bei denen mit Gasen gefiillte
Rohren in Resona
el iten in den Gasen. Die Versuche wurden aunch
auf CO, und N,0 ausgedehnt (Beibl. Wied. Ann. L. e.)

z stehen. Diese Rohrlingen verhalten sich wie die

windigke

Schallg
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Sed

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

raden Rohren, der weiteren Interferenzréhre und dem engeren

Horrohr, Das Interferenzrohr von 40—150 em Linge und

1—5 em Durchmes

er

ist am einen Ende geschlossen. In dasselbe

wird das aus Glas, Metall oder Ton bestehende Héhrrohr ein-

geschoben, das 1—2

m Linge, 4—6 mm lichte Weite und 0,75

bis 1,5 mm Wandstirke 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 Wandstirke mit

dem Ohr des Beobachters durch Einstecken in den #ulseren
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 Hohrrohr 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

Bei gewihnlicher

Ohr.

Temperatur liefert die Methode gute Werte. ste

Bei hoher Temperatur wird die Beobachtung schwierig.

Steveng findet auf diese Art fiir Luft

bei

0o 1000 9500 C

# 1,4006 1,3993 1,34 + 0,01

Das Verhiltnis der Zahlen fiir 00 und 1009 ist sicherer als
diese Zahlen selbst. Sie sind auf vier Stellen angegeben, um die

Abnahme von 0,19/

10

welche z von 00 bis 1000 zeigt, zum Aus-

druck zu bringen, Nach Kaldhne?) ist Stevens Temperatur-
messung bei 9500 um etwa 279 C falsch und x darum um 0.03

zu klein ausgefallen.

s ist ein erheblicher Milsstand beim akustischen Thermo-

meter, dals man einen

linger anhaltenden Stimmgabelton braucht.

Einen solchen gibt aber nur eine ziemlich langsam schwingende
Gabel. Mit der langsamen Schwingung aber werden namentlich

1 Wied. Ann. 63 (1897) 66.
¥y Drudes Annalen 11 (1903) &, 231.

Haber, Thermodynamik

15

Quinekeas
akustisches
Thermometer.
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2926 Bestimmung der spezifischen Wirme der Gase.

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
ber Zur Erliuterung sei angefiihrt, dafs, entsprechend den
angewandten Ténen, Kundt und Warburg im Quecksilber-
dampf fiir die halbe Wellenldnge 2 em, Wiillner in Luft 6,5 cm,
Stevens in Luft bei 9500 aber rund 60 em fanden.

Kalihne') hat sich danach der ebenfalls auf Quincke

zuriickgehenden, wvon Seebeck? und Low?) ausgebildeten
sResonanzmethode« bedient. Das Prinzip derselben ist das
folgende.
In einer geraden, beidseitig offenen Rohre ist ein Stempel
verschiebbar, der den Rohrquerschnitt nahezu ausfiillt und so
eine [uftsiule von wariabler Linge abschliefst, die von der
Mindung 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 Luftsdule 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, dals man von einer nahe der Rohr-
miindung gelegenen Offnung einen Schlauch zum Gehorgang
des Beobachters fiihrt. Man setzt in diesen Schlauch zweck-
mifsig eine Quinckesche Interferenzréhre, welche den Grund-
ton und die tieferen Obertone ausloscht und nur einen hohen
Oberton tibrig lilst, dessen Maxima besonders scharf bestimm-
bar sind.

Auch diese Anordnung ist nach Kalihnes Erfahrungen
um so schwieriger zu handhaben, je hoéher die Temperatur ist.

Bis 4500 C fand Kalihne bei Luft keine nachweishare Ande- (
rung von x mit der Temperatur. Bei hoherer Temperatur findet

er wie Stevens, dals » kleiner wird, doch in schwicherem

Malse ¢

900° nicht auf 1,34, sondern nur auf 1,39, d. h. es nimmt nur

s Dtevens ermittelt hat. Denn » sinkt nach ihm bei
um 0,6 bis 0,7%,; seines Wertes bei gewdhnlicher Temperatur ab.

U Drundes Annalen 11 (1903

?) Beebeck, Pogg. Ann. 139

Wied. Ann. 52 (1894

3 Low,
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Indirekte Bestimmung; andere akustische Wege. 297

Zur Erlduterung der Anwendungen, welche das Verfahren versuche von
gefunden hat, seien noch die Werte angefiihrt, die Webster o
Low, welcher die Methode in etwas anderer Art und nur bei
gewohnlicher Temperatur benutzte, fiir verschiedene Gase fand:

Gasart K
| Bk i e R | LT
G0y vn %o 19914
Atherdampf . 1,0244

1,3604)
Die Wasserstoffzahl ist ungenau.

Die zuletzt besprochenen akustischen Formen sind nicht nur
schwierig in der Handhabung, sondern auch beschriinkt in der 1"!
Anwendung, da sie offene Rohren benutzen, die bei hoher
Temperatur schwer mit anderen Gasen als Luft gefiillt zu
balten sind. Ein Fortschritt lifst sich von der erst ange-
kiindigten Methode von Thiesen und Steinwehrl) hoffen,
bei welcher die Anzahl der sekundlichen Impulse bestimmt

wird, die erforderlich sind, um einen geschlossenen, mit dem
Versuchsgase gefiillten Behdlter 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 gewihren, welche zur Bestim-
mung der spez. Wirmen verfiighar 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.
Wirme der Gase bei hoher Temperatur eingetreten ist, ist erst
in den letzten Jahren, wie die Arbeiten von La ngen, Stevens
und Kalihne, Holborn und Austin und von Thiesen
und Steinwehr lehren, einem regeren Interesse gewichen.

Wir haben am Ende der vierten Vorlesung die Méglichkeit
beleuchtet aus Gleichgewichtsmessungen die spez. Wiirmen 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.

Zeitsehr f, Instrumentenkunde 28 (1903) 114 und 24 (1904 133,

15%
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VII. Vorlesung.

Bestimmung von Gasgleichgewichten nehst theoretischen
und technischen Betrachtungen iiher zugehorige 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. Hine genauere Beschreibung des Handwerksz
dessen man sich zur Aus

s

ihrung 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 nither untersuchen.l)

Wenn bei der Reaktion, die zum Gleichgewichte fiihrt, eine
Verinderung der Molekiilzahl stattfindet, wie z. B. bei den Re-
aktionen

2 N0, 2 N0,

280, 4 0, Z 280,

80 konnen wir Dichtebestimmungen ausfiihren, um die Zusammen-
setzung der Gleichgewichtsmischung zu ermitteln. Fiir diesen
Weg haben wir in der V. Vorlesung mehrere Beispiele kennen

1) Die phy

mit Hilfe der Dichtel

mit aus-
lehnten Literaturang:

rl Windiseh (Bestimmung des

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
Méglichkeit verwirklichten die Briider 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 diéser Art @indern den Gleichgewichts-

- y . . - - pr . . L
zustand nicht. Chemisch-analytische Eingriffe hingegen sind

nicht ausfiithrbar, ohne das Gleichgewicht zu stéren. Denn wenn
wir etwa durch Absorption einen Gasbestandteil der Gleich-
gewichtsmischung entziehen, so werden die andern Stoffe ihn
nachzubilden bestrebt sein. Erfolet 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 Gleichgewichis
sgelihmts ist,

Es gibt viele Fille, in denen ein Gasgleichgewicht sich sehr
langsam herstellt. So hat z. B. Bodenstein fast 5!/, Monate
lang Jod und Wasserstoff aufeinander bei 283° einwirken lassen,
um das schon zuvor bei 1500 héherer Temperatur nahezu her-
gestellte Gleichgewicht vollstindig zu erreichen. Es ist klar, dals
man in

inem solchen Fall keine merkliche Anderung in der
Zusammensetzung zu befiirchten hat, wenn man die Gasmasse
leidlich rasch auf gewéhnliche Temperatur abkiihlt. Hat man
aber das System einmal auf gewéhnliche Temperatur gebracht,
so ist die Lihmung der Reaktion vollstindig, und man kann
die einzelnen Bestandteile der Gasmischung durch chemisch-ana-
lytische Operationen bestimmen, Diese Lihmung der Reaktion
durch Abkiihlen lifst sich aber nicht immer durchfiihren. Ein-
mal gibt es Gleichgewichte, fiir welche die Stickstofftetroxyd-
spaltung ein Beispiel ist, welche solange eine grolse Einstellungs-
geschwindigkeit zeigen als die beteiligten Stoffe iiberhaupt gas-

'} Compt, Rend. 67 (1868) 488.
¥) Wied. Ann. 24 (1885) 454.

Lihmung von

*ich-
rewichten

Baden-Wiirttemberg
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formig bleiben. Diejenigen Gleichgewichte anderseits, deren
Einstellung bei gewshnlicher Temperatur viéllig gelahmt ist und
bei mittlerer Temperatur langsam erfolgt, werden bei geniigender
Erhitzung sehr rasch beweglich.

Wir wollen diese Geschwindigl

verhiiltnisse am Beispiele
des Jodwasserstoffgleichgewichts nither betrachten.

Nach den Grundsiitzen der Massenwirkung ist die Reaktions-
hwindigkeit bestimmt durch die Differenz der Mengen, welche
gich in der Zeiteinheit bilden und zerfallen. Die Bildung des
Jodwasserstoffs aus Jod und Wasserstoff nach

J, + H,— 2JH

Zes(

kinnen wir durch die Abnahme der Jodkonzentration ;, messen,
welche in der Zeiteinheit erfolgt. Wir erhalten dafiir

d . ot :

7 lr - U,

wo Cpu, die Wasserstoffkonzentration und %' jene Anderung be-
deutet, welche die Jodkonzentration in der Zeiteinheit erfahren
wiirde, wenn wir durch Zufubr von Wasserstoff wiihrend der
Reaktion dafiir sorgten, dals das Produkt Cj, - Cy, den Wert eins
dauernd bewahrte. 7

t die Geschwindigkeitskonstante der
Jodwasserstoffbildung. Die Gegenreaktion
2JH — I, + H,
kann ebenso dargestellt werden durch
d Cr,
dt

C3m

Hier ist %" die Geschwindigkeitskonstante des Jodwasserstoff-
zerfalls. Beide Reaktionen laufen gegeneinander und verursachen
die Anderung:
d O,
dt i Cr, - Cpy, — &' C3m, |
[st das Gleichgewicht erreicht, so ist die Anderung
dCy,
dt
und

cJ:lL"I'



Wir haben frither den Ausdruck

Cin

Cy -

die Gleichgewichtskonstante des Umsatzes genannt.
nehmen den vorstehenden Formeln:

i

!\— = |I

Bodenstein (L

konstanten gemess

keit &' :

10 K

s

% 10

127 - 10

410 <10

393 10

374 10

356 76 10-*

326 <10
10
- 10

Die Konstanten, welche
den Umsatzmengen unter

sprechen, wachsen also bei der Temperatursteigerung um 2000 um
das Zehntausendfache. Das entspricht einer verbreiteten Gesetz-
milsigkeit, nach der eine Temperaturerhéhung um 100 die Ge-
schwindigkeit der Reaktionen zu verdoppeln pflegt. Unsere Ab-
kiithlungsmittel 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
kionnen, dals sich wihrend der Abkiihlung ein gewisser Umsgatz
der Stoffe vollzieht, ehe die Lihmung der Gleichgewichtseinstel-
lung eintritt. Die Gasmasse, welche wir dann untersuchen, wird
nicht mehr dem Gleichgewichte bei der héchsten Temperatur,
sondern dem bei einer niederen entsprechen, hei welcher die
Gleichgewichtseinstellung »hiingen geblieben« ist.

den Geschwindigkeiten und mithin

Cina

K

i1

I

1,069 .
0,670 -
0,31
0,137 -
0,688 .
0,230 .
0,509 .
0,326 -

0,042 .

Geschwindigkeit und Gleichgewicht.

n. Er fand fiir die Konstante der Bildungs- “
geschwindigkeit &' und fiir diejenige der Zersetzungsgeschwindig-

10
10

- 10
10~

10
10
10
10

10—

vergleichbaren

Verhiltnissen

hat die Werte der Geschwindigkeits- eschwindix

Wir kénnen diese Uberlegung auch graphisch darstellen, Graphische

indem wir einen jener Fiille ins Auge fassen (Seite 85), bei .
denen die Gleichgewichtskonstante mit steigender Temperatur fillt. kei
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Wir wollen den Gang der Gleichgewichtskonstante durch eine
willkiirliche — ausgezogene — Linie darstellen. In dem Tem-
peraturgebiet @ 0 werden wir das Gleichgewicht und damit dessen
Konstante K richtig bestimmen. Gehen wir tiber die Temperatur

hinaus, zu welcher & gehort, g0 finden wir
! fiir X durch die punktierte Linie darge-
stellte zu hohe Werte, weil unsere Ab-

kiihlungsgeschwindigkeit zu gering ist, um

ndert »festfrierenc

das Gasgemisch unve
zu lassen. Sinkt die Temperatur unter

den zu a gehorigen Wert, so erreichen

wir das Gleichgewicht nicht mehr, weil

die Einstellungsgeschwindigkeit zu klein

ist. Wir finden dann irgendwelche Werte

in dem punktierten
Gebiet, je nach der

: ,-// Zusammensetzung
“ unserer  Ausgangs-
4 mischung.
; Uber die Verhilt-
~ nisse in diesem punk-
terten Gebiet sind die
e =] T_ Meinungen  geteilt.

Fiir gewohnlich wird
angenommen, dals wir, je linger wir zuwarten, um so niher den
— durch die ausgezogene Kurve dargestellten — Gleichgewichts-
werten liegenden Zahlen finden.

Es sind aber gele

entlich (sieche Jouniauxs Seite 73 Anm.
erwihnte Unfersuchung) Beobachtungen gemacht worden, nach

denen man ziemlich rasch bis zu einem gewissen Abstande vom
ichgewichtswerte kommt und dann auch bei langem Zuwarten
nicht weiter gelangt.

Diese Beobachtung wird namentlich von
schen Gelehrten im Sinne einer von Duhem ver-
tretenen Auffassung so ausgelegt,
gewicht eingetreten :

fran
dals ein sfalschesc Gleich-
it, welches nicht nur als eine Phase sehr
langsamen Reaktionsablaufes, sondern als ein wirklicher Reaktions-
1l £ 1 A 15 o Lo - i . T
Istand zu betrachten ist. Man verdeutlicht sich den Unter-
~Tel 1 ,-I . = X RS 1 - v - -

schied der Auffassung leicht durch den Vergleich mit der Be-
wegung schwerer Massen auf einer
Schiefe.

Fliiche von abnehmender
Die gewéhnliche Vorstellung geht dann dahin, dals

der Reaktionsablauf im punktierten Gebiet dem Hinabrinnen

BLB BADISCHE
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einer zithen Flissigkeit zu vergleichen ist, das sich um so mehr
verlangsamt, je mehr die Neigung der Fliche abnimmt, aber
doch nicht aufhort bevor die Fliissigkeit den tiefsten Punkt

»Falsche« Gleichgewichte,

erreicht hat. Nach der Vorstellung von Duhem liegen hingegen
die Verhiiltnisse dem Hinabrutschen eines festen Materials analog,
welches bekanntlich nur so lange erfolgt, wie der [h’_im:hllng;-
winkel einen bestimmten Wert hat, und dann aufhért, In beiden
Fillen ist zu denken, dals eine Temperatursteigerung einer Zu-

nahme der Neigung entspricht,

Bei héheren Temperaturen wird
deshalb aut alle Fille echtes Gleichgewicht erreicht. Wihrend
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, dafs eine einmal

3

=t

tete Reaktion freiwillig zu eimem echten Stillstand ge-
kann, bevor das Gleichgewicht err

icht ist, ist anderseits

dariiber kein Zweifel, dals der Reaktionsbeginn dort, wo er nach
den chemischen Kriiften erwartet werden sollte, oft ausbleibt,
Nennt man also den Zustand des Phosphors, der in reinem

Sauerstoff von atmosphiirem Druck sich nicht #indert, obwohl er

mit verdiinntem Sauerstoff leicht reaviert, oder den Zustand des
Chlorknallgases bei gewohnlicher Temperatur im Dunkeln, wo-
selbst jede Vereinigung ausbleibt, ein falsches Gleichgewicht, so
gibt es sehr viele unter diesen Begriff gehiorige Fiille. Aber diese
nicht den Fortgang, sondern den ersten Eintritt der Reaktion
betreflenden Beobachtungen diirften vorerst zweckmiifsig als eine

besondere Klasse ange
einem Ostwaldschen Gedanken

sehen werden, Man kann sie dann — mit
— in Vergleich setzen zu der

Tatsache, dafs Wasser aus einem frei hingenden tiefen Gefiilse
nicht auf den Erdboden hinabrinnt, weil es zunichst iiber den
des Gefiilses

Rand

klettern

miilste.

Der Rand stellt einen

siven« Widerstand dar. Im selben Sinne kann man »passive«
le im chemischen Vergleichsfalle vermuten, deren

Wesen man etwa mit van’'t Hoff1) darin begriindet sehen kann,
dals dem Umsatz eine Molekularorientierung vorangehen mufs.

Heft.

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. II. Aufl. 1901. Erstes

=~

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 Kr-
reichung des Gleichgewichtes geniigen. Die Erhitzung einer

(asmasse in geschlossenen Gefilsen ist anderseits nicht geeignet,

das Gleichgewicht der Gase bis zu sehr hohen Temperaturen zu

verfolzen. Denn solche Gefilse konnen schwer rasch genug
abgekiihlt werden. Deshalb kam Bodenstein bei der Jod-
Erhitzung
stromender Gase aber gestattet uns nicht, a zu den tiefen Tem-

wasserstoffspaltung nicht iiber 5080 hinaus. Die

peraturen hinabzuverlegen, die wir mit ruhendem Gas in ge-

schlossenen Gefiifsen erreichen.
Diese Betrachtungen gelten fiir die Umsetzung ohne Zuhilfe-
nahme katalytischer Einfliisse. Verfiigen wir iiber einen festen

Stoff, welcher die

rasreaktion wesentlich beschleunigt, so kénnen

wir nicht nur die Temperaturgrenze a wesentlich hinabdriicken,
sondern wir gewinnen zugleich einen bedeutenden Vorteil
gichtlich des Abkiithlun
jenem Temperaturg

osverfahrens. Denn wenn wir uns in

biet halten, in welchem die Reaktions-

geschwindigkeit der Gase ohne Zuhilfenahme eines Katalysators

sehr klein, in Beriihrung mit dem Katalysator aber sehr grols
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 Schwefligsiureanhydrid und
Sauerstoff und von Stickstoff und Wasserstoff. Schwefeldioxyd
und Sauerstoff bilden bei 4509 an fein verteiltem Platin leicht

bis zum Gleichgewichte Schwefelt

ioxyd. Das Gemenge von
Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxyd und Sauerstoff aber wird dulserst
» im Umsatz, sobald es sich bei dieser Temperatur vom Platin

entfernt. Kbenso wird gegen 10009 am fein verteilten Eisen eine

Ammoniakbildung aus den Elementen bis zum Gleichgewichte
leicht erreicht, withrend das Gasgemisch bei derselben Tempera-
tur nur sehr langsam v

wderlich ist, wenn der Katalysator fehlt.

(enauer 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 grofsten Unterschiede der
katalytischen Wirksamkeit.
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Katalytische Einfliisse.

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 zuriickzufithren. Denn wenn auch Ostwald?!) mit Recht
vor einigen Jahren betont hat, dals die Erklirung einer be-
schleunigenden Wirkung durch Zwischenstoffe blofs méglich und
nicht notwendig ist, so hat doch die einschliigige Spezialforschung
in den ndher studierten Fillen gemeinhin diese migliche Er-
klirung als die richtige, bzw. wahrscheinliche erwiesen.2)

Damit erscheinen die katalytischen Wirkungen fester Stoffe
auf Gase aber den Reakfionen fester mit gasférmigen Stoffen
unmittelbar vergleichbar. Diese heterogenen Reaktionen werden
nun neuerdings vielfach so verstanden, dals an der Grenzfliche
fest-gasformig (oder fest-fliissig oder fliissig-gasférmig) stets
chemisches Gleichgewicht herrscht, und dals die Geschwindigkeit
des Umsatzes allein von dem Tempo abhiingt, 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 Grenzfliche
bei einer heterogenen Reaktion einen endlichen Kraftunterschied
zwischen Gebilden bedeuten wiirde, die unendlich nahe be-
nachbart sind. Es ist aber klar, dals endliche Krafte, die auf
unendlich kleinen Abstand wirken, unendlich grolse Geschwindig:-
keit des Ausgleiches bedingen miissen. Ich habe demgegeniiber
bemerkt!), dafs diese Uberlegung zuniichst auf die Erscheinungen
der Lisung (und Verdampfung) anzuwenden und seit langem
auch dafiir angewandt worden ist. Es ist nimlich aus dem an-
gefiihrten Grunde theoretisch unméglich, 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 Beriihrung mit festem Platin bringen, so verlangt der
von Nernst benutzte Gedanke, dals wiruns im Platin alle diese
drei Stoffe bis zu einem gewissen Betrage gelist denken. Das-
selbe gilt vom Porzellan oder Glas, wenn wir diese Stoffe an

') Physikalische Zeitschr. 3 (1902) 318 (Abdruck des Vorirags auf
der Naturforscherversammlung 1901).

*) Beispiele siehe bei Bredig u, Haber Z. f. angew. Chem. 16
(1903) 558.

¥) Zeitschr. . physik. Chemie 47 (1904) 52,

') Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904) 156.
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I

Stelle des Platins denken.

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-
f6rmigen in der Gasphase anderseits langsam, so wird ein
chemischer Gleichgewichtszustand weder auf der gasfiérmigen
noch auf der festen Seite der Grenzschicht irgend bestehen
miissen, sondern die auf beiden Seiten der Grenzfliche 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 Krifte auf unend-
lich kleinen Abstand an der Grenzfliche unausgeglichen zu
denken, ist also gar nicht vorhanden, sobald wir Verteilungs-
I_-.__floil-hg[-\\'itln. 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 Lisungsspuren
experimentell nichts wahr. Fiir die theoretische Betrachtung
aber ist dies ohne Belang, denn die Bedeutung dieser Betrach-
tung besteht nur darin, dals sie uns von der Unmdglichkeit be-
lehrt iiber die Geschwindigkeit efwas Prinzipielles auszumachen,
mit der das Gleichgewicht in der Grenzzone zwischen heterogenen
len erreicht wird. Entfillt der theoretische Grund dafiir,
dals an einer Phasengrenze chemisches Gleichgewicht anzu-
nehmen ist, so miissen experimentelle Erfahrungen iiber die
Verhiilltnisse Auskunft geben. Nun hat Brunner?®) fiir Re-
aktionen an der Grenzfliche fest-fliis

(Gebi

g 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 Grolse des Diffusionskoef-
fizienten mit der Umsatzmenge fiir solche Fille in quantitative
Verkniipfung gebracht und Brunner (L. ¢.) hat diese Verkniipfung
experimentell bestitigt gefunden. Aber die Brunnerschen
Fille sind samtlich 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 schemischec 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 smomentane« Gleichgewichts-
einstellung keineswegs erfc

gt, und die Reaktion an der Grenz-
fliche fest-fliissig von der chemischen Geschwindigkeit abhiingt.

Die Nernstsche Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit an
heterogenen Flichen, die Brunner bestiitigt hat, gilt fiir
den Grenzfall, dafs die spezifisch-chemischen REinfliisse, welche
den Vorgang zu einem langsamen machen, entfallen. Sie lehrt
uns, wie die Diffusionsgeschwindigkeit quantitativ die Umsatz-

geschwindigkeit bestimmt, sofern die Diffusionsgeschwindig.
keit die mafsgebliche 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 grofls sein muls, sondern lilst, richtig betrachtet,
diesen Punkt véllig dahingestellt. Es wiire gewils eine sehr
grolse Vereinfachung, wenn man die chemischen Einflisse auf
die Reaktionsgeschwindigkeit an der Grenzfliche gegen die Dif-
fusionen a priori vernachlissigen 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 Grenzfliche von Kohle gegen Wasserdampf in der Gliihhitze
stets die beiden Gleichgewichte
) 4+ H,0 Z2.CO - H,
C 4 2H,0 22 C0, -} 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, Chemie 47 (1904) 257.
*) Beitriige zur Theorie des Generator- und des Wassergases. Stutt

gart 1904 in Ahrens Sammlung chemischer nnd chemisch-technischer
Vortriige.
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Mit diesem Falle verwandt ist die Frage nach den Vor-
giingen an der Grenzfliche glihender Kohle gegen Luft. Die
Kohle verbrennt bei hoher Geschwindigkeit der durchgeblasenen
Luft noch bei Weilsglut zu Kohlensidure, 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

llen, dals an der Grenze

machen., Man kann sich entweder vors
der Kohle gegen das Gas sich primiir Kohlenoxyd in jener
nahezu quantitativen Ausbeute bildet, die dem Gleichgewicht
entspricht, und dafs spiiter, nachdem das Gas den Kontakt mit
der Kohle verloren hat, nach

0, +2C0 2C0,
durch neu zutretenden Luftsauerstoff die (wenig dissoziierte)
Kohlensiiure entsteht. Aber dies ware der erste Fall, in welchem
Sauerstoff priméir unter Spaltung seines Molekiils reagierte. Nach
allen Autoxydationserfahrungen entsteht als erstes Produkt der
Verbrennung ein Stoff, der ein Mol O, enthilt.2) Im vorliegen-
re Reaktion
C—+ 0, — CO,

llung des Gleichgewichtes ist dann sekundir

den Falle wird danach die primé

sein. Die Einst
:_','{"]Iliil.‘" II(IJ._. SR 'f 2000

zu denken. Sie wird erfolgen oder ausbleiben, je nachdem die
Kohlensiiure zu diesem weiteren Umsatz Zeit findet oder nicht.

chwindigkeitskonstanten sind uns noch nicht
stellung
vorhanden, dals es bei sehr raschem Luftstrom der primir ent-

Die malsgeblichen Ge

bekannt. Doch ist jedenfalls kein Grund gegen die Vor

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,
fulserst weitgehend erfolgt.

Siehe daritber Journal f. Gasbeleuchtung und Wasserversorgung

, ferner 42 (1899) 593 [Lunge],

007 [Bunte

S Levbold

43 (1900

672, 694, T09, 957 [Strache und

Bueb]|, ferner 47 (1904) 268 [Pla-

ferner 44
cidi und Kettner] u
) Siehe Zeitschr. £ E

ferner

veler] u. a. m.
7 (1901) 441, 446, insbesondere

Engler n. Weilsberg Antoxydation Braunschweig 1904.
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Kehren wir zu den katalytischen Einfliissen fester Stoffe auf
Gasreaktionen zuriick, so ist es klar, dals die Unterschiede in
der Wirksamkeit der Katalysatoren allein auf Unterschieden der
Oberflichenbeschaffenheit beruhen miilsten, wenn es allein auf
Diffusionsverhilltnisse ankime. Dem aber widersprechen die
deobachtungen. Die katalytische Wirksamkeit des Platins auf
Schwefeldioxyd und Sauerstoff iibertrifft jene des fein verteilten
Porzellans I
verhiltnis

spielsweise in einem Malse, das durch Oberflichen-
allein nicht zu erkliren ist. Derartige Fille sind
zahlreich. Dabei ist zu erwiigen, dals die Temperatur die Dif-

e

fusionen und die Reaktionen ungleich stark beschleunigt. Am
selben Katalysator konnen bei niederer Temperatur chemische,
bei hoher Diffusionseinfliisse die Geschwindigkeit bestimmen.

Es ist zu bemerken, dals man gelegentlich eine Ent-

scheidung zwischen chemischen und Diffusions-Geschwindigkeiten

zu erbringen gesucht hat, indem man den Temperatureinflufs
auf die Reaktfionsgeschwindigkeit ermittelte. Die Diffusionen
werden in ihrer Geschwindigkeit nur wenig, die chemischen
Reaktionen stark durch Erwirmung begiinstigt.

kussion zwischen Stock und
Bodenstein ist die Frage aufgeworfen worden, was in diesem

Bei einer einschlidgigen T

Sinne eine geringe und was eine starke Begiinstigung ist. Bo-
denstein nennt den Temperatureinfluls noch einen grolsen,
wenn bei hoher Temperatur eine Erhéhung um 109 die Ge-
schwindigkeitskonstante um 20°/, vermehrt. Stock!) ist ab-
weichender Meinung. Sicherlich hat Bodenstein recht, denn
der Diffusionskoeffizient der Gase wiichst2), soweit unsere Kenntnis
reicht, knapp dem Quadrate der absoluten Temperatur propor-
tional, also fiir 100 Temperaturerhéhung bei gewéhnlicher Tem-
peratur um 69, bis 7%, und bei 500°9C um etwa 21/, o, Die
Zuwachse der Geschwindigkeitskonstante von Gasreaktionen und
der Diffusionskonstante von Gasen werden also gemeinsam kleiner,

wenn wir von niederen zu hiheren Temperaturen ibergehen,
bewahren aber wohl ein Verhiltnis von etwa 10:1.

Zeitschr. f. physik, Chemie 50, 112 (1904). Vgl. Berl, Z {.
anorg. Chem. 44 (1905) 267 ner Auf

fassung nicht fiir Diffusionsgeschwindigkeiten, sondern fiir Reaktions-

, dessen FErgebnisse nach mei

geschwindigkeiten sprechen.

) O. E. Meyer, Kinetische Theorie der Gase, II. Aufl.,, Breslau
1899, & 101.

Noch eine

merku
die Theor
he
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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 konnen, wie Nernst!

|
gezeigt hat, die Reaktionsgeschwindigkeiten benutzt werden,
Nernst beobachtete die Bildung von Stickoxyd aus Luft
bei 15389 C, indem er sich zum Heizen des Gasstromes eines
t&. Platinrohrs von 13,5 em Linge, 0,85 em lichter Weite und 0,17 mm
Wandstéirke bediente. Es wurde durch niedrig gespannten
Wechselstrom zum Glithen erhitzt. In das Platinrohr wurde ei
Thermoelement eingefithrt. Kin eingeschobenes Rohr aus |
brannter Magnesia filhrte die Gase aus der Zone, in welcher die |
Platinwand intensiv glithte, rasch in ein kaltes Glasrohr ab.
Nernst fand beim Durchleiten von Luft:
Luftmenge Zeit (Min cem NO  eem NO pro Min
1,3 315 ca. 0.2 ca. 0,006
1 70 » 04 > 0,006
1,6 145 > 0,96 »  0.0066.
Bei der geringsten Gasgeschwindigkeit wurden also auf 1,6 1
0,96 cem NO oder auf 11 0,6 cem erhalten. Bei grilserer G
schwindigkeit blieb die Stickoxydausbeute pro Liter Luft kleiner,
die Bildungsgeschwindigkeit pro Minute hatte aber in allen Fiillen,
wie man sieht, nahezu denselben Wert. l
Nernst leitete anderseits ein Gemenge von 39, NO und
979/; Luft durch denselben Ofen bei derselben Temperatur. |

Wenn der Liter dieses Gases { Minu

en zum Durchgang brauchte, |
so fand sich fiir den Stickoxydgehalt # des austretenden (Gases |
cem NO pro Liter):

t x

0 30

44 19,9

198 8.9

Bei der

:n  Geschwindigkeit blieben also 8.2 cem

unzerset

Das Gleichgewicht ist offenbar weder bei der Bildung,
noch bei der Zersetzung erreicht. Hs liegt zwischen den Grenzen [
0,6 cem und 8,2 cem pro Liter.

Die Stell

an der es liegt, lifst sich nun aus den mit-
geteilten Zahlen durch eine weitere Uberlecung finden.
1

Gottinger Nachrichten (1904) 269,
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Fiir die Reaktion
2NO 2 NO 4 0,
gilt analog den bei Jodwasserstoff friiher vorgebrachten Uber-
legungen d 0o : :
S el Cx, - Co,.

dit “NO

Alle Konzentrationen kénnen in cem pro Liter Gas aus-
gedriickt werden, da auf die Malseinheit nichis ankommt. Wenn
man nun einerseits, von 1 | reiner Luft ausgehend, einige cem
NO entstehen lifst, anderseits, von 979/, Luft und 3 0fs NO be-
ginnend, durch Zerfall des Stickoxydes zu reiner Luft iibergeht,
so dndert sich der Gehalt des Gases an Stickstoff und Sauerstoff
nur relativ wenig. Das Produkt Oy, - Co, bewahrt so ziemlich
denselben Wert. Die Bildungsgeschwindigkeit des Stickoxydes,

welche durch das Produlkt k" Cx, - Co, dargestellt wird, ist auch,

wie wir eben konstatierten, demgemi

mit etwa 0,0066 cem pro
Minute bei wechselnder (Geschwindigkeit gleich gefunden worden.
Ersetzen wir noch die Konzentration des Stickoxydes (in cem
pro Liter) durch x, so erhalten wir danach fiir die Versuchs.
temperatur Aon

Q0066508 e e S )

Im Gleichgewichte aber wird z den speziellen Wer
dx

withrend i verschwindet, also

x5 haben,

00665 =il St e by

Nun kénnen wir die Konstante %’ aug den Beobachtungen
iiber die Zerfallsgeschwindigkeit berechnen, wenn wir die eben

gegebene Geschwindigkeits leichung (a) integrieren. Nernst

erhilt damit 220k’ — 0.0036.

Dies mit (b) vereinigt, ergibt
25— 3.7,

3

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 Nachweis
welchem wir bei einer einmal gegebenen Versuchsanordnung das

it

Gleichgewicht praktisch erreichen konnen, so haben wir zunidchst refcht ist
zu liberlegen, wie wir uns von der Erreichung des Gleich-
gewichtes praktisch {iberzeugen. 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, ik. 16

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK



eichgewichten,

242 Bestimmung von Ga

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-
gammensetzung der abziehenden Gase er-
geben. Man darf aber dabei nicht er-
warten, dals 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

10.

Ammoniakgleichgewichtes benutzte Ver-
fahren,l)

Die Anordnung ist in Fig. 10 abgebildet.
Man erkennt zuniichst rechts einen Kolben,
welcher die durch Wiirme leicht zersetz-
liche Verbindung von Ammoniak mit
Ammoniumnitrat enthilt. Durch einen

Kupferdraht, den ein geiflicher Brenner
erhitzt, findet eine regelmilsige Wirme-
zufuhr zu der Kolbenwand statt, die einen
fortlaufenden Ammoniakstrom erzeugt.
Der durch Atzkalk getrocknete Strom
pe rt einen Blasenziihler 4, der einen

beweglichen Quecksilbertropfen enthiilt,
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 Réhre befinden sich einige
Flocken Asbest, der mit Salzsiiure so weit ausgekocht worden
ist, dals diese Séiure keine Eisenreaktion mehr gibt, dann im
Wasserstoffstrome gegliiht, wiederum mit Salzsiure erschopfend
behandelt und schliefslich nach dem Auswaschen mit Wasser
und dem Trocknen mit Zugabe von etwas Eisenoxyduloxalat
in das Rohr gebracht ist. Bei Versuchsbeginn wird das Eigen
aus seinem Oxalat zuniichst im Wasserstoff- oder im Ammoniak-
strome durch Erhitzen reduziert. Das Gas, welches diesen Risen-
asbest passiert hat, gelangt nunmehr ohne jede Beriihrung mit
Kautschuk oder Korkteilchen zu der am linken Ende der
Zeichnung erkennbaren Vollhardschen Absorptionsflasche mit
Schwefelsdure B. Zur Verbindung dieser Flasche mit dem Aus-

gang des Porzellanrohres dient eine an die Miindung des Por-
anrohres mit Mennigkitt gesetzte Glasmuffe, die das Gas durch
einen (beweglichen) Quecksilberverschluls, wie er von Ozon-
versuchen her bekannt ist, weitergelangen lilst. Vor der Ab-
sorptionsflasche befindet sich wieder ein Blasenzihler C, ein
Quecksilbermanometer ) und aulserdem 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 ' und einen Quecksilberverschluls, 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 Ab&mp
tionsflasche &, an welche noch ein Gasometer bzw. eine Uxperi-

zell

]|1(:T‘-.1]£‘1;.[zi.‘.~'l.i]11‘ zur Bestimmung des durchgehenden Gasquantums
angeschlossen wird.

[n solchen Fillen, in denen man das Gleichgewicht nicht 1
von beiden Seiten erreichen kann, bleiben einige andere Wege, ]_;r.( .
um zu erkennen, ob der erreichte Zustand wirklich einem Gleich- Gleict
gewicht entspricht. Man kann zuniichst die Reaktionszeit sehr
ausdehnen und beobachten, ob dadurch keine Verinderung ein-
tritt. Man kann ferner erwiigen, dals 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 T(,Jh[.,}]lf}t!t‘!](‘% Werte zu
finden, so erscheint es glaublich, dals das Gleichgewicht erreicht ist.

Kennt man die \\'Eil-]|'1‘-lr"|m'nnr 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 milsigen Temperatur-
inderung entspricht. Findet man dann bei erhihter 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 fr

Energie bei allen Temperaturen und Mischungsverhiltnissen 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 wihrend der Abkiihlu

g verschoben hat.

Bedient man sich eines rohrférmigen Ofens, so lassen sich die

Verhiiltnisse an der Hand eines Nernstschen (L

gut erliutern.

Fig. 11

».) Schemas

Wir nehmen an, dafls auf der Strecke ab die Temperatur ¢

herrscht. und dals die im Pfeilsinne durchstrémenden Gase dort

das Gleichgewicht annehmen. Um

dies

FAR

begiix

wird

man durch grolsen Querschnitt die Gasgeschwindigkeit auf dieser

Strecke recht herabsetzen und, wenn es angeht, katalytische

Stoffe in diesem Rohrtei

1seits ¢ eine Temperatur

an, dals

imte ist. Dann v

aktion »g

Gasstrom so zu

das Gas ohne Zusammengetzun

alles

le unterbringen.

t, herrscht, bel der die Re-

Wir

darauf ankommen,
wihlen und die Strecke be so einzurichten,

inderung von b bis ¢

nehmer

welter

den
dals
siert,

in dem es den Temperaturfall {—# erleidet. Ks liegt nahe, den

Querschnitt des Rohres an dieser St

den Ubergang des Gases durch das gefihrliche Ge
Anordnung

schleun

go wird man im allgemeinen finden, dals

des (

das bei

lle kapilla

man nun eine solche

1

I Zl veren

gern, um

be-

getroffen,

die Zl]r-'.'l[]]]l]i.:]|Et':1kfl1]]g

¢ abzieht, zuniichst von der Gasgeschwindig-

keit abhingt und konstant wird, sobald man mit derselben iiber

einen gewissen Wert hinaus

die bei geringerer Ge

Verschiebu lei

des G

Zusammensetzung nunmehr dem Gleichgewichte entspricht, welches

ht. Man schliefst dann gerne, dals
gkeit zwischen b und ¢ stattfindende
ichgewichtes nicht mehr eintritt, und dals die



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Priifung anf Gleichgewichtsverschiebung im Abkithlungsgebiet. 945
£ o orD -

wir zwischen @ und b als erreicht voraussetzen. Dieser Schluls
kann zunéchst daram triigen, weil bei der grilseren Geschwindig-
keit diese letzte Voraussetzung nicht mehr der Wahrheit entspricht.
Der Zweifel lifst 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 abziehenden
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, nimlich nicht ohne weiteres
eine gleiche Vermehrung der Abkiiblungsgeschwindigkeit. Der
raschere Gasstrom fithrt 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
en, dals bei rascherem Gasstrome die Wepstrecke, auf der
das Temperaturgefille ¢ —s #, stattfindet, gleich oder annihernd
gleich bleibt. Diesen Bedenken ist man enthoben, wenn man
mit der Temperatur tief genug bleibt, um annehmen zu diirfen,
dals das Gasgemenge nur so lange merklich rasch reagiert, als
es auf der Strecke ab mit einem Katalysator in Kontakt steht.
Da aber alle festen Stoffe bei gentigend hoher Temperatur als

BOTE

111

Katalysatoren auf die Gasreaktionen wirken, so wird auch in
allen Fillen der besprochene Gesichtspunkt in Frage 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) tiber b hinaus bei der Gleichgewichtsbestimmung auf
die punktierte Linie geriit, so wird sich dies mit grofser Deut-
lichkeit an einem abnormen Gang der Geschwindigkeitskonstanten
verraten.

Wir wollen schlielslich noch einen belehrenden Gedanken
von Nernst!) erwihnen, durch welchen die Bedeutung der Ab-
kiiblungsgeschwindigkeit in einem etwas anderen Lichte erscheint.

durch ej

') Boltzmann-Festschrift, Leipzig 1904, 8. 905.

VEers
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Wir nehmen, um nur ein Beispiel zu betrachten, an, dals ein
Gemenge von Stickoxyd, Stickstoff und Sauerstoff im Gle
gewichte bei 42000 aus einer Flamme austritt, die eine ebene
Fliche darstellt und dafs das Gemenge senkrecht zur Flammen-

ebene fortschreitend, auf eine kurze Strecke eine rapide Ab-
kithlung erfihrt. Setzen wir zunéchst voraus, dafs die Abkiihlung :
auf die Weglinge von 1 mm 1000° betrfigt, und dals das 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 auf die Hilite
seines Partialdruckes gesunken, Sauerstoff und Stickstoff hin-
gegen im Partialdruck entsprechend ein wenig gewachsen sind.
mme ins Ab-
kithlungsgebiet hinein, wihrend Sauerstoff und Stickstoff durch
die Diffusion der Flamme zugedriingt werden. Die Gleichgewichte
in den einzelnen Schichten bleiben trotz die

Die Diffusion treibt dann Stickoxyd von der I

s Hinflusses un-

ch ver-
liuft, um die Massen, durch deren Zufuhr die Diffusion das
Gleichgewicht zu stéren sucht, momentan umzusetzenl). Sobald

geindert, solange die chemische Reaktion geniigend

1 Die mathematische Theorie des Znstandes in der einzelnen

Schicht

sich nach Nernst (1. ¢.) wie folgt geben: Betrachten wir |

eine Schicht vom Volumen eins (1 1) in welcher die Masse des Stick

dt einen bestimmten Zuwa

erfihrt, so ist derselbe libar durch

dexo
NG dqt
dt
Da die Masse eins (in Molen) in der Volumeinheit (1 Ltr.) den Druck

rT

=0,0821 Liter-Atm.) iibt, so ist der Druckzuwachs in der Schicht

In einer Schicht von der Fliche ¢ und der Dicke dx wiichst die Masse

entsprechend um

rJ'r'\'l.
Qe ——— it
2 dt
und der (Parti s Stickoxvdes um
Ao
AL deno
RT g dx . dt.
5 dt

Kommt nun dieser Zuwachs durch Diffusion zustande, so gelten die-
hungen, die zuerst Fourier (Mach, Prin-
ig 1900, 8. 83 ff.) fir die Wirmeleitung

Ann, 94 (1856) 59) auf die

selben .‘-'T'H]'ll“l"-u"l||E.l'.‘| Bexi

zipien der Wirmelehre,

entwickelt und danach
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die Reaktion aber dies nicht mehr vermag, weil sie zu trige
wird, treibt die Diffusion Stickoxyd in die Kiihlzone vor und
Stickstoff und Sauerstoff zuriick, so dafs in der Kiihlzone eine
Zusammensetzung der Gase auftritt, die sich jener in der heilsesten
Zone mehr und mehr niihert, je langsamer die Reaktionsge-

schwindigkeiten werden, und je michtiger durch Verkiirzung der

Diffusion angewandt hat. Nach diesen Gruondsiitzen ist der beredete
Zuwachs des Partialdruckes pxo

D q dax

A2 pxo
,! — . dt.
[ &4 i
wo [} die Diffusionskonstante ist.

Die Bedeutung der Diffusionskonstante erkennt man am besten
. ¢ ]

e Riume vors

wenn man sich zwei riesi t, deren Temperatur gleich

In einem befindet sich Stickoxyd vom Drucke einer Atmosphire,
im anderen Stickstoff und Sauerstoff, ebenfalls wvom Drucke einer
Atmosphiire. Im ersten Raume ist kein Stickstoff und Sauerstoff, im
anderen kein Stickoxyd. Wir verbinden beide Riiume durch ein Rohr
von 1 gem Querschnitt und 1 em Lénge. Die in einer Sekunde {iber
diffundierende Menge des Stickoxydes ist durch die Diffusions.
1

konstante ds

wrirestellt.

Wird nun durch 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 Grundsitzen in ihrer
Geschwindigkeit bei gegebener Temperatur dargestellt durch

dexo

N _|’||IJl f

Die Partialdrnckabnahme

— RTgdwx

= k' ¢*x0 — &' en, - €0

o ENO
dt

, sofern sie durch Zerfall von Stickoxyd in die Elemente bedingt

dt

wird
wird, darstellbar sein durch

.HI-I! d - di(Ketvo — k'

r Ausdrock muls im stationiiren Zustand dem Partialdruckzuwachs

Ny * €Oq)-

Diffusion d* pxo

Dagdax dt
q 62 At

gleich sein. Damit folgt

D ﬂr"'pxu S

dx? \

Die rechte Scite des Ausdruckes ist leichter auszuwerten als die

e — fa‘-”f’x, . l"n.)

linke, weil® die Diffusionskonstante erstens von der Temperatur und
I

zweitens von der Zusammensefzung der Gasmasse, der Zuwachs des

Partialdrackgefilles d®*pxo/dx® ebenso aber in anderer Art von diesen

beiden Variabeln abhiingt.
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Kiihlstrecke der Diffusionseinfluls gemacht wird. Die Diffusions-
geschwindi

iten der Gase wachsen rasch mit steigenden Tempe-
raturen,. nach der kinetischen Gastheorie mit der 11/, Potenz,
nach den (nur bei relativ tiefen Temperaturen gesammelten Hr-
fahrungen) mit der Potenz 1,7 bis 2,0 der absoluten Temperatur,
Daraus erkldrt sich, dals man auch noch bei sehr hohen Tem-
peraturen durch eine rapide Kiihlung erreicht, dals die Diffusion

gegeniiber der Reaktionsgeschwindigkeit dominierend auftritt

und zuwege bringt, dals die Zusammensetzung im Abkiihlungs-
gebiet dem Gleichgewicht in der heilsesten 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. s 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 Kng s Riicl dige Prozent Temperatur
pro 100 Vol. Luft Luft (%, NO » O
64,31 99,90 0,07 2200
2, 78,76 99,43 3 2500
3. 97.84 96,92 2700
i 226,04 88,56 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 Lufte, deren Betrag
Bunsen ermittelt hat. Die Stickstoffdioxydbildung verbraucht
fir je 1 Vol. NO 1/, Vol. O, so dals 2/

(Gasvolumen auft

des Defizits, welches im

, 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 unmaglich. Ihre
Berechnung kann aber mit Hilfe der Kenntnis der spez. Wirme

1) Gasometrische Methoden, Braunschweigz 1877 (2. Anfl), 8. 73,

g
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von Luft, Knallgas und Stickoxyd und der Bildungswiirmen von
Wasserdampf und Stickoxyd erfolgen. Nernst beniitzt fiir die
spez. Wirmen die Werte von L angen. Da Luft, Knallgas und
Stickoxyd gleiche spez. Wirme haben, und ihnen tibereinstimmend
der relativ kleine 'ln.m[u.:annz.u\\.u.ha der spez. Wirme zwei-
atomiger, schwer koerzibler Gase eigentiimlich ist, so ist die
Rechnung nicht gar zu unsicher. Es ist fiir ihr Ergebnis natiir-
lich nicht ganz ohne Belang, ob der Wirmeverlust durch
Strahlung beriicksichtigt wird, und welchen Betrag man dafiir
ansetzt!). Nernst hat dariiber keine Angaben gemachf,.

Aus den Zahlen der Tabelle wiire ohne anderweitige Kennt-

nis des Gleichgewichtes gar michts 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 2200° erhitzt wird, reicht also nicht aus,
um das langsam sich einstellende Gleichgewicht zu erreichen.
Man kann diese Zeit bestimmen, wenn man die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit der Explosion und die Abkiihlungsgeschwindig-
keit der Gasmasse kennt. Beides sind aber Gréfsen, die sich
nicht ohne weiteres fiir die Bunsenschen Versuche angeben
lassen. Die Fortpflanzung

rsgeschwindigkeit einer Explosion in
einem Eudiometer ist nicht konstant, sondern nimmt zu, nach-
dem die Flamme einen vissen Weg durchlaufen hat. Die
\,lLul..Ll*l;;-ge,m]1\\‘i:1di{_{|{{':il‘ hiingt von der Weite des Gefiilses
ab. Sie ist in engen Gefifsen viel grolser als in weiten, Man
kann vielleicht annehmen, dals bei den Bunsenschen Ver-
suchen die \Li\mml.[‘mpe atur etwa 1/15, Sek. lang bestand. In
jedem Falle ist zu schliefsen, dals 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 b,
in welchem das Gleichgewicht erreicht wird, denn der aus Ner n\ta
bei niederen ]IT‘rIpé‘l‘lHlI("l (in Ofen) angestellten Versuchen extra-
polierte Wert der Gleichgewichtskonstante ist mit ihnen (S. 88
Tabelle) in befriedigendem Eink lange.

Y Uber die Strahlu

g der Flammen siehe R. v. Helmholtz, Uher
die Licht- und Wirmestrahlung verbrennender Gase (Preisarbeit des
Vereins zur Beforderung des Gewerbefleifses in Preufsen, Berlin 1890),
ferner Nernst, Physikalische Zeitschr. b 1904, 8, 777.
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Daran lassen sich weitere Uberlegungen kniipfen, welc
die technische Ausfithrung der Stickoxydbereitung aus Luft be-
treffen. Der Prozels der Stickoxydbildung, den wir kurz als

sLuftverbrennung« bezeichnen, ist technisch von der allergrolsten
Jedeutung, weil wir vom Stickoxyd mit Luft und Wasser zu der

siure und mit dieser zu den Nitraten gelangen, die von

Salpetes
der Landwirtschaft und danach von der Sprengstoffindustrie im

]]:."rijl']]u_&[ der Sal-

¢

grifsten Umfange verbraucht werden. Die K
peterlager in Chile lilst sich etwa fiir das Jahr 1940 voraus-
sehen). Andere natiirliche Vorkommen von wesentlicher Er-
oiebigkeit 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 Durchfiithrung erfolgreich, stehen aber 6konomisch auf
nicht so giinstiger Basis wie die Luftverbrennung. Auch die

Moelichkeit, vom Ammoniak mit Sauerstoff zur Salpete
! I

inre
zu gelangen, ist vorhanden. Das Ammoniak selbst ist in grolsen
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 Salpetersiiureerzeugung
nur Luft, Wasser und Kraft erfordert.

Wir wollen die Versuche, die man zur praktischen Ausfiihrung
der Luftverbrennung gemacht hat, vom Standpunkt der Theorie
¢ beleuchten. Dabei tritt zunichst in den Vordergrund

¢ ein weni

des Interesses die Ausbeute an Stickoxyden {fiir die Einheit der

aufgewandten elektrischen Arbeit. Wir miissen also zuniichst

er Verbrauch an Energie fiir die Bildung von
Stickoxyd theoretisch notwendig ist. Dabei wollen wir die
Zahlen auf Salpetersiure beziehen, die in freiwillig verlaufenden

untersuchen, wel

Reaktionen, also ohne weiteren Energieaufwand aus Stickoxyd,
Wasser und Luftsauerstoff nach der summarischen Gleichung
2NO 41 - aq. = 2 HNO;y, aq.

srhalten werden kann.

Gehen wir zuniichst von einem stationiiren, ruhig brennenden

Hochspannungsbogen aus, dessen Temperatur etwa 42000 C be-

tragen mag. Das Gleichgewicht liegt bei dieser Temperatur nach

1) Sigfrid Edstrém, Transactions of the American Eleetro-

chemical .“"f\l'it'll\', Bd. VI, 8. 16 (1904,
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der fritheren Gleichung (8. 87) bei dem Wert der Gleichgewichts-
konstante

INO
:-Jr = = (),29 3
‘“:); T fJ(__.
dem eine Zusammensetzung
NO 0, N,
109/, 16 9/, 749/,

bei Luft als Ausgangsmischung entspricht.

Zehn Mole NO liefern mit Hilfe von ‘Luft und Wasser
stochiometrisch 630 g¢- HNOg, Um dieses Quantum an Salpeter-
siure zu erzeugen, miissen wir 100 Mole permanenter Gase auf
4200° erhitzen und ferner jene Wirmemenge von 10 3 21 600 cal.
aufwenden, welche fiir die Bildung von 10 Molen NO erforderlich
ist. Die Erwidrmungswirme von 100 Molen permanenter Gase
von Zimmertemperatur auf 42000 kénnen wir natiirlich nicht mit
Genauigkeit angeben. Doch wird die Formel

6,8 - 0,0006 ¢
fiir die mittlere spez. Wiirme des Moles nicht erheblich falsch
sein, Ob wir die Anfangstemperatur zu 00 oder zu 200 C setzen,
macht offenbar keinen merklichen Unterschied. Die Erwirmungs-
warme der 100 Mole wird dann
w = 100 (6,8 +- 0,0006 - 4200) 4200 — 3914 400 cal.

Dazu treten 216000 cal. fiir die Bildungswirme, so dals im
ganzen 4130400 cal. aufzuwenden sind. In elektrischem Mals
sind das 17286 Kilowattsekunden oder 4,71 Kilowattstunden.

Wirerhalten also fiir das theoretische Ausbringen mit ciner Kilo-
wattstunde 212 ¢ HNO;. Es ist praktisch vielfach iiblich, als
Finheit des elektrischen Arbeitsaufwandes das Kilowattjahr zu
nehmen, welches 365 > 24 = 8760 Kilowattstunden darstellt. Fiir
1 Kilowattjahr folgt danach eine mégliche Erzeugung von rund
1850 kg Salpetersiure.

Wir nehmen zweitens an, dals es gelingt den Bogen 100001
kiilter brennen zu lassen. Der Stickoxydgehalt im Gleichgewichte
betriigt dann nur die Hilfte. Die erforderliche Erwirmungs-
wirme fiir 100 Mole erreicht den Wert

w = 100 (6,8 4 0,0006 - 3200) 3200 = 2790400 cal.

Die Bildung von 5 Molen NO verlangt 108000 cal. Der
Gesamtverbrauch wird also:

2898400 cal,

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

g

Baden-Wiirttemberg



BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Bestimmung von Gasgleichgewichten.

Im elektrischen Mals bedeutet dies 3,57 Kilowattstunden.
Wir erhalten aber hier nur 315 g HNO;. Das theoretische Aus-
bringen mit einer Kilowattstunde sinkf also in diesem Falle auf
93,6 ¢ und fiir das Kilowattjahr berechnen sich 819 Kilo Sal-
peterséure.

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 Démpfe mit Luft und Wasser in

.

Salpetersiiure weitgehend zu verwandeln, wenn diese nitrosen

Dimpfe einen grolsen Bruchteil der Gasmasse ausmachen, be-

se ernstliche Schwierigkeiten.

t:

gebnis der Explosionsversuche ist

reiten stark verdiinnte G

Aber auf der anderen Seite bes

zt die niedere Temperatur

zwei Vorteilee. Nach dem E

zu schliefsen, dals 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 tibertrifit. Aber das Gleichgewicht, welches
sich bei 32000 herstellt, friert, wie die Versuche wiederum lehren,
alsbald im Abkiihlungsgebiet fest, withrend 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 stirker als die Temperatur. Man

gewinnt einen Anhalt, wenn man erwigt, dals die abgestrahlte
Energie bei festen Stoffen der vierten bis fiinften Potenz der
absoluten Temperatur parallel geht. Die Stéirke der sichtbaren

Strahlung bei stationiir brennenden Bigen ist so grols, dals das

Auge in kiirzester Frist vollstindig endet 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 Riic

ehr 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

B
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frithere Zustand wieder erreicht werden, der sich inzwischen durch
Wiirmeabgabe und Riickwiirtszerfall veréindert haben mag.

Die Verbindung des Stickstoffs mit dem Sauerstoff im elek-
trischen Funken hat zuerst Cavendish beobachtet. Er konnte ¢

lich einige Milligramm Salpeter bereiten, indem er Funken durch
Luft schickte, die tiber Atzkalilssung 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 Gefils brennen liefs, in welchen ein Spring-

brunnen von Atzalkali ging, wihrend ein Gemenge von elf Teilen
o f =) -

Sauerstoff und neun Teilen Luft (theoretischen Verhiltnis fiir

Bildung von NO,) eingespeist wurde. Es wurde eine stiindliche Um-

\\‘Flllc[lun_;-;' von 21 1 des Gases in Salpetersiure erreicht, wo-
bei mit dem Aufwand einer Kilowattstunde jeweils 50 g Salpeter-
siure gewonnen wurden.

oxyd im

auch mit den bescheidenen Hilfsmitteln seiner Zeit bereits stiind- menbo

bereiten

Nachdem das Problem auf diese Weise experimentell zu- Versuche von

ginglich geworden war, unterzogen es Mec. Dougall und
Howles?) einer genaueren Untersuchung, indem sie den Hoch-

spannungswe strombogen in Gefiillsen verschiedener Form
brennen liefsen, durch die sie die Luft hindurchschickten.
Sie erkannten, dals es wesentlich darauf ankommt, die Stickoxyde
80 schnell als moglich aus der Gliihzone des Lichtbogens zu
entfernen und ihre Riickkehr in den Bogen zu hindern. Die
Endform, die sie withlten, wird durch die folgenden Figuren 12 u.
13 verdeutlicht. D ist der Luftzutritt, durch den stiindlich 201
Gas zugefithrt werden, A A" die Elektroden, FE ein verglastes Guek-
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 eine
Kilowattstunde rund 67 g Salpetersiure. 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
o Op und 339/; N, enthielt, filhren Me. Dougall
und Howles gefiihlsmilsig auf die Begiinstigung der Reaktions-

5E.

von rund 67 %/

1) Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Phi-
(IV) 44 (1900) Nr. 13.

losophical Society

Me
und Howles.

Dougall

Baden-Wiirttemberg
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geschwindigkeit durch Massenwirkung zuriick. Da die Bildungs-
seschwindigkeit des Stickoxydes vom Produkte

Cx, « Cos
abhiingt, das bei gleich bleibendem Drucke seinen Maximalwert
fiir ein hilftiges Gemisch beider Gase erreicht, so ist es aller-

! off und 679/,
rt. Aber die Geschwindigkeit

Stic

dings klar, dals das Gemenge von 339
Sauerstoff rascher als Luft reagi

der Bildung von NO ist vollstindig gleichgiiltig, da die Zeit in
allen Fillen zur Erreichung des Gleichgewichtes bei der Bogen-
temperatur geniigt. Die Annahme von Mec. Dougall und
Howles st also die gleiche Uberschitzung
se erkennen, die wir bei der Schwefelsiureanhydrid-

der Massenwir-

bereitung (S. 182) gekennzeichnet haben.
Man kann nun zunichst erw:

dals die Gleict

gewichts-

konzentration bei derselben Temperatur und mithin gleichem Wert
der Gleichgewichtskonstante héher wird, wenn wir die Luft durch
1/, Stickstoff und
von Mec. Doug

jenes Gemenge von
Der Bos

schreib

Sauerstoff ersetzen.
all und Howles war nach der Be-
ng ihrer Versuche jedenfalls sehr heils

gchwerlich fehl

Wir werden
enn wir ihn zu etwa 42000 C annehmen,
Gleichgewichte bei Luft ein Gehal

Dann entsprach

Von
NO.

109/, und bei dem sauerstoffreicheren Gemisech von 12,59
Eine Verdoppelung der Ausbeute wiire also nur dann aus Massen-

wirkungen versti

andlich, wenn das Gleichgewicht bei Verwendung
der sauerstoffreicheren Mischung ganz wesentlich frither im Ab-

kithlungsgebiete hiingen bliebe. Dazu fehlt aber jeder Grund.
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Versuche von Me. Dongall und

Howles. 255

Bei gleicher Abkiithlungsgeschwindigkeit wird vielmehr in dem

stickoxydreicheren Gase erheblich raschere Riickbildung eintreten,

da die Zerfallsg

1)1'(.;r-_ﬂ'iinn:l] ist.

Wir kommen dem Verstiindnis etwas

niher, w

schwindigkeit dem Quadrate des Stickoxydgehaltes

enn wir die

Angabe von Mec. Dougall und Howles heachten, dafs bei

ihrem giinstigs

diente. Von den 21 Volumprozente
stoff enthielt,

wurden also verbraucht :

zur Bildung von NO

en Versuche mit Luft (34, HNO,; pro 1 KW.-
Stunde) der Luftsauerstoff zu 51,50/,

der Salpetersiurebildung
welche die Luft an Sauer-

zur Uberfihrung von NO in N, 0,

3,716

5,574

-

Die Gaszusammensetzung, bei welcher im Abkiihlungsraum das
Gleichgewicht hiingen blieb, war also:

75,280/, :\- 17,28 UI."IU ( J';

7,449/, NO.

Eine Riickbildung des fiir die heilseste Zone zu 109/, an-
genommenen Stickoxydes auf 7,59/, ist glaublich. Brode?) hat

mit fhnlichen Lichtbégen durch Benutzung eines wasser:
Rohres, in welches di
mehr als 8%, NO erreicht.
anderseits 6,7

/

geschwindigkeit erreicht, indem sie

o

rekiihlten

Flamme direkt hineinschlug, Betriige von
Muthmann und Hofer? haben
/o NO ohne solche Steigerung der Abkiihlungs-

gich ebenfalls #hnlicher
Bogen bedienten. Wenn die Tatsache, dals die sauerstoffreichere
N

hung die doppelte Ausbeute bei Mc. Dougall und Howles
zab, sich aus Massenwirkungen erkliren sollte,

so miilsten

nahezu 159; NO im Gase entstanden und erhalten geblieben

sein, was beides gleich wenig wahrscheinlich ist.

des Bogens zur Last gelegt werden.

Die Ausbeute-
verbesserung mufs vielmehr einer (unbeabsichtigten) Anderung
Welchen Einfluls die Be-
dingungen iiben, unter denen der Bogen brennt, wird sehr schin
durch die von Mc. Dougall und Howles mitgeteilten Er-

fahrungen erliutert, die sie bei einer Verstirkung des Bogens

machten.

Sie erhielten néimlich unter gleichen Verhiltnissen in der
aus Luft fast ganz gleiche Mengen Salpetersiure, /..
wenn sie den Bogen einmal mit einem sekundlichen Energie-

gleichen Zeit

1

schrift, Kar

Miindliche Mitteilung. Die Arbeit
lsruhe 1905.
Berl. Ber. 36 (1903) 438,

erscheint

als

Habiliations-

Der Ge
Lase
oxyd hel
Versuchen
Me, Do

und Haowl

Baden-Wiirttemberg
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256 Bestimmung von Gas;

verbraunch von 172 Watt und einmal mit einem solchen wvon
302 Watt brennen liefsen. (Stromstérke 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 en von Me. Dougall und Howles nicht
zu sehr kleinem Wattverbrauch bei langem Bogen hinab. Man

behidlt immer kurze dicke Bogen, in denen das (vas zu lan
verweilt und nutzlos strahlt. Dag

wen lidfst sich sehr viel mehr

erreichen, wenn man Anordnungen trifft, bei denen der Hoch-
spannungsbogen entziindet, rasch durch ein grolses Luftgebiet

gedehnt und wenn er dann abreifst, alsbald wieder entziindet
wird. Auf diese We

welche jeden Anteil der Luft, welche sie passiert, nur eine

ise erhilt man lar

diinne Bogenfiden,

kurze Zeit erhitzen. Die Zeit nutzloser Strahlung und
damit die St r. Zm
wird die ,-".}n]{l“!hlll]l: y “--..'E]\\'ii]lliglii:ii bei solecher Versuc

fithrung eine sehr erhebliche. Diesen Weg haben Bradley

hlungsverluste selbst werden kleir

und Lovejoy?l) einerseits, Birkeland und Eyde?) anders
beschritten.

Bradley und Love

10V verwenden mechanische, Birke-

land und Eyde magnetische Hilfsmittel zur Verwirklichung.
Bradley und Lovejoy konstruieren einen Eisenzylinder von

1,54 m Hohe und 1,23 m Durchme Die vertikale Lin

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. Auf ihr sitzen

) Messinghiilsen, welche mit um-

vertikal iibereinander festgekeilt 2

laufen. Jede solche Hiilse gendet sechs im Winkel von 60!

gen-

einanderstehende, in derselben Horizontalebene ¢ inne,

gerade Metallstibchen aus, die in Platin-Nadeln von etwa 0,1 mm
Durchmesser auslanfen. Diesen 23 Stachelkriinzen, die iiber-
einander angeordnet waren, entsprechen 6 R
roden, welche durch die Wand des Ei

ihen von je 23 Gegen-

elel nkastens in kurzen

Porzellanrohren gefiihrt und simtlich mit dem negativen Pol der

cen den

Maschine verbunden sind. Jeder Stachelkranz ist g

anderen um einen Winkel von 2,
der Welle um

Stachelkranzes in

verschoben. Eine Drehung

bewirkt also,

die Spitzen des niichsten

selben Vertikalebenen treten, in denen zuvor

1y Siehe Zeitschr

¥ Angaben siehe

ktrochemie 9 (1903) 382

Chemie (1905) 18, 21

———

e —




Technische Ausfithrunesformen der Luftverbrennung, 257

die Spitzen des dariiber liegenden Kranzes sich befunden haben.
Die Gegenelektroden sind kleine Platiniridium-Hikchen. So oft
eine Spitze dem Hiikchen auf kiirzestem Abstand sich niihert,
schligt 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 abreilst. Inzwi

chen haben sich
wrerseits bei der
en. In der Sekunde kommen auf diese

die Bogen an anderen Kriinzen entziindet, die j
Drehung wieder abrei

Art 6900 Bogen zustande. Die Zahl der gleichzeitig brennenden
Bog t etwa 250—300. Die gesamte in Form von Gleich-
strom zugefithrte Energie ist 10000 Watt. nimlich 1 Amp. bei
10000 Volt. Auf den Bogen entfallen danach etwa 3 .10—3 Amp,
Diege winz

n betriig

ige

Stromstiirke, verbunden mit grofser mittlerer Bogen-

linge, bedingt, dals der Bogen eine aulserordentlich geringe Dicke
el Die Luft, welche durch den Apparat geblasen wird, ver-
weilt deshalb im einzelnen Bogen nur eine winzice Zeit, welche
zur Erhitzung und Gleichgewichtseinstellung geni

den Strah-
sietet, als die An-
ordnung von Mec. Dougall und Howles. Obwohl nun der

lungsverlusten aber viel weniger Gelegenheit

den Gasen den Eintritt in einen zweiten Bogen und
stattet, fallen doch die Aushen
bedeutend giinstizer aus als bei den Bogen von Me. Doug

und Howles, indem mit einer Kilowattstunde 88,3 g Salpeter-

die Wiedererhitzung bequem ¢

> oder 770

;2 pro Kilowattjahr erreicht werden.
Noch ein wenig weiter sind Birkeland und Eyde mit

einem Apparat gela der gegeniiber der Konstruktion von

Bradley und Lovejoy erhebliche praktische Vorteile bietet.
Sein Prinzip ist durch Fig. 14 dargestellt!). Ein Wechsel

gtromi-
bogen brennt mit hoher Spannune zwischen Kupferelektroden.
g g

Ein starkes Gleichstrommagnetfeld st den Bogen unablissig
von der Erzeugungsstelle weg, so dals er sich zu einem Halblkreis
dehnt und schlielslich abreilst. Bin Bogen folgt dem anderen.

Dabei wandern die

ligen, 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

Verfahren von Birkeland [und Eyde wird von der
e Kvaelstofcompagni in Arundal in Norwezen
: Das Verfahren von Br
im Betrieb zu sein.

adley und Lovejoy scheint nicht

17
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stehenden Kasten untergebracht, durch welchen die Luft hin-
Die Ausbeute erreicht 900 kg Salpetersiure
entlich auf 950 kg getrieben

durchgefithrt wird.
pro Kilowattjahr und ist gelc
worden.

Die

Bradley

‘keland und Eyde, wie diejenige
ht,

die den |‘|::_=_"<‘I| !%:1.-%.'-§ii'1"i haben. Die

vOn

und Lovejoy erm sich ein Luftiiber-

schuls den Gasen beime

illen nur 2 nitrose Dimpfe

Gase enthalten dann in beiden F

(vorzugsweise N 0., Ube

in NyO4 findet bei dem kleinen

Partialdruck auch bei niedriger Temperatur nur in miifsigem

Umfange s

man die Ausbeute mit der theoretischen Rech-

gso sieht man, dafs man viel weiter schwerlich
Sind doech GHRALTPS d

momentaner Abkiithlung

gelangen

ssen  bereits erreicht, was man |

on 42009 C auf gewohnliche Temperatur

rrofse Er-

ren konnte, ist si

gewinnen konnte. Vorwirmung der Gase, die eine

sparnis an elektrischer Energie bedir herlich

schwer durchzufiihren, ohne dals der ganze Apparat heilser wird
und die Me. Dougall

ga

Abkiihlungsgeschwindigkeit abnimmt.
und Howles

haben mit heilser Luft nur schlechtere Ausbeuten

erzielt. Das Interesse an grolserer Kraftausbeute ist auch an-

ts des Erreichten nicht mehr das hauptsichliche. 900 kg

rstiaure entsprechen 200 kg Stickstoff in gebundener Form.
it einen Marktwert von 1 Mk, pro Kilo.
Die Kilowattstunde im Jahr ist an giinstigen Stellen mit etwa

40 Mk. zu erzeugen.

andene Stickstofl

Die bisherige Ausbeute bedeutet also, dals

die Kraftkosten 1/; vom Marktwerte des Erzeugnisses ausmachen.
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Unter diesen Umstiinden hiingt die technische Durchfiihrung
der Luftverbrennung 'an dem Problem, die Uberfiihrung des

Stickoxydes mit Wasser

einfach und vollkommen zu gestalten,

und Luft in Salpetersiure moglichst

Die elektrische Anord-

nung kann diesen Teil des Verfahrens erleichtern, indem gie so

eingerichtet wird, dals der Gehalt an Stickoxyd im Gase mog-

lichst grofs ausfillt.

Damit ergibt sich, dals eine weitere Ver-

vollkommnung nach der elektrischen Seite durch gleichzeitige

Steigerung der Bogentemperatur und der Abk ihlungsgeschwindig-
keit unter Vermeidung nachtriiglicher Verdiinnung der Gase mit

illlu’::ﬂ' 1

] 1 T 1 3 ; . B
Bunsenschen Versuche gekniipft hat, stehen nicht ganz ver-

schen Berechnung des Wassergasg

ein

des Deaconproz

Margottet?

agl

Die Gleichgewichtsrechnungen, welc

1+

inzelt da.

siger Luft angestrebt werden kann.

he Nernst an die

Ein anderes Beispiel dieser Art haben wir in der Hoitsema-

drittes ist gegeben

nach Versuchen vor

eichgewichtes kennen gelernt,
g durch Le Chateliers?)

Jetrachtung
1 Hautefeuille und

itber 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

vor langer Zeit ausgesprochen worden.

durchgef

Inde

Wenn man in die Gleichgewichtsverhiltnisse bei sehr hohen
Temperaturen einen Einblick gewinnen will, so ist offenbar be-!

its

Abkiihlungsgeschwindigkeit
sprechend Riicksicht genommen,

Horstmann schon

en sind die frilheren Rechnungen einerseits an Fillen
tihrt, bei denen die spez. Wirmen fiir die Temperatur
bestimmung zu unsicher sind, anderse
geschwindigkeit und

ist auf die Reaktions-
nicht ent-

sondern vorausgesetzt, dals
das Gleichgewicht erreicht und bei der Abkiihlung nicht ver-
schoben wird.

sonders wichtig, dals man fiir die hohen Temperaturen selbst
sichere Werte finden kann.

zeitig herleiten.

Aber wir

Compt. Rend. 109, 664,
) Compt. Rend. 109, 641.

Nun lilst sich ja, wie wir in der
V. Vorlesung gesehen haben, die Temperatur und die Lage
des Gleichgewichts im Prinzip aus Explosionsdrucken gleich-

haben

dort auch die bedeutenden

biater

BADISCHE
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Unei
Le C

Bestimmung von Gasgleichgewichten,

hatelier befolgte

‘herheiten kennen gelernt, welche diese von Mallard und
Methode in sich schlielst.

Von beson-

derem Interesse ist deshalb, dals die Temperatur oberhalb der

unsern gewohnlichen Instrumenten zugiinglichen Grenzel) optis

bestimmbar ist.

Die Strahlungserscheinungen g
“schon

Eine praktische Anwendbarkeit gewann die Methode zuex

Le C

meLl

bei v
mefsbaren Temperaturen pro Flicheneinheit ausstrahlt,
Abh

Messungen eine
i von der Temperatur empi

helligk

Hilfe

1

|
ii_ Jli.

Welle

Gebiet hoh

Ed. Becquerel?

hatelie:
Lic
relati

. 3 =
erschiedenen

Formel

ithender

fester Korper hat

zu Temperaturbestimmungen benutzt.

-htsti

Vv nie

fiir die

eren

und

dieser Formel eine Kurve oder Formel

aber einen

worden sind.

ie Strahlungsgesetze

mit aten, w

schlucken

K
wen Leiter,

nstreifen bem

und

enrperaturerhéhung merkli

metrisch

11

elche

und in

ische

1141,

Miihe, die

Methode

dem durch das Studium der Strahlungs

nau durch

erer Temperaturen zu extrapolieren. Diese opti

grofseren Anklang er
eiten der Strahlung in den letzten Jahren klarer h
bolometrisch« untersucht

sie falle

Wirme verwandeln

gseine N

gefundenen

. erm

macht. Die

Iman

Wi

firmewellen

aber seme

lometrischer

t durch

Es ist ein nahe liegender Gedanke, auf photo-

irke zu bestimmen, die ein Kérper

adarum

anderwe

aus den

seiner F 1
eln und mit
zu konstruieren und

gefunden, nach-

nde St

emperatur-

stetellung der Anderung
Widerst:

WEeln

L1l |||'_"

feiner |

o 11
2 atranian

Benutzung

benverwendung zur

bei chemischen Versuchen so gut wie ganz

haben

hnisse

Temperatur-
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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 fufst auf zwei Uberlegungen
von Kirchhoff.!) Die eine derselben findet ihren kiirzesten
Ausdruck in dem Satze, dals jeder Korper dieselben Strahlen hofis er
aussendef, die er bei gleicher Temperatur auch absorbiert. in

Uberlegung

Kérper, dul‘ :1lit. auf ihn fallenden Strahlen bei jeder Tempe-
ratur absorbiert, heilst nach Kirchhoff absolut schwarz. Seine
Strahlung, die man kurz die sschwarze Strahlung« nennt, ist
bei gleicher Temperatur gréfser als die jedes anderen Korpers
und zwar sowohl in Summa als fiir jede einzelne Wellensorte.
Hiufig bezeichnet man seine Strahlungsintensitit im Vergleich
zu der anderer Korper als eins, so dals die Strahlung irgend
eines andern Korpers durch den Bruchteil ausgedriickt wird,
den sie von der sschwarzenc Strahlung bei gleicher Temperatur

ausmacht.?) In diesem Falle ist fiir jeden Korper das Emissic
vermogen K gleich seinem Absorptionsvermigen 4. Bezeichnet

man hingegen das Strahlungsvermégen des absolut schwarzen

Kérpers mit S, so ist

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 Kin lumineszierender Korper kann sehr
viel mehr strahlen als der absolut schwarze Korper bei derselben

Temperatur. Ein Gas im Geilslerschen Rohr leuchtet beim

UUber die iiltere Literatur siehe W iillner, Lehrbuch der

B \||€'|l[n("|[1|[rll‘|‘1]», 5. Aufl,, Bd. IV, Strahlung, 3. Kapitel, Leipzig 1899,
1e Ubersicht der neneren I '-rt\lumw namentlich der eigenen Arbeiten,
Lummer, Ziele der Leuc Ith-Lh|1|];. Miinchen 1903. Hinsichtlich

der theoretischen Gesichtspunkte wgl. man Drudes ausgezeichnetes

1 Lehrbuch der Optik. Leipzig 1900.
*) Die Strahlung des absolut schwarzen Kérpers ist vom Brechungs-
index des umgebenden Medinms abhiingie und zwar seinem Quadrat
v proportional. Die Brechungsindizes der GGase sind aber von dem der
Luft so wenig verschieden, dal man diese Veriinderlichkeit villig

vernachliissicen kann,

B].B BADISCHE =
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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 ausschliefs-
gen

gegen bei hoher Temperatur relativ selten eine andere alg

lich so doch wesentlich durch Lumineszenz. Feste Stoffe ze
hi

Temperaturstrahlung.

Korper, die nicht absolut schwarz sind, lassen Strahlung
entweder durch oder reflektieren sie. Kennt man Reflexions-
vermo

renl) und Durchlissigkeit?) fiir eine bestimmte Temperatur,

go ist damit das Absorptionsvermogen®) und zugleich das Strah-

lungsvermégen (bezogen auf das

s absolut schwarzen Koazpers
gleich eins) gegeben. Die Durchl igkeit ist fir wviele feste

Stoffe, wie man sofort erkennt, Null. Durch ein Stiick fest

s oder dhnliche Gebilde geht bei nennens-
einerlei Licht- oder Wirmestrahlung bei irgend

einer Temperatur hindurch. Der Unterschied in der Strahlung

¢ n den absolut schwarzen Kérper ist also nur im Reflexions-
verme "lindet

Flammen, in denen feste Partikeln oder Salzdimpfe glithen,
verhalten sich, von Lumineszenzerscheinungen ganz abgesehen,
im allgemeinen andenrs.

Eine gewohnliche Leuchtgasflamme, in

der fester Kohlenstoff glitht, ist noch stark durchlissig {fiir

Strahlung, wie man schon daran erkennt, dals man durch sie
hindurchsehen kann. Je reicher an elithenden Partikeln sie
ist, um so mehr nimmt ihre Durchsichtigkeit ab. Sie ist
als undurechl;

3 fiir Strahlung anzusehen, wenn ein dahinter
gestellter Spiegel oder an Stelle dessen eine zweite gleiche
Flamme die Strahlung nicht mehr erhoht. Das Reflexions-
vermi

1 solcher Flammen ist hingegen fast immer minimal.
Man kann &

T e L o DR e e

1 davon iberzeugen, indem man ein Biindel
Lichtbogenstrahlen quer hindurchsendet und die
zuvor gemessene Strahlung ern

lich, s

Sonnen- oder

ut beobachtet. Wichst sie merk-
offenbar die darauf fallende

» reflekfiert die Flam

1) d. h. den Bruchteil der S
1. h. den Bruchteil der

7 d. h.

wird.

der Bruech

Baden-Wiirttemberg
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Strahlung zu einem merklichen Anteile. Wiichst sie nicht. so
ist kein in Frage kommendes Reflexionsvermégen vorhanden.

teflexionsvermogen R, Absorptionsvermogen 4 und Durch-
lassungsvermogen D fiir Strahlung ergeben stets die Summe 1

Adpaip=y
Ist der Kérper undurchlissig, also D gleich Null, so ist
A= k.

Ist das Reflexionsvermégen B des undurchlissigen Korpers

zwar nicht Null (Fall des absolut schwarzen Korpe

aber (
alle Wellenliingen) bei allen Glithtemperaturen dasselbe?l), so ist
sein Absorptionsvermdgen und folglich sein Strahlungsvermigen
in festem Ver

dltnis zu dem des absolut schwarzen Karpers,

Ein solcher Korper heilst bolometrisch grau. Ist das Reflexions-

vermd

zen eines Korpers (fiir verschiedene Wellenlingen bei
gleicher Temperatur oder in

camt) bei wechselnder Temperatur
verinderlich, so entfernt sich der Kérper je nach der Tempe-
ratur mehr oder weniger von der Strahlung des schwarzen Kor-
pers. Er ist dann ein selektiver Strahler und wird gelegentlich
im bolometrischen Sinne »farbige genannt. Die Bezeichnungen
grau« und »farbige darf man nicht auf das Aussehen beziehen,
' das der Kérper dem Auge darbietet. Ein Korper kann alle
moglichen Farben bei gewthnlicher Temperatur haben und doch

dem absolut schwarzen Kérper im Strahlungsverhalten bei hoher
Temperatur aufserordentlich nahe stehen; er kann auch um-
gekehrt bolome

risch farbig sein und dem Auge bei gewihnlicher
Temperatur vollig weils erscheinen. Der Grund liegt zum Teil
darin, dals die Farbe, die ein Kéorper bei gewohnlicher Temperatur
zeigt, mit seiner Glithfarbe 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 sichtharen

Wellenbezirk zwischen 0,4 und 0,8 x (u = 0,001 mm), withrend
das Strahlenspektrum, das man mit dem Bolometer untersucht,
von den kiirzesten Wellen bis zu 19 y, gelegentlich auch noch

1) Dabei ist stillschweigend vorausg

setzt, dals die Strahlung stets
unter demselben Winkel, am einfachsten senkrecht, auf den bestrahlten
Korper trifff. Denn das Absorptions- und damit das Strahlungsvermigen
18t nur beim absolut schwachen Kérper unabhingie von der Richtung
der Strahlung.

4 BADISCHE
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ichgewichten.

weiter reicht. Gerade auf die nichtsichtbare Strahlung aber
kommt es bolometrisch an, denn im Gebiet der nichtsichtbaren
Strahlung ist die

Strahlungsenergie bei allen Temperatur

1, die
h realisieren, ganz ungemein viel grifser als im sicht-
baren Bereiche.

wir prak

Die zweite Uberlegung von Kirchhoff, auf welcher die
Strahlungslehre sich aufbaut, betrifft die Verwirklichung des
absolut schwarzen Kiorpers. Nach Kirchhoff besteht die

schwarze Strahlung im Innern jedes villig geschlossenen Hohl-

raumes, der allseitiz 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 Kérper
derselben Temperatur herkiime.!

Von diesem Satze zur Verwirklichung des absolut schwarzen
, Kérpers war ein kleiner Schritt. Doch wurde derselbe erst
40 Jahre nach Kirchhoffs Darl
Lummer?

woung durch Wien und
Wenn niimlich jedes Strahlenbiindel im ge-

schlossenen, undurchlissigen, gleichtemperierten Holilraum der
Strahlung des schwarzen Kérpers genau entspricht, so wird die
Strahlung, die durch ein kleines Loch aus einem golchen Hohl-
raume austritt, nicht in mefsharem Umfange von der schwarzen
Strahlung verschieden sein. Will man vollends vorsichtig sein,
ht
sehr wenig reflektierenden Materials {iberziechen. Lummer und

80 kann man die Innenwiinde des Hohlraumes mit einer Schie

Pringsheim?®) wihlten dafiir ein Gemer 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 gelic
grols ist.

Offnung nicht gar zt

Als Hohlraum verwendeten Lummer und Prinesheim

bei ihrer Untersuchung ein einseitiz geschlossenes Porzellanrohr.
einem stromdurchflossenen,

elektrisch geglithten Platinblech umhiillt war. Die Temperatur

das nach vorn offen war und von

Uber den Beweis siehe Pringsheim, Verhandl. d. Deutschen

physik. Gesellschaft 3 (1901) 83,
f) Wien und Lummer, Wied. Ann. 56 (1895) 451.
%) Verhandl. d. Dentschen

215.

physik. Gesellschaft Bd. 1 (1899) 23
und

Y BADISCHE
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in di

em Rohre wurde durch ein eingefiihrtes Thermopaar
(Platin-Platinthodium nach Le Chatelier) gemessen. Damit
liefs sich der Zusammenhang von schwarzer Strahlung und
Temperatur bis 15000 C verfolgen. Die Beobachtungsergebnisse
bestiitigten nun auf das schlag

wdste ein Gesetz, welches Stefan
empirisch und danach Boltzmann?) schiirfer aus theoretischen
Uberlegungen und mit der notwendigen Be -;L]U inkung auf den
absolut sechwarzen Korper abgeleitet hatte. I dals die
Gesamtmenge der Strahlung, welche ein absolut .ﬁchw:wzm‘ Kérper
bei T'0 der absoluten Skala hergibt, der vierten Potenz seiner
absoluten Temperatur proportional

lungsintensitit E, so ist £ d

Nennen wir die Strah-
die gestrahlte Energie fiir einen
Spektralbezirk von unendlich kleiner Breite. (Der Buchstabe

Wied. Ann. 22

31 und 291.
*) Das Gesetz lifst sich als eine einfache Folge der Be iehung
(Seite 22) auffassen, welche

utet

7 1 d A
T
bt als fortschreitende Wellenhewegung (wie jede fort-

Die Strahlung
nde Wasse

schre

welle) aunf das betroffene Gebilde einen Druck.
wie man nun den Druck, welchen die Gasmolekiile auf die

ne Wand eines umsc

{rer

senden Behiilters durch ihre in allen Rich
tungen erfolgen sStiifse iiben, seit Joule (0. E. M e yver, Kin. Theorie
der 1899, § 10) er

sr duarchs

zt denkt durch dreimal weniger

senkrecht erfolgende Stofse, genau so kann

n Strahlung

von einer allseit

o5

egen eine absolut schwarze

eiibten Druck hervorgebracht denk
Zustrahlung. Nun ist aber

dafs er alle Strahlung, die auf ihn fillt, verschluclkt,

n durch eine 1/, so starke rein

Besonderheit des absolut

Damit folgt, dafs !/; von der allseitigen Strahlung, die er aufnimmt,

als Druck wirksam und bei Verbindun

des absolut schwarzen Korpers

mit einer passenden Maschine arbeitsfihig i Gleichgewicht unter

maximaler Arbeitsleistung wird also am absolut schwarzen Karper bei

allsei

r Bestrahlung und konstanter Temperatur bestehen, wenn er bei

Aufnahme der Strahlungsenergie B zugleich die Arbeit ! 5 &2 moec

nisch abgibt. Setzen wir fiir die Abgabe der ( resamtenergie U dem-
rdie abgegebene Arbeit 4 zugleich 1/, E, so folgt
TdE
3dT

gemiils — E und fii

Uy B —

oder

adE
: 5 T:’j

Integration liefert das Stefan-Boltzmannsche Gesetz.

B].B BADISCHE =
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bezeichnet dabei die Wellenlinge.) Die Gesamtstrahlung des

absolut schwarzen Korpers ist also nach Stefan-Boltzmann:

\ Bai =s- 14,

wo s eine empirisch zu bestimmende Konstante ist. Die aus-
gezeichnete Bestidtigung, die das Gesetz bis 15009 fand, erlaubte
[Lummer und Pringsheim, nachdem sie s aus diesen Ver-

suchen gewonnen hatten,

20
die Temperatur aus der
bolometrisch gemessenen
£0 | Strahlung eines absolut
schwarzen Korpers zu be-
0 stimmen, den sie bis 2000°C
erhitzten. KEr bestand aus
i einem Kohlenrohr mit ver-
dickten Enden, an welche
Stromzufithrungen ange-
o schlossen waren.
Den Zusammenhang von
40 Strahlungsenergie und Tem-
peratur bei verschiedenen
30 Temperaturen des absolut
schwarzen Korpers stellt
%5 Fig, 15 dar.
j Die Wellenlingen in g
! {Tausendstel-Millimeter)
| sind auf der Abszissen-

achse, die Strahlungsinten-
sitdt in willkiirlichem Mals
e auf der Ordinatenachse

aufgetragen. KEs ist be-
merkenswert, wie klein noch bei der hichsten der

ingetrs
absoluten) Temperaturen der sichtbare Anteil der Gesamtstrahlung
zwischen 0,8 und 04 u ist.

Die einzelnen auf der hichsten Strahlungskurve erkennbaren
Beobachtungen sind durch Messung der spektral zerlegten Strah-

lung mit dem Bolometer

Fenen

zhieht
a, das noch fiir sehr lange

wonnen. Die Zerlegung
am besten mit einem Sylvinpris
Wellen (19 ) durchlis 1

lissig.

ulsplat ist bis 12 g durch-
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Diese Messungen der Strahlungsenergie fiir die einzelnen
Wellenlingen besitzen unabhingig von der Bedeutung, die sie

fiir die Festlegung der Kurve der (Gesamtenergie haben, noch
eine selbstindige besondere Wichtigkeit. Sie erlauben nimlich,
fiir verschiedene Temperaturen durchgefithrt, bei jeder die
Wellenliinge 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

Am + T = const’,
anderseits
const” T%

Die Strahlungsintensitit K, fiir diejenige Wellenliinge i,
bei welcher die Strahlung am stiirksten ist, geht also der fiinften
eim absolut schwarzen Kérper parallel,

Potenz der Temperatur be
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 I“-l'Jr_']']{_"'_zl'll]],‘_l'l'f] wertvollen Zahl z. B., dals
das Maximum der Strahlungse o der Gipfel der bolo-
metrischen Strahlungskurve, in das dem Auge sichtbare Gebiet

o

von 0,8 bis 0,4 s in dem Temperaturbezirk von 37000 bis 74000
absolut fillt.

Diese fiir den absolut schwarzen Korper giiltigen Beziechungen
haben nun eine wertvolle Ergiinzung durch die Untersuchung
des Verhaltens gefunden, welches das sehr stark reflektierende,
dem schwarzen Kérper also relativ sehr fernstehende blanke
Platin als Strahler zeigt. Ohne diese Untersuchung wiiren die
Gresetze 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 undurchlissigen festen Stoffes,
der durch sein hohes Reflexionsvermdgen den Charakter eines
Minimalstrahlers besitzt. Wir entnehmen daraus die Grenzen,
zwischen denen das Strahlungsverhalten schwiicher reflektierender
und dabei undurchlissiger Stoffe, wie Kohle, Eisenoxyd ete.,
eingeschlossen sein mulfs, wenn nicht Lumineszenzerscheinungen
hinzutreten oder, wider unser Erwarten, das Reflexionsvermégen
(von Kohle, Eisenoxyd etc.) bei hoher Temperatur iiber das des

blanken Platins hinausgehen sollte. Es ist von besonderen

r und Ve
T

von Wien.

1z
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Interesse, dals die Strahlung

r des blanken Plating derjenigen des

Die Form,
besitzen, ist ganz die
+ Strahlung nicht der

vierten, sondern der fiinfien Potenz der absoluten Temperatur.

18 noch relativ nahe steht.
welche die Kurven der Strahlungsene

Istrahlung gentigt der Formel

chiebung der Max

die sich von der fiir den schwarzen Kérper gii

Jeziehung

nur durch den etwas kleineren Wert der Konstante unterscheidet.

Die geringe Verd

inderung, welche die Vertauschung des absolut

schwarzen Korpers

g gt, ist fiir die
Temperaturbestimmung aus Strahlungserscheinungen von hohem

las blanke Platin bedi

"Iu; uns die M

ohne wesentlichen

absolut

schwarzen Kérper zulissig sind, auf feste, undurch

von merklichem Reflexionsvermi

Stoffe

vhlefaden

einer Glithlampe oder einen glithenden and

n Leiter, niherungs

weise anzuwenden,l)

Bleiben wir zuniichst bei der schwarzen St

rahlung, so bietet

. 8ich auf Basis der Strahlung

resetze ein optischer Weg zur Tem-

-peraturbestimmung des schwarzen Kérpers, wenn wir

entweder

sichtbaren Gebiet oder fiir die gesamte sichtbare Strahlung den
Zusammenhang mit Temperatur feststellen

Bolometers wird

1111

An

ument das hand-

Photometer verwendbar

Flicheneinheit

(1 qmm) des schwarzen Iérpers aus

(S0,

entweder direkt oder nach spektraler

Wellenlinge beobachtet

i

Temperatur des Korpers.

einzelnen Wellenliinge hat

einen Ausdruck

auf Grund

der Erfahrungsergebnisse verbessert h Er lautet danach

rscherversamm

*hysik, Zeitschr, 3

Verhandlungen Gesellschaft

)

3 LANDESBIBLIOTHEK
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Man kann diese Formel, in der @ und b zwei empirisch zu be-

stimmende Konstanten sinc

1

‘1=

ammerte Bruch fiir
h am Beobachtungs

Fiir kleine Wellenlingen wird der eingek

alle uns erreichbaren Temperaturen, wie sic

ergibt, stets sehr nahezu eins. Die Klammer kann algo

mat

weggzelas

sen werde Nimmt man die Logarithmen, so folet:

(/]

i e

Beobachtet man die
Korper und ¢

T, so folgt

Strahlung fiir denselben

selbe eimal, einmal bei 7' und

einmal

Die Konstante b ist aus von Lummer

und Pringsheim iiber ; schwe
Kérpers mit Hilfe der Wien-Plancksc

Sie liegt in der Nihe von 14 600.

‘zen
erechenbar.

Diese theoretisc e Grundlage eines ebe

fung bildet d

handlichen wie turmessers, den

Wanner!

optischen Tempenr:
Wanner |

arzen Kor pe

achtet gleichzeitig

und die einer

die Flichenhelli it eir
Mattscheibe, die durch
Hiilften d

sondert zu. Im Instrument wird durch eine gradsichtige Prismen-

liihlampe erhellt ist. Die beiden

ren beiden Strahlungsquellen ge-

ektral zer und durch Blenden die
t hbarten Wellen-
gen) herausgeschnitten. Im Lichtweg von der Mattsch
gind zwei Nicoleche Prismen angeordnet, die stiir

euzt werden konnen und damit eine

anordnung das Licht si

elbar bena

ibe
1

Schwiichung der Flichenhelligkeit der Matt-

1.1

Die

sierenden Nicolschen Pi

sung der Winkeldrehung des analy-

ismas erlaubt diese Lichtschwiichung

ohne weiteres quantitativ zu bestimmen. Stellt man bei gleicher

Leuchtkraft der Gliihlampe auf einen absolut schwarzen Kérper

Physik. Zeitachr. 3 (1901) 112,

BADISCHE
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270 stimmung von

rleicheewichten.

einmal bei 7", das andere Mal bei T" ein und dreht den
il{‘\‘.'z-g|i-':'|i']'| .\:il'll[ b

lemal so, dals Helligkeitsgleiche eintritt, so

hat man in dem Verhiiltnis der beiden Einstellungen zugleich

das der Strahlungsinter

ititen des absolut schwarzen Korpers
fiir die Wellenlinge 0,6563 ¢ und dieselbe Strahlungsfliche).
Kennt man die Temperatur des abrolut schwarzen Korpers 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 Ii
abhiing

r Benutzung un-

zu werden, wihlt man zur Einstellung die Tem-

peratur des schwarzen Korpers 7" so, dals seine Intensitiit fiir die

Wellenlinge % = 0,6563 gerade derjenigen gleich ist, welche die

sHefnerlampes« besitzt. Die v. Hefner

e Amylazetatlampe
wird technisch

remein ale Einheit der Lichtstirke benutzt.
Sie ist bequem reproduzierbar und entsy

iricht in ihrer Strahlung

einem (fiir jedes Exemplar des Instrumentes durch eine ein-

g stimmung  leicht fixierbaren) bestimmten Werte der
Temperatur des absolut sehwarzen Korpers.

Das Instrument milst von etwa 9000 aufwirts bis zu 20000 C,

Hoher kann man nicht gut mit der Glithlampe kommen, ohne

dals deren Faden stark verstaubt und das Glas der Lampe
tritbe wird. Doch hindert 1

1
nts,

eine andere Strahlungsquelle
von hoherer Temperatur statt der Glithlampe zu benutzen,

Das Innere von technischen Schmelziéfen und von glithenden
Réhren sendet g0 nahe die schwarze Strahlung aus, dals man das
Wannersche Inst
solehen Hohl

Aber at

ument zur Messung der Temperatur von

mmen ohne jedes Bedenken benutzen kann.

frei glithende, zusammenhiing Flichen
werden in ihrer Temperatur mit seiner Hilfe ohne erheblichen
Fehl

1de, feste

erkannt, wenn sie aus Stoffen bestehen, die zwischen das

lanke Platin und den absolut schwarzen Korper fallen. Lummer
und Pring

1eim haben mit einem anderen Photometer aber

nach der en Methode blankes Platin und den absolut schwarzen

Korper bei 11009 abs. und bei 18800 abs. verglichen und die
Abweichung bei dem tieferen Wert zu 40° bei dem héheren zu

etwas iber 100Y C gefunden. Fiir schlechtere Reflektoren als

Platin, z. B. fir den Kohlenfaden einer Glithlampe 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

htsfeldhilften photo-
metrisch gleich einstellt.

Der Zuwachs der Strahlungsintensitiit

BadenWiirttemberg
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mit der Temperatur ist so aulserordentlich rola. AR e
stellungsfehler von 100/

bei der Temperatur des schmelzenden
Platins nur 100 C ausmacht

Statt die Flachenhelligkeit fiir eine einzige Wellensorte zu

bestimmen, kann man schliefslich die Gesamthelligkeit fiir alle

sichtbaren Wellensorten mit dem gewdhnlichen Photometer
bestimmen. Der Ausdruck von Wanner gilt fiir jede einzelne

Wellensorte im sichtbaren Gebiet. Ich glaube, dals die ein-

elben durch die meines Wissens ander

fachste Erweiterung d

erlegung gegeben ist,
1

weitie noch nicht vorgebrachte U dals
man das ganze sichtbare Wellengebiet von 0,4 bis 0,8 . welches
ja im Ver '}
der Wellenlingen recht schmal ist, einfach als eine Unschirfe
oder Verbreiterung einer mittleren Wellenlinge betrachtet, fiir

die wi

ich zu dem ganzen bolometrisch wirksamen Bezirk

* zundichst 0,6 1 setzen. Man erhilt dann fir die ohne
spektrale Zerlegung photometrisch melfsbare Flichenhelligkeit des

schwarzen Korpers H, und H,, bei den Temperaturen 7, und 7,

H, B[ 1 1 i
In - — — | const | — |

H, ~06\T" T g S
Fiir den Faktor l; . findet man, wenn man fiir b (mit Wanner
O
den (etwas unsicheren) Wert 14 500 nimmt, den Wert 24 170.
Bezeichnen wir diejenige Temperatur, bei der die Flichenhellig-
keit des absolut schwarzen Korpers (pro 1 qmm) gleich der
Lichteinheit (1 Hefnerkerze) ist mit Tw—1 so geht der Ausdruck

tiber in 1 1

i_T.l'J' 1 3 J’“I

oder, wenn wir in die Konstante mit Ty— 1 dividieren, und diesen

in H, const

Quotienten ¢ nennen:
L=
W H,=a(l— =5

Di

sen Ausdruck hat Raschl) auf Grund anderer wohl minder

- . R r " 1
einfacher Uberlegungen gewonnen und an Zahlen gepriift, welche *

Lummer und Pringsheim einerseits und Nernst2?) anderseits
aus photometrischen Messungen der Gesamthelligkeit gewonnen
haben. Rasch setzt«— 12,943 und T —1 = 2068,4 abs. d.1. 17950 C.

Drudes Ann. 14 (1904).

*} Physik. Zeitschr. 4 (1903) 733,
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Damit ergeben sich die berechneten Flichenhelligkeiten der

folgenden Tabelle:

Helligkeit in HEK pro qmimn
o beobachtet berechnet
1)

0,0042 0.0039

2 0,0220

B 0,0635 0,0653
4 0,500
)] AT 0,500
6 0,91 0,909

Der W ) von Nernst anscheinend durch Extra-
polation bestimmt. Die Temperatur 17800 C stellt den Platin-

schmelzpunkt nach Holborn und Wien dar. Rechnet man

riickwirts aus ¢ den Wert der Strahlungskor b mit Hilfe

der Beziehung

indem man 2 zu 0,6 setz

2 :
'»‘F”Il‘l'!]'l wir
b 14500 (mach Lummer und Pringsheim 14600

erwarten miiss Der TUnte

gleichen Infensititsempfindlichk die verschie-

denen Lichtfarben enen Griinden fiir die mitilere Wellen-

resamts ram von 0.4 bis

0,55 I, €Izl

Die B
und Kur

des

Platins priifen. Lummer Kurlbaum haben dafiir die

Formel

Nehmen wir die

Beachten wir, dals T" und

benachbart sein miissen,
wenn x in diesem Ausdruck als ein fester Wert einsetzbar sein

Y Verhandl

1l. d. Dentschen

llschaft 2 (19007 91,

BadenWiirttemberg
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soll, und bezeichnen wir den Unterschied von 7" und 7" durch

AT, so folet:
g, l A ”'...; Y
in 7 " ——r; =Ta(L L ==,

Nach den Regeln iiber das Rechnen nen Grélsen

ist aber
& i i /I T b
Somit geht die Lummer-Kurlbaumsche Formel iiber in
H,, T, — T,
X . -
H, / b

ser Ausdruck aber wird mit dem fritheren identiseh. wenn

x gleich konst./T; setzen, denn wir erhalten dann
Sl V=T, 1 1

in ,‘,Ir‘ !_{ll]'lr'[_ |;”|l-‘l. | .‘,-” '{-”

Lummer und Kurlbaum haben eine Tabelle der Werte von x
fiir 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 ' 900 1000 1100 1200 1400 1600 1900
Exponent x a0 20 21 19 18 15 14
Produkt x 7' 27000 25000 23100 22800 25200 24000 26600
Die Produkte x 7T sind in der Tat, wie man sieht, nahezun 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 ¢ der Wert 13 706.

Dals die Konstante b fiir das blanke Platin den Wert 13 706
und fiir den schwarzen Korper den Wert 14 500 zeigt, entspricht
ziemlich genau dem fiir diese beiden Grenzfille von Lummer
und Pringsheim ermittelten Unterschiede

AT 2940 (schwarzer Korper)
dm T = 2630 (Platin, blank).

Die Berechnung der absoluten Temperatur aus der Flichen- Beispiel der

helligkeit fester, glithender Stoffe nach der Formel
2068,4) e

in H, 12,943 |] il ! mung.

1ien Tem-
turbestin

erscheint danach bis zu recht hohen Temperaturen berechtigt,
insbesondere dann, wenn die Strahlung aus einem Rohr oder

Haber, Thermods mik. 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 qmm, die er zu
12,1 + 0,6 HK fand, der Annahme bedient, dafs x in der Formel
von Lummer-Kurlbaum bei hoher Weilsglut konstant gleich
14 zu setzen oder allenfalls vom Platinschmelzpunkt aufwiirts
gleich 13 zu nehmen ist. Damit ergiibe sich der Iridiumschmelz-
punkt zu 22030 bzw. 23380 C. Mit Hilfe der eben erliiuterten
Formel hingegen findet ihn Rasch aus Nernsts Beobachtung
zu 22850 (bzw. mit einem etwas grifseren 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
h']]l.l..m;::]“,".,,' und insbesondere der Innenriume von Réhren danach mit er-

Gleichgewichts- heblicher Genauigkeit moglich ist, so bleibt weiter zu fragen,
bestimmungen =

welchen besonderen Nutzen wir von ihr fiir Gleichgewichts-
beobachtungen bei hoher Temperatur zichen kénnen. Hier fiillt
ins Gewicht, dafs wir an undurchlissigen Gefilssubstanzen sehr
arm sind, die iiber 15000 standhalten. Kohlegefilse sind nicht
dicht zu machen und Metallgefifse, unter denen solche aus Iri-
dium am wichtigsten sind, konnen darum nur mit Einschriin-
kung verwendbar werden, weil sie bei intensiver Weilsglut weder
die chemische Widerstandsfahigkeit, noch die sichere Undurch-
lissigkeit fiir Gase hewahren, die ihnen in der Kiilte eigentiim-
lich ist.
Unbeschriinkt 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
‘I“J'“T::L‘E]’ etwas unvollkommen. Zuniichst hat fiir die Kohlenstoffflammen
(Leuchtgasflamme, Kerzenflamme, Azetylenbrenner gewdhnlicher
Art ete.) Kurlbaum?) eine Methode der Temperaturbestimmung
angegeben, die sehr iibersichtlich ist. Er benutzt das von ihm
und Holborn konstruierte Spektrophotometer, dessen
darin besteht, dals durch ein rotes Glas ein Gliihl
und ein durch eine Linse in der Ebene des Gliil
entworfenes Bild einer strahlenden Fliche
werden.

Prinzip
ampenfaden
ilampenfaden
zugleich betrachtet
Ist die Rotstrahlung des Gliihlampenfadens und der

Fliche gleich stark, so hebt sich der Faden weder hell noch

') Physik. Zeitschr. 3 (1901—1902 187, 332.
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Optische Temperaturmessung lenchtender Flammen. 275

dunkel von der leuchtenden Fliche ab. Kurlbaum stellt nun
zuniichst die Glithlampe bei verschiedener Temperatur auf den
absolut schwarzen Karper ein. Sobald der Faden der Gliih-
lampe verschwindet, filhrt 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 Kérpers,
bei welcher die Einschiebung der Kerze nichts findert, stellt
ich die Kerzentemperatur dar, wenn das Reflexionsver-

zugl
md
schwarzen Korpers gleich, also eins ist. Die Bedingung, unter

gen der Kerze Null und ihr Absorptionsvermégen dem des

welcher die Temperaturbestimmung aus der photometrischen
Beobachtung des untersuchten Wellenbezirks sich richtig ergibt,
lilst sich leicht schiirfer formulieren, wenn man sich der beiden

Siitze

erinnert (s. S. 261 u. 263

A D =S R S e )
und

E:A Nrsillioder =l N5 )
Hier bezeichnet E das Strahlungsvermégen der Flamme bei der
Flammentemperatur fiir den untersuchten Wellenbezirk, 4 das
Absorptionsvermogen der Flamme bei der Flammentemperatur
fiir diesen Wellenbezirk, S, das Strahlungsvermégen und 1 das
Absorptionsvermégen des absolut schwarzen Korpers bei derselben
Temperatur fiir dieselben Wellen. Nehmen wir néimlich an, dals

bei irgend einem (von der Flammentemperatur moglicherweise
= \ o

abweichenden) Hitzegrad des absolut schwarzen Korpers die
Einschiebung der Kerze in den Strahlengang im Bildfelde nichts
dndert, so gilt

A

E4 DS =38, c)

Hier hat E dieselbe Bedeutung wie zuvor. D ist das Durch-
lassungsvermigen der Flamme fiir die untersuchte Wellensorte
im Rot und S, das Strahlungsvermiégen des absolut schwarzen
Korpers fiir diese Wellensorte bei der Temperatur, bei welcher
die Einschiebung der Kerze die Helligkeitsgleichheit im Gesichts-
felde nicht stért. Diese Formel ergibt sich aus der einfachen
fhcr!egung, dals bei Einschiebung der Kerze deren Strahlungs-

18+
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76 Bestimmung v

9

vermogen K samt der durchgelassenen Strahlung D S,, bei Weg-

nahme der Kerze aber die un

schwarzen Korpers wirkt. D:

von b):

AS;
oder mit Hilfe von a):
1—D
S = S
2 g

Indem wir die Strahlung des s
bei der Einstellungstemperatt
desselben ansehen, die er bei

wiirde, machen wir einen Feh

Reflexionsvermégens der Flan

abhingt und so gut wie Null
klein wird. Die Methode wix
Ergebnisse liefern, wenn da

hinter dem des absolut schwa
gesetzt nur, dals das Refle:

10T

Lummer und Pringsh
Beobachtungen, welche in der
Wert 14310 C fiir die Kerzer
R

I einen erheblichen Wert hat.

vermutet, dals B 0,05 bis 0.1

3

’ S hE s -
dings fiir { €n von Null (F:

merklich verschiedener Wert

hthere Temperatur 14310,
Bestimmungen von R ins Feld, 1
R

Damit wird der Quotient ]
lissigen kann und 1431° ersch

nun wendet sich Stewart?) gegen die Messung von Lummer

und Pringsheim und findet

Uy
zu 0,96 setzen miisse, wenn R
: i R
Damit wird dann [ Wie

< (1901

1902

ron Gascleicheewichten.

gehinderte Strahlung S, des absolut
raus folgt aber weiter mit Hilfe

DS, S,
A4 R R\
A |

hwarze

Kérpers 8,, die tatsichlich
ir herrscht, fiir die Strahlung S,
'

der Flammentemperatur auss

nden
ler, der allein vom Verhiltnis des
ime zu ihrem Absorptionsvermégen
R
A

wird, wenn die

8 Verhiltnis sehr

'd also auch dann noch richtige
8 Absorptionsvermogen erheblich
rzen Korpers zuriickbleibt, voraus-

18Verm oy

1 gering genug
eim?l) haben gegen Kurlbaumas
beschriebenen Art angestellt zum
flamme fithren, eingcewandt, dals

Sie haben D zu 0,8 bestimmt und

betrdgt. Damit ergibt sich aller-

ill des absolut schwarzen Korpers)
und fiir die Kerzenflamme eine
Dag 1 fithrt Kurlbaum (1 e)
1ach denen I nur etwa 0,01 betriiot.

so klein, dals man ihn vernach-

eint als richti

re Temperatur. Aber

dafs man D bei der Kerzenflamme
von Kurlbaum richtig bestimmt
der recht merklich grofs und die

1902) 233,

]

e
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Temperaturbestimmung mit 1431 0 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
oeliefert.

Allgemein ist, wie schon frither erwihnt, das Reflexions-

vermogen der nmen immer klein. Der Fehler der Bestim-

mung nach Kurlbaum 1 so von der Strahlendurchli

keit ab und wiichst mit ihr. Je dicker und undurchsichti
von in ihr schwebendem Kohlenstoff die Flamme ist. um S0

)!ll

1 das Melsergebnis, weil der Wert — um so kleiner

richtiger w
)

. R .
cegebener Wert von — - einen um
1

ts bedingt eir

wird. Ander:

so kleine ‘ehler in der Temperaturbestimmung, je hoher die

'n Anwachsen der Strah-

Temperatur ist. Denn bei dem riesig

lung mit der Temperatur bede
R

[ die einen Fehler von 1009/, in der Bestimmung der Strahlungs-

eine Vernachlidssigung von

schon bei 14300 nur einen Temperatur

Bei den nicht leuchtenden F
peraturmessung nur mi

imen ist die optische Tem-

mme farbt, Da-

wenn man die

zu verwendet Fervy1) S

: mpfe, vorzugsweise Kochsalzdampf.
Er nimmt an, dafs die Natriumlinie dann rein durch Temperatur-
strahlung leuchtet?2); ferner, dals alle Lumineszenzstrahlung der
Flamme

iir die Wellenliinge dieser Linie Null ist, schlielslich.

;
[s die Durchli

gkeit der gefirbten Flamme (fiir die unter-

»

<y, : . e
klein und der Quotient I folg

suchte Wellenliin: ich nahezu

Null ist. Dafs das Reflexionsvermogen sehr gering ist, vermag
er, wie nicht anders zu erwarten, experimentell zu bestitigen.
Trifft alles dies zu, so ist die optische Temperaturbestimmung
ichtenden) Flamme ohne

der mit Kochsalz gefiirbten (nicht

1 Comp. Rend. 137 (1903) 909.

rsheims

Diese Annahme stellt im vollen Widerspruch mit Prin
Auf

durch Lumineszenz leuchten. Man vergleiche die mit Nachweisen der

sung, nach welcher die Dimpfe der Metalle in der Flamme

ehene Darstellung in den Rapports présentés au congrés

international de Physique Paris 1900 Bd, 2 & 100 und Kayser

Literatur ve

Handb. der Spektroskopie Bd. 2.
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Bestimmung von Gasgleichgewichten.

weiteres mit dem Spektrophotometer moglich. Fery fiihrt sie
in der Art aus, dals er das Spektrum einer Glithlampe betrachtet,
die er als schwarzen Kérper ansieht, und in den Strahlengang

die mit Kochsalz gefirbte Flamme einfiihrt. Solange die Strom-

stirke der Glithlampe unter einem gewissen Wert ist, erscheint

die Natriumlinie der Flamme hell. Bei Steigerung der Stirke
der Glahlampenstrahlung wird ein Punkt erreicht, wo die
Natriumlinie aus hell in dunkel umschligt. Diese Umkehr der
Spektrallinie ist altbekannt. Kirechhoff hat noch vor der Ab-

leitung seines Strahlungsgesetzes erkannt, dals 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, we

hes Strahlen

derselben Wellenléingen, aber von grofserer Intensitiit aussendet,

Kirchhoffs FErklirung der Fraunhoferschen Linien beruht
auf demselben Versuch. Neu tritt hier nur die quantitative Be-
ziehung zwischen Flammentemperatur und der Temperatur der
anderen Lichtquelle (Glithlampenfaden) hinzu, deren Aus:
durch die Erforschung des Zusammenh:
Temperatur bei fe

ertung

von Strahlung und

ihenden Stoffen erst moglich, wenn

auch keineswegs sicher geworden ist. Methodisch Ferys

Verfahren dem Kurlbaumschen ganz gl I8t

auch

letzteres im Prinzip auf der Umkehrune der Spektrallinien be-

der Kis

ruht. Praktisch

durch die Glithlampe fiir die Genaui

it ein Nachteil. Wird

die Glithlampe ahlu

als Temperaturfunktion mit Hilfe des
schwarzen Korpers bestimmt, so ist ihre Benutzung natiirlich
ganz einwandfrei. Das Ergebnis, welches Fery fir die Buns
i 1 ]l=lf

Volle Luftzufuhr Halbe Luftzafuhr

flamme erhilt, ist sehr gut. Br

Ohne Luftzof
1871 ¢ 15120 1712° ¢
Fiir einige andere Flammen erscheinen die von ihm beoh-
achteten Werte minder wahrscheinlich
Bei der augenblicklichen Lage der Sache wird man fiir die Tem-
peraturbestimmung entleuchteter Flammen sicl
elektrische Bestimmung der

werlich die thermo-
[“l:l.mt:u-ul-.-u|]:<'_-r';ll'.1r' vorziehen, wo

sie mdoglich ist.l) Diese Bestimmungsweise erfordert bestimmte

Beziiglich

Bestimmung hoher Tempera

anf anderen
dem Kalorimeter, dem elekt

Wegen (mit dem Luftthermometer, rischen
Widerstandsthermometer, den

' und den Seeger
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und wichtige Vorsi

htsmalsregeln, wenn man nicht sehr irrige
Werte finden will. Ein Beispiel der in solchem Falle moglichen
Irrtiimer bieten Baikoffs Versuche iiber die T mperatur der
Bunsenflamme.l) Baikoff beobachtet in der Vertikalachse der

Flamme eines entleuchteten Bunsenbrenners von der Spitze des

Innenkegels aufwirts, indem er die Létstelle eines Thermoele-

Danach schiebt er iiber die Litstelle eine

zweite Seri

von Bestimmungen.

Drittens beobachtet er mit einem blanken Platiniiberzuge iiber

hrrchen.

lem Quarzr

im ersten Falle Temperaturen
zwischen 1350° und 13919 im zweiten Falle solche zwischen
1110° und 11339, im !
tungen mit ungeschiitztem

dri

ischenliegende, den Beobach-

hr als jenen mit Quarz-

iernde Werte. Die Temperaturan

von Quarz

lle sich 1 §
] elementes ist also am niedrigsten. Baikoff

an und glaubt die hiéheren

les Platins bedingt.

egende *he Strahlung die

den Nachweis zu

ichen We

widerlegen,

indert wird, wenn die
mit einen sben wird. Man

n Anwachsen der Strahlungs-

der Temperatur ein allenfalls auf beginnende Rot-

e von Stoffen,

t erhitzter Schorr die Strahlungsverhiltniss

Flamme sich finden, noch

die in der 15000 heil

ier und

1t verwiesen.

ft benutzten

760 mm Druck: 1 mm Druckiinderung éndert nm 0,095°9,

» » 0(:15%

iche wertvolle Literaturangaben findet man ferner bei Bredig,
Chemie der extremen Te raturen, Leipzig 1901.

Chemiker-Zeitong 28 (1904) 1107.
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280

in feiner Verteilung auf den Quarz zu bringen, um das Auf-
ren zu verwandelnl). Wir

steigen der Temperatur in ein Abstei
werden weiterhin sehen, dafs fiir eine katalytische Temperatur-
steigerung im Innern der Bunsenflamme iiberhaupt keine Mag
lichkeit ist.

Zu einer richtigen thermoelektrischen Auswertung der

therm Flammentemperatur ist es in erster Linie erforderlich, den

"'-““I“" “]’ Strahlungsverlust des Thermoelementes zu kennen. Waggener?2),

an der I * . - . i 1
Nichols sowie White und Travert) haben gefunden, dals

die Temperatur, welche die Litstelle des Thermoelementes an-

zeigt, in einer fast genau linearen Beziehung zu der Dicke des
Elementes steht. Milst man also mit Thermoelementen von ver-
schiedener Dicke, so erhdlt man Angaben, mittels deren man
auf die Temperatur schlielsen kann, welche ein Thermoe
von der Dicke Null anze

ment

wiirde. Wihlt man dabei das
diinngte Thermoelement nicht dicker als 0,1 mm, so ist die

Extrapolation nicht sehr stark (etwa 300 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 niedrie sind. Wi

gener leitet fiir den heilsesten Teil der Bunsenflamme: eine

Temperatur ab, die wenig iiber 17850 C liegt. Berkebusch?

hat nach einer ganz anderen, allerdings nicht sehr genauen
Methode 18300 C gefunden. Damit in Einklang steht, dals ein
dulserst feiner Platindraht, wie schon Bunsen fand, und wie
Waggener, Fery und andere bestiiticen, in der Bunsenflamme
eben zum beginnenden Schmelzen zu bringen ist. Der Schmelz-
punkt des Platins liegt aber bei 1780° C. Ferys friiher er-
withnte Bestimmung liegt mit 18710 C in demselben Bereich.
Schliels

ch erhilt man Zahlen von derselben Grofse. wenn man
den Heizwert des Leuchtgases (mit dem Junkersschen Kalori-
meter), ferner die aus der Volumeneinheit des Leuchtgases bei

In der russischen ausfithrlichen Versffentlichung von Paikoff

ens Mitteilungen iiber Versuche mit aufe

T L R F
finden sich i schnittener

Platinhiilse, welche Baikoff selbst nicht mit
der katalytischen Temperaturerhshung v
Zentralblatt 1905, 1. 1

Wied. Ann. 58 (1896) b79.

seiner Aunff:

ssung von

vinigen kann, Chem.

) Journ. Franklin Inst. 150 (1900) 374.
*) Journ. Soc. Chem. Ind. (1902) 1012

Bl Wied. Ann. 67 (1899 649,
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vollstindiger Verbrennung hervorgehenden Mengen an Kohlen

siure 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 fithrt also, wie wir an diesen Zahlen erkennen.

fiir die Hochsttemper der Bunsenflamme zu guten Werten.

noch erheblich sicherer, da

Bei niederen 'i-"‘.l-l

rahlungsverluste dann v

*sind und die extrapolierte

v e
aie o

Temperatur nur wenig diejenige des diinnsten Thermoelementes

tibertrifft.

bei den Messungen immer nur Einfi

Das Thermoelement d:
» Zeit in der Flamme bel

ruft in dem Platinrhodiumdraht, wie W a

ssen werden. Dauerndes Gliihen
hat,

rener .L’-"-"'-l"

Unhomogenititen hervor, welche falsche Angaben zur Folge
haben.

n man bekannt-

dicker Thermoelemente ka

Bei Benutzung

thermoelektrische Kraft mit Hilfe e s Voltmeters von

hohem Widerstande direkt finden. Diinne Thermoelemente haben

insbesondere der Hitze einen so hohen Eigenwiderstand, dals

man sich durchaus der Kompensationsmethode zur Messung ihrer

Kriifte bedienen muls.

i.’ji: [‘ =
Flamme ist nicht ohne Einfluls auf die Anzeige. Die in die Lot-
1den Enden parallel nebeneinander zu legen,

der Thermodrihte zueinander innerhalb der

stelle zusammenlauf

es, um gute Ergeb-

ist nicht empfehlenswert. Dagegen geniig
nisse zu erhalten, wenn man die der Létstelle zunichst befind-

licl

en Drahtteile in eine gerade Linie ausstreckt.
Alle Messungen miissen so ausgefithrt werden, dafs die
beiden Drihte des Thermopaares in symmetrischen und darum
gleich heilsen Flammenpartien sich befinden. Jede einseitige
]"Il‘lilil'}{llnj__: des einen Drahtes in der Nihe der Litstelle ruft Fehler
durch Wirmeleitung im Draht hervor, die durch die Extrapolation
auf die Dicke Null nicht beseitigt, sondern vergrifsert werden.
Die thermoelektrische Temperaturmessung in der Bunsen-
flamme ist von mir in Gemeinschaft mit Richardt zur Bestim-
reasgleichgewichtes in der Bunsenflamme be-

mung des Was
nutzt worden.

Die Ergebnisse, die durch Allner bestitict und erwartet
worden sind, wurden schon in der IV. Vorlesung erwiihnt.

e
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Bestimmung von Gasgleichgewichten.

Zum Verstindnis des Verfahrens wollen wir die Bunsen-
flamme ein wenig niher betrachten.

Die Bunsenflamme gewiihrt ein ziemlich verschiedenes Bild,
wenn man den Gehalt an Primiérluft, d. h. an Luft, die an der
Brennerdiise zufritt und sich im Brennerrohr dem Leuchteas

vor der Verbrennung beimengt, nur um wenige Prozente ver-
dndert. Lélst man die Flamme zuniichst leuchtend brennen und
erhoht durch lang

ames Offnen der Luftwege den Primiirluft-
gehalt, so tritt beim Verschwinden der lenchtenden Teilchen zu-
nidchst eine ungcharfe Trennung in einen Innen- und Aulsen-
kegel anuf. Mit Vermehrung der Primiirluft wird der Innenk
aulserordentlich viel kleiner, schiirfer b

enzt und heller leuchtend.

sSeine Lichtfarbe ist dann ein ausgepriigtes Griin, das gich vom
Violett der dulseren 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

Wenn man diese 1"|:|!|.‘|;|' mit Hilfe eines '].(’.{']'I]I!'t'i.l'!"!'-"’

erzeugt, so findet ma

iflt'i..

1 leicht, dals der griine Innenkegel mit

gem Geriiusch und unte

schwanken brennt. Verling

r starkem, raschem Hin- und Her-

rt man das Brennerrohr eines Teclu

brenners um ei Dezimet

Flamme vollstindig

ng und Bew

gung

enn Brennerrohr ist die Ursache fiir das

in k
unru > Brennen. Das Verlingerungsrohr beseitigt
diese Storung., Alle Gleichgewichtsversuche sind

mit !'\!:JHJI'H\-I': VOl 'ili't_']li||:'-'v|,[1r-|'|-_. f_-!_-[r;:ir'f_lf, :l!'l'l':'l

Rohr um etwa 1/, m durch ein Glasrohr von

gleichem Lumen

Man pfleg

angert war.
t beschreibend zu sagen, dals in der

Flamme Leuchtgas verbrennt. Der Ausdruck ist

unscharf, denn in der Flamme brennt nichts.

Die Flamme ist eine Masse glithender (Gase, welche

von einer ungemein diinnen Zone um-

ist, in der Verbrennung stattfindet. Die

: ist schematisch in Fig. 16 im
Aahns . i 1

Schnitt Brennermiindung, ach stellt den
: l"““_l]\‘ nkegele dar. Im Innenkegel ver-
brennt Primia

zu einem Gemenge von Stickstoff,

BadenWiirttemberg




serstoff.!) Da
vier Gase CO, H,, CO;, H.O durch die Wassergasreaktion

noxyd, Kohlensidure, Wasserdampf und Was

niipft sind, so kann man
Stickstoff verdinntes Wass

en, dals der Innenkegel mit

fert. In dem ganzen Raum
zwischen Innen- und Auflsenkegel findet man analytisch niemals

Sauerstoff. Darin liegt die Begriindung fiir den Satz, dals in

-]

11
der Flamme nichts verbrenn kann.

brennt, was noch verbrennen

m Aulsenkegel ade ver

kann, zu Kohlensiure und
Sauerstoff.
Die L

o
Elner einiac

des Innen- und des Aulsenkes
(!

Is gehorchen je

"-"‘I'.I’.i:_L'.'. Der Innenkegel stellt eine stehende

gehorcht der Bed ngung, dals die
chwindigkeit der Entziindung der Fortbewe-

keit des zutretenden Gash

menges entgegen-

etzt gleich ist. Diesen Zusamm hat Michelson?) zur

Bestimmune der Explosionsgeschwindigkeit benutzt.

les Aulsenkegels

1oreht |§-.-|'lil‘._£".lli_'._’_. dals

stochiometrisch

um n zustromenden

nteile ind Kohlensdure zn

voilg

verwandeln.
Die Zone ach ist einen

passiert sie etwa in 0,0

dick, und das

Dicke der Zone adb

ist mit dem Auge nicht sehr Sie ist aber jeden-

falls von

1er Grrolsenordnun

i.’i'_' .l.l','J'_!I'T';Ii-_]I' In der Zone aed bet bel sehr starker nic
Luftzufuhr rund 15509 C. Man hat si

chiitzt. Aber das

oen []L'.‘- ]'.-l"_lt'f'l
‘moelement verrit

Glanzes viel hoher

davon nichts.

Zur theoretischen Begriindung der héheren Tem-
ht, dals d
dem Eintritt in die Verl

peratur dieser Zone hat man vol

zur Verbren-

relangende Gas vor rennungs-

ach durch einen von dieser Zone ins  frische Gas

senden Wiirmestrom stark vorgeheizt und danach durch die

Verbrennung weiter erhitzt wird. Man folgerte, dals es auf

o
ot =]

e Weise wirmer werden konne, als wenn es durch die

yrennungswirme ertemperatur auf die Ver-

Dieser Schluls ist irrig. Jede

l'-]]!'_’f-“'lt".']|§| Ierarur g

darin ofters eine kleine Menge Meth an.

') Aulserdem findet
*) Wied.
) Malla
4. Gouvy

und Le Chatelier, Ann. des mines (8) 4 (18583

Ann. Chim. Phys. (5) 18 (1879) 1. Michelson L c.
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Bestimmung von Ga ichgewichten.

in ach verbrennende Schicht mufs an die nachfolgende wiih-
rend ihrer Verbrennung so viel Wirme abgeben, als sie

selbst zu ihrer Vorwiirmung empfangen hat. Sie kommt

auf keine hohere Temperatur, als wenn sie ohne Vorwiirmung
von Zimmertemperatur an durch die Reaktionswirme erhitzt

wurde. Diese Temperatur kann man aus den kalorimetrischen

Werten der Verbrennungswiirme rechnen, wenn man die Zu-
Bammensetzung des (Gase kennt, die aus der Zone acl

treten,

aus-

vichardt und ich }

en diese Kontrolle ausgefithrt und
innerhalb der Fehlergrenzen denselben We
1

aen l“i‘- l.-'[J(f]'l|!|.'1']I'](11'i>i'}1r_' .\If-:-'rllll_'.-_ €

t von 15500 gefunden,
. Das starke griine
Leuchten des ]1|1|e-|.];|--_g-|--q 18

t also ein Lumineszenzlicht.

ste Die Wirmeverluste bei der Verbrennui
sind klein. Was die Wi Frischgas anlangt, so
hat sie Machel) theoretisch untersucht. Ist &

g in |]l'|' ;’:ral',l- ach

bleitung ins

, die spez. Wiirme
des zur Verbrennungszone zustromenden Gases bei konstantem
]]I'lie'li, €y r]i.- r

geschwindigkeit bezogen auf 00 und 760),

oo die Dichte des Gasgemisches bezogen auf 0° C und 760 mm)

\ und % die Konstante der Wiirmeleitu

S0 }_'.]l

. = ' 05 Coy - ), |

Hier bezeichnet 7' die Temperatur, die in e
von der Flamme (nach der Seite des Frisch;

Inte
Verb stehende Knallgas-
explosion) fiithrt Mache zu dem Resultat. dafs
”Hijl|f']'l!~'[t‘:__\i”'iirul.‘h'.!' von d
temperatur herrscht,

sinem Abstand '
herrscht. Die
ihre Auswertung fiir den Fall der
rennung von Wasserstoff in Sauerstoff

ition der Formel und

schon wenige
er Flammengrenze entfernt die Zimmer-
Es findet also ein merklicher Verlust durch
Wirmeableitung ins Frisc nicht statt. Eine kleine Wiirme-
al durch die Strahlung bes

m

1et.  Doch kann

cabe ist hingeg
ihigkeit wegen vernachlissigt werden.

sie ihrer Gering
Zwischen Innen- und Aulsenkegel fehlt dem Gase jede
Méglichkeit, Wirme abzugeben. Wohl

aber wird es mit der
Anndherung an den

Auisenkegel wirmer, denn dort verbrennt
len Vorgang
Gas vollstindig,

das durch

m Innenkegel auf 15500 vorgeheiste
wobei seine Temperatur auf das frither erwiihnte
Maximum von ca. 18000 steigt,

) Wiener Akad. Sitzungsher. 108 [Ta (1899 1152

=
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Die Bunsenfl;

e, DR5

Einklang damit wird stets, wenn ma

n die Temperatur
ve

lung zwischen der Vertikalachse der Flamme und dem Mantel e

adb in einer Horizontalen verf ein Anstieg der Temperatur

die Flammengrenze hin beobachtet. Wenn der Flammen-

1 Schmelzversuchen im allgemeinen nicht

Balm |l l'}jt']l.‘l.-l']ll'l

ste Teil erscheint, das daran, dals der

als der h

[serste Flammensaum etwas vi

in

Der [\-‘Iii']'-tf[' wird also,

wenn man ihn ni mmen einbringt, von

ht etwas tiefer

des Flammenmantels

Wiirmeableitung nach der in

!l'

wirkt stidrker ]

Levorricnina

untersuc

wenn wir etwas tiefer in die

Flamme stecken und dadurch den Hal

lem Innen-

vom Innenkegel

vom

Der Temperaturf

Eir leitet das

als das Kalle ]":'E‘“"l,"_':l‘-_

wichst mit der Temperatur
} T [Mache 1. c.] Sodann

dem Verl

aber

Kleiner,

* schnell

der Riicktra:

Die Verhiltnisse der in der Bunse

flamme sind nicht ohne weite ichung zugiinglich.

des Aufsen-

Es liegt dies daran, dals die Verbrennungsprodu

mantels adb, so weit sie in dessen unter entstehen,

beim Aufsteis in das Innere der Masse adbe gelangen und

d

sel, die Temperaturverhiilt:

verdiinnen. Dadurch versch angemerkt

sich auch, w
1

im oberen Flammen-

namenuiic

teil, ein wen

he Zustinde

Man kann aber der Unte

suchung leicht zi
[seren Flammenmantel wegstreift.

schaffen, wenn man den
Diesen Kunstgriff haben Teclul) einerseits, Smithells und

Ingle?) anderseits cefunden. erreicht dies einfach durch

ein iibergeschobenes weiteres Glasrohr von passenden Dimen-
sionen, weleches mit einem dicht schlielsenden Stopfen auf das

Man entnimmt die Grélsenver

Innenrohr aufgeschoben ist.

nisse der Fig. 17, in welcher ein Malfsstab mitphotographiert

rn. prakt. Chem. 44 (1891) 246.

Journ. Chem. Soec. 61 (1892 204.
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986 }‘,{_-..1!_“,_r|]:|[|:__r von Gasgleichgewichten.

Der Innenkegel ach sitzt auf dem Innenrohr ruhig brennend
auf. Der Aulsenkegel adb brennt oben an der Offnung des
weiteren Rohres. Da die Gage jetzt auf dem Wege vom Innen- il |

naturgemils andere Temperaturverhiiltnisse am Aulsenkegel.
Er ist kilter: dagegen tritt beziiglich des Innenkegels keine
Verinderung ein. Der Zutritt von Luft in den Raum zwischen

|
zum Aufsenkegel Zeit finden, sich abzukiihlen, so zeigen sich \ il
.‘
fi == ST > - - 2 - P |
Aulsen- und Innenkegel ist bei dieser Anordnung ausgeschlossen, |

BLB BADISCHE if.
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rgasgleichgewicht in der Bunsenflamme. 287

und man kann aus dem Raum zwischen beiden Kegeln Gas-
proben zur Untersuchung herausnehmen. Dazn kann man ent-
weder Porzellankapillaren iiber den Rand des Aufsenrohres ein.
hiingen, oder wie dies die Figur 18 zelgt, durch einen seitlichen
Stutzen ein horizontal verschiebbares doppelwandiges Platin-
rohr einfithren, zwischen dessen Wiinden Wasser fliefst. Wiihlt
man das Kiihlwasser lauwarm. und bringt man das Rohr dicht
iiber die Spitze des Innenkegels, so findet eine fiulserst plotzliche
Temperaturerniedrigung der dort austretenden (ase statt, ohne
dals sich Wasserdampf aus ihnen bereits aulsen am Kiihlrohr

absetzte. Man bekommt also die plitzlich abgeschreckten Gase
ohne Wasserdampfverlust ins Kiihlrohr hinein. Hingt man
anderseits ein Rohr iiber 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 verstiindlichen Vorrichtung

zwel Thermopaare von verschiedener Drahtdicke (0,3 und 0,1 mm)
in Quarzkapillaren durch das Aufsenrohr hinabsenken. Die Fein-
stellungsvorrichtungen erlauben leicht ihre Létstellen 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.

BADISCHE
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leichgewichten.

90 Bestimmung von

Die Bestimmung der Zusammensetzung der Gasproben mit

einer fiir die Gleichgewichtsberechnung geniigenden Genauigkeit
ist nicht ganz so einfach, wie man vielleicht zuniichst vermutet.

Denn die grolse Menge des verdiinnenden Luftstickstoffs driickt

die Gehalte der anderen Gase stark herab. Versucht man etwa

Kohlensiure, Kohlenoxyd und Wasserstoff volumetriseh zu be-
stimmen und mit Hilfe der Kenntnis von der Zusammensetzung
deg zur Verbrennung gelangenden (Gasgemisches den Wert fiir

den Wasserdampf zu berechnen, so fallen die Ergebnisse zu

h  befriedigende Resultate

:
ungenau aus. Dagegen lassen =

erhalten, wenn man iiberlegt, dals die Glei skonstante
Cu.o - Coo
U os [':|_

anfeefalst werden kann als das Produkt « - #' zweier QQuotienten,

K

nimlich Oio { Osn
# ; # sl
Ceo, Ui,
Von diesen beiden Quotienten kann man den einen dadurch

erhalten, dals man die Gase durch gewogene Absorptionsapparate
3 g :

irt, wie sie bei der organischen Elementaranalyse benutat

Der andere Quotis

yibt sich durch eine einzige iiber

er ausgefiihrte ennung eines von Kohlensiure

befreiten (Gasant

Die bei der Verbrennu eintretende Kon-

traktion, der ende Sau

rstoffverbrauch und die Menge der
entstehenden Kohlensidure erlauben, mit Hilfe der Bunsen-
schen Gleichungen) fiir die Verbrennungsanalysen der Gase
sogar noch einen dritte

stalt von Methan

1 Bestandteil zu

echnen, der in Ge-

itlich beigemengt
Die Bunsenschen Volume hungen fiir _‘—"ll:?:lllﬁl_-‘-tif‘:('l""'

nnungen hat Wohl?) neuerdings angegriffen und durch

1l e neue Ausdriicke ersetzen wollen.

Bez

mit »Kon.« die bei der Verbrennung im
sanalytischen Apparat eintre

» Kontraktion, mit CO, die
E\‘cué'|I<-||.-5i'1|'=-_'|;f-|.‘-_-'_n, mit V, den Sauerstoffverbrauch simtliche
Werte gemessen in ecem so ist, wie Bunsen ausgefiihrt hat,
bei brennung von je 1 cem CO bzw. H,, bzw. CH,
C Oy
GOt
H i i
O v 1 &

sometrische Methoden II. Aufl. 1877. Zweiter Abschnitt.
*) Berliner Ber. 37 (1904), 429,
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Die stiichiometrischen Formeln der Verbrennungsanalvse. 289

und danach

CO0, CO -+ CH,

Kon. L, CO 11/, H, ‘_,‘E‘]l‘

Vi =14C0- 1, H,4+ 20H,
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, Sauner-
stoff, Kohlenoxyd und Methan sehr nahe an dem fiir ideale Gase
giiltigen Wert 22,41 gelegen ist, bei Kohlensiiure aber eine orilsere
Abweichung zeigt, indem er nur 2294 betriigt. Kr schlielst
daraus, dals die Avogadrosche Regel fiir Kohlensiure nicht
genau gilt. Das ist durchaus milsverstindlich.

Nach der Formel von van der Waals fiir die Beziehungen piskussion der

von Druck, Volumen und Temperatur .r_._l'“f:fl'_:"“

ergibt sich fiir die Beziehung von Molekulargewicht M und Dichte
des Gases!) d;, bei 0° und 760 mm

M

= 14+ a)(1 R,
@ und b sind fiir Kohlensiiure von van der Waals abeeleitet

worden Zu o
a 0.00874

b 0,0023,

damit folgt

. 1.00646 R.

. M 2 : : ki

Wohls Wert fiir — 22,26 liefert den vollkommen richtigen
dy

Wert fiir R, sobald wir ihn mit dem Faktor 1,00646 multiplizieren.

Die Abweichung stammt also nur daher, dals Kohlensiure bei

0% und 760 mm kein ideales Gas ist und hat mit der Avogadro

schen Regel nichts zu tun.

echtfertigung

Erniedrigt man den Druck der Kohlensdure auf 1/; Atm.

oder weniger, so wird, wie man sich leicht an der Hand der g e

van der Waalsschen Formel iiberzeugt, die Abweichung vom

idealen Verhalten so gering, dals sie fiir die Analyse nicht mehr

in Frage kommt. Es ist sicherlich richtig, dals man einen merk-

lichen Fehler begeht, wenn man annimmt, dals aus 100 cem

Van der Waals, Kontinnitit usw. Leipzig 1899/1900. Bd. 1, 5. 85.

Haber, Thermodynamik 1%
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200 Bestimmung von Gasgleichgewichten.

reinen Kohlenoxydes und 50 cem reinen Sauerstoffs bei der Ver-

ne 100 eem Kohlensiure (simtliche Volumina bei 09 und

ein

760 mm gemessen) entstehen. Man wird dann vielmehr nur f
99 4 Volumina erhalten. Aber es ist durchaus unberechtigt,

diesem Manko von 0,69 eine meine 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-

Temer von denen die Kohlensiiure einen Bruchteil ausmacht.

Von diesen Gasgemengen setzt man, indem man Bunsens

Formeln r die Gasanalyse benutzt, voraus, dals sie dem
Daltonschen (Gesetz gehorchen, nach welchem die Summe der

Partialdrucke gleich dem Gesamtdrucke ist. Weichen die Gase

ornndgesetz
pv—=RT

merklich ab, wie es die Kohlensiure bei 00 und 760 mm tut,

einzeln vom Gas

so ist auch das Daltonsche Gesetz nicht mehr erfiillt. Dann

aber mit Hilfe fester Korrektions-

ist es vollstiindig unmoy

zahlen, wie Wohl es will, die Analysenergebnisse an Hand der

Bunsenschen Form zu berechnen, sondern man muls fir

jedes Gasgemenge die Beziehungen von Druck und Volumen

durch besondere Untersuchung feststellen. Die Aufgabe des

ktisech undurehfithrbar. Danach

Gasanalytikers wird dadurch p

ergibt sich, dals nicht die Formeln von Bunsen zu verbessern,

sondern die Bedingungen sanalytischer Verbrennung so zu

withlen sind, dals die entstehenden Gase dem idealen Verhalten

nahe bleiben und damit den Bunsenschen Formeln entsprechen.

Das ist praktisch in geniigendem Malse erreicht, wenn man

Kohlens alte von mehr als /o im Endgase vermeidet.

Die Bestimmungen der Zusammensetzung der aus dem
{ =]

Raume zwischen beide i',:lII-||:‘I_-]L,\E‘_'_li‘|[| entnommenen (ase

lieferten nun das Erge dals der Ort der Probeabnahme

Verhiltnis

q|c"!['}|_'__llui‘|‘|i_\_'_' war. Das

Ca.o0- Cen
Coo, - {'!|_
inderte sich also nicht, wenn die dem heifsen Innenkegel der

Flamme

nden (iase sich bei ihrer Aufwiirtshewegung

um meh hundert Grad abkiihlten. Das zeigte =ich ebenso

bei reiner Leuch

s-Luftmischung wie bei Speisung der Flamme
mit einer Le

Kohlensiiure - Luftmischung, welche eine

BADISCHE
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Dus Wassergasgleicl

in der Bunsenflamme. 291

niedrig Temperatur bei

am Ansafz der oberen

sich bei gleichzeitiger Pr

‘lamme und unten der Spitze des stark griin strah-

Red

n Innenkegels fiir das in Rede stehende Zusammensetzungs-

Die thermoelektrisch bestimmte Temperatur ist beigefiiot.
30 18t zunéichst unverkennbar,

bei denen durch Kohlensiiure

war, merklich tiefer liegen als

n Versuche.

zusatz ange

In beiden Fillen sie bei den Werten, nach unseren

hte der Wasser-

fritheren Uberlegungen (S. 126) dem Glei
reaktion entsprechen. D i hrseheinlich ent-

||.'1[.- l '.ll'}' \

der Bunsenflamme das

Kohlenwasserstoffe im

nehmen
‘IT \\']l" l,

wicht errei

Innenk

welches beim Verlassen des Kegels so schwer beweelich wird,

ebietes

dals die Gase b

Durcheilen des Abkiihlung

Zusammensetzungsver

wwewicht erreicht

Zur Prifung des Scl

wird, dienten eine Reihe

Versuche, bei denen I,"]l"}ll'l_

wurden, Thre St

bnisse erginzte Allner, indem er fiir Gemenge flar

s-Kohl mische

gas und Leucht

best L._'_“']J-ZEI'!I ]
aus .\]'.'(il'.lll-l\'|=|Ji<-z|-'w_\'c':'-\\':-,.4-::-|'_—iu=_'|'_ Methan - Wasserstoff und

;;’|-'jc‘i|l-|! \ U
diesem Zusammen-

*hweis erbrachte.

Benzol-Kohlensiure- W as

Er untersuchte dann weiter, wele

gesetzt seien und fand ein se istisches Resultat.
Alle re lten Flammen (unter 11000 C), die er durch Ver-
re- Wasserstoff und Kohlenoxyd-Wasser-

brennung von Kohlensiiu

atiy

remischen erzeugte, er int hgewichtseinstellung.
heilsere Flamme des mit Luft gemengten Benzoldampfes

ca. 20000 C) anderse entliefs aus ithrem Innenkegel die Gase
setzungsverhiiltnis, mit dem sie

nicht mit demselben Zus:

am oberen Ende des Aulsenzvlinders in die obere Flamme ein-

ndes: Zur Erreichung des Gleich-

traten. Daraus ergibt sich fo
mszeit in der Zone stehender |':N[l|" sion

g"“'i-‘.il'xtt-j-i

ger als 11000 C nicht zureichend.

Flammeninnenk

Bei héherer Temperatur stellt sich hingegen das Gleichgewicht

1%
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ein.

indert (festg

[st der Innenkegel heilser, so verschiebt es sich
Abkiihlungsgebiet und bleibt bei etwa 15000 C hingen.

Bestimmung von Gasgleichgewichien.

Dies Gleichgewicht bleibt auf demi Abkiihlun

gEweg unver-

froren), wenn die Temperatur nicht {iber 15000 liegt,

zunichst im
Durch

Steigerung der Abkiihlungsgeschwindigkeit (Einfithrung eines ge-

kiihlten

demnach andere Werte als bei langsamerer Kiihlung.

Numerische
Ergebnisse.

lich werden.

brennungswiirmen und spez. Wirmen berechnet,
klammerte thermoelektrisch gemessen.

tohres)

erhiilt

Eingeklammerte

man bei der ca.

20000 heilsen Flamme

Die Ergebnisse werden aus folgender Zusammenstellung deut-

Ver-
nicht einge-
Die Gleichgewichtswerte

Temperaturen sind aus

gind der Spalte 5 Tabelle Seite 126 entnommen. Die gefundenen

Werte des Zusammensetzungsverhiltnisses bilden

meist Miftel

aus mehreren Versuchen bzw. deren Grenzwerte.

(Gasart

CoO, 4+ H

CO -+ H,
CeHg 4+ CO, - Hy
CoH, 4 CO, + H,
CH, 1 00, + H,

CH, 1+ H,

Leuchtgas - C0O,
Leuchtgas - 0,

Lenchtgas - CO,

Leuchtgas

Leucht

Leuchtgas

Lenchteas

enzol

Bs ist

retrachiet. jp

Die Technik der Wassergasbereitung besteht darin, dals man L
einen Schacht mit glithender Kohle abwechselnd mit Luft und |
mit Wasserdampf durchbliist.
der Betriebsweise,

beim

gl

theore. DEIM I‘*lii'ku_\:l\'. f

vorwiegend

a1l

990

.

Temperatur

0

L1190

1280

1246
1400

1356

20007

Wassergasgleichgewicht

Fechnik zu iibertragen, weil der Prozels viel verwickelter ist.

Humphreys und G laggow) oder vorwiegend Kohlensiiure (Ver-

gefunden
1037

1083

CH,0
CO by

CHL0

berechnet

02 1218

a0 > [ [

3.2 1,6—1,9 | i
2.4 2D |

)3 29 |

2, 2, |

2,6 2,8

2.1 |

Gleichgewicht wird
im Innenkegel er-

reieht und friert als

bald fest.

3 6
3,6—4,2
4
| awicht bleibd
5 5.94 | im lungsgebiet
I und 4,0
nicht so einfach wie

sichgewicht, die theoretischen Folgerungen auf

Das Luftblasen erzeugt, je nach

Kohlenoxyd (Verfahren nach |

s
BadenWiirttemberg



Der technische Wassergasprozels. 293
fahren nach Dellwik-Fleischer). In jedem Falle wird dabei die
Kohle intensiv weifsglihend. Das Wasserdampfblasen ergibt

H Wassergas, dessen wiirmeverbrauchende Bildung die Kohle ab-
kithlt. 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 Aussehen von Flammen ergeben, die mit sehr
wasserdampfireichem Gas gespeist werden.
! Nach {iblicher Vorstellung greifen hier zwei Prozesse in-
einander
S s - CCo e,
a) C-4 H,0 CO 4 H,, K,
CHy0
b G0 =00+ 90,, K, =00 ok
CH L0
K, : CHLO ' €00
K X [ .-.:_ ce,
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 Kohlensiiure enthilt, also wenn die Re-
aktion b) einen erheblichen Umfang begitzt. Es kommt also
hier nicht, wie im Falle der Stickoxydbildung, einfach darauf an,
dem Gleichgewichte moglichst 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
ey 04 G0, 7= 2C0 ] (i JI-.I_”
=1L EC0y
verkniipft sind.

Die Untersuchung dieser dritten Beziehung durch Bou- Boudouards
douard?!) hat ergeben, dafs neben Kohle im Gleichgewicht be VTR dHE:
stindig sind bei

0 GBI 200 925

0/ CO, 61 7 4

0/, CO 39 93 96

CO
| 0. (0,64 15 24
|

1) Compt. Rend. 130 (1900) 132; Bull. Soc. Chim. 21 (1899) 712
l Man vgl, dazu Schenck und Zimmermann, Berichte d. D. Chem.
i Ges. 36 (1903) 1231 u. 3663 sowie Ztschr. f. Elektrochemie 9 (1903} 691
4
!
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Diese Zahlen gelten fiir einen Gesamtdruck von Kohlenoxyd

plus Kohlensiure, der 1 Atm. gleich ist. Bei der Wassergas-

bereitung bewirkt die Verdinnung der Gase durch den W

asser-
stoff, dals der Partialdruck von CO - CO, etwa auf 04 Atm,.
. . . 1 r a . {It‘ 1 1] .

hinabgeht. Damit wird das Verhiltnis -, welches fiir die Be-

CO.
diirfnisse der Praxis den Wert 10 nicht wesentlich unterschreiten
1

soll, etwas gréfser als bei Abwesenheit verdiinnender Gase, denn

mit abnehmendem Diucke st der prozentische Anteil des

i
Kohlenoxydes gegeniiber dem der Kohlensiure beim Gleich-
.:'l".\'il‘|\le‘. it Kohle. Man darf deshalb ‘Ifi‘.‘.i"ll-l‘_'"' rE‘\'iJJ!"'I':UI.IF',
oberhalb deren ¢in in sich und mit Kohle im Gleichgewichi

n

stehendes Wassergas praktisch brauchbar, annihernd zu 7500 C
ansetzen.  Aber dieses mit Kohle und zugleich in sich

im Gleichgewicht befindliche Gas stellt sich praktisch nieht

her. FEin Blick auf die von Luggin berechneten Werte von

Harries (S. 121) lilst erkennen, dals wohl die vier Gase unter-

einander (CO,, H,, CO, H.,O) bei Temperaturen von 760° bis in

die Nidhe von 10009 im Gleichgewichte stehen, dals aber das

Gleichgewicht mit der Kohle nicht erreicht wird. Denn das
(80

Verhiltnis CO- ist stets viel kleiner, als es beim “li"il’|l}.§l‘_'\\'if'hi

mit der Kohle sein diirfte.

mit den dort wiedergegebenen Bemerkungen von Bodenstein.

Wichtig ist ferner in

Hinblick anf S. dieser Vorlesung, dals
Boudouard fiir 500°C noch 59/, CO, neben 95°, CO bei 1 Atm.

Druck im Gleichgewichte findet. Die 8. 238 dargelegte Anschanung

hat Dixon (Journ. Chem. S

., T [1899] 630) ang

griffen und zu ihren
(31

1sten spreche Versuche von Lang (Ztschr. f. physik. Chemie 2

1888] 168) zn wide

versicht. Dixon leitet Kohlensiiure mit
5"/, banerstoff iiber Kohle bei 500 C. Primiire Bildung von Kohlen-

oxyd bei der Ve

rennung wiirde bedingen, dafls mindestens ebenso-

viel Kohlenoxyd im End

se auftriite, dem Gleichgewichte ent-
spricht. Dixon findet aber weniger als 19, CO. Der Versuch beweist

also nicht gegen rondern fiir primiire Kohlensdure hildung. Brere-

ton Bakers (Phil. Trans. 179 [1889] 571) Beobachtung, nach welcher
Kohle mit dem ge kneten Sauerstoff erhebliche Anteile an
Kohlenoxyd n iltnissen bildet, unter denen Kohlensiure anf

Kohle (ebenfalls bei voller Trockenheit) nicht wirkt, werden besser

nicht herei [serste Trockenheit verwandelt die Ge-

gezogen. Die §

schwindigkeitsverhiltnisse vollkommen und sehafit passive Widerstiinde,
welche die Beobachtungen unvergleichbar machen

BadenWiirttemberg
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Nun erinnern wir uns, dals wir eben gesehen haben, wie bie

der

im Abkiihlungsgebiet des Flammeninnenkegels das Wassergas-
lut festiriert. Hier finden wir
iger Rotglut (
einstellf. Dort befinden sich die Gase im freien Gasraum, hier

wirkung,

gleichgewicht bei hoher Wei

umgekehrt, dals es bis zu miil 750°) hinab sich

in Gegenwart der Kohle. Wohl sind auch die Zeiten im ersten
id, aber der Unter-

Fall kiirzer, die der Reaktion vergtnnt sir
schied reicht bei weitem nicht aus, das verschiedene Verhalten
zu erkliren. Wir miissen also schliefsen, dals 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
veranlalst, wire wertvoll zu erfahren. Man wird dabei ins-
besondere im Auge behalten miissen, dals die Kohle kein reiner
Kohlenstoft ist, und dals eine Zwischenreaktion sich schliels-
lich auch an die Aschenbestandteile der Kohle kniipfen kann.

iiher

Yer

Blicken wir nun auf die Harriesschen Zahlen, so sehen Uberblick
wir, dals etwa bei 10000 Kohlenséiure und Wasserdampf auf die  jjiiiee
Betriige hinabsinken, welche fiir die Praxis klein genug sind.
keit und unter den un-

Bei grilserer Wasserdampfgeschwindi

regelmiifsigeren Temperaturverhiiltnissen eines praktischen Wasger-
gasofens wird die Grenze noch hoher anzusetzen sein. KEs ist
deutlich, dals es von irgend einer Temperatur aufwirts einen
Zustand geben muls, bei dem auch im praktischen Wassergas-
ich in sich und mit der Kohle im

ofen das Wassergas zug
Gleichgewicht steht. Bei den praktisch allein anwendbaren Ge-
samtdrucken von 1 Atm. miilste bei dieser nach unserer Uber-
le
W
rischen Gasanalyse nicht mehr findet. Die Erfahrung lehrt aber,
dals das technische Wassergas stets mehrere Prozente Kohlen-

gung iiber 10000 gelegenen Temperatur die Kohlensiure im

ssergas zu Spuren hinabsinken, die man bei der volumet-

siure enthélt. Man kann beriicksichtigen, dals die Temperatur
im Wassergasofen sich wihrend des Dampfblasens findert, und

dals die im Gesamtendgas auftretende Kohlensiure wesent

lich gegen Ende der Wasserdampfblaseperiode also bei nie-
drigerer Temperatur entstchen mag. Aber man kommt da-
mit vorerst nicht zu genaueren quantitativen Beziehungen.
Zusammenfassend ergibt sich fiir technischen Wassergasprozels:
Das Gleichgewicht der Gase CO,, CO, Hy, HoO wird ziemlich
leicht erreicht. Ks hat aber nur Wert fiir die Praxis, wenn es
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mit niederen Kohlensiiuregehalten 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 IKohle mit sich, dals man befriedigende

3 : E ol e 08 \ 4 E { X
Werte fiir das Verhiltnis o und damit eine giinstige Wasser
gaszusammensetzung erst iiber 10000 erhiilt. Die Minimalgehalte
an Kohlensiiure, 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 Wasser

Zasprd zels
verkniipft sich mit der Frage des Wiirmenutzeffektes. Was
man anstrebt, ist die Hrzeugung einer Gasmasse, deren Heizwert
einen moglichst grolsen Bruchteil vom Heizwert der verbrauchten
Kohle ausmacht. Dabei spielt der Proz

s des Warmblasens der
Kohle mit Luft die grilste Rolle. Insbesondere ist wesentlich,

ob man auf Kohlenoxyd blist und dieges weiter verwendet oder

auf Kohlensiiure blist und diese in die Atmosphiire 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.
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Verlag von R. Oldenbourg, Miinchen und Berlin.

Die Ziele der Leuchttechnik. von Prot. Dr. 0tto Lummer,
Dozent a. d. Univ. zn Berlin. Mitgl. d. Phy ‘acl

lt. 1128. m. 24 F gr.8% Pr. M

ite Bro

ngchaft

‘echn, Reichs

ansti

yuliir-
lvortrages, welchen der Ver-
asser im Elektrotechnischen Verein in Berlin gehalten hat.
Textlich ist eine Dreiteilung: 1. Lichtmessung, 2. das Wesen
der verschiedenen Lichtquellen und 3. die physikalischen
Grundlagen wnchttechnik  eingehalten. Der hanpt-
siichliche Inl eht ch anf rein wissenschaftliche
Forschungen im Gebiete r Strahlungserscheinungen, bei
welchen die wertvollen Arbeiten des Verfassers wesentlich
#ur Forderung unserer Erkenntnis be gen haben. Dieser
weill aber aus den verschiedenen al en (esetzen zahl-
reiche interessante Folgerungen zu ziehen, welche fiir die
Praxis in der Beleuchtungs- nnd Heiztechnik von grofier Be
deutung sind und dem Leser mannigfache Anregungen geben.

p erwei

hiire ist d r
chen Experiment

-gabe eines poy

Einfilhrung in die mathematische Behandlung

alites Lehrbuch der
nnd Integralrechnung mit besonderer Beriick-
H i Von W. Nernst, o. 6. 1

Chex : Univers. Gottingen, und A
6. Professor der Mathemati d. Univers. K-
Mit 68 im Text befindlichen Figuren. Dritte
Preis brosch, M. 10.—, geb. M. 11.560. ,, Wohl selten
habe ich das Erscheinen eines B '8 mit so grofier Freude
begriilit, wie das des vorlieg d In knapper und tiber-
sichtlicher Form werden in demselben die fiir naturwissen-
schaftliche Rechnungen wichtigsten Kapitel der Infinite
rechnung zosammengestellt und, inde
wendungen der al iteten mathems: ien Lehrsiitze auf
Probleme sind , Ver-
matischen Deduktionen, wie der
solcher Probleme ungemein
welche nicht spegziell mathe-
ildet sind, aber doch die neueren Errungen-
e die mathem the Behandlungsweise der
1 hat, nicht entbehren wollen, haben cewill
st das ende Bediirfnis empfunden, ein Buch zu
sitzen, in wel das Wichtigste erfahren, ohne den
lcher mathematischen Ableitungen mitnehmen zu
sen, deren Wert — wenn er auch nicht immer blols
in dem Selbstzweck fiir weitere mathematische Deduktionen
liegt doch zunichst dem Neul nicht tibersehbar ist.
Das vorliegende Buch leitet uns aber in prignanter Weise
durch die Elemente der analytischen Geometrie, in die
Denkweise und Methodik der Differential- und Integral-
rechnung hinfiber. Niemals verlieren wir dieses unser Ziel
aus den Augen: dafs es sich um die Eriffnung des tieferen
Verstiindnisses naturwissenschai 1er Probleme handelt.
Zeitsehrift fiir anorganische Chemie,

der Naturwissenschaflten. Kurzg
Differenti

§|H<':<]'
1 gleichzeitiz An-

naturwizsenschaftlic
gtiindnis sowohl der ma
rechneris
erleichtert.

i
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Verlag von R. | KIT-Bibliothek

Lehrbuch der Technischen Physik von Professor
Dr. H. Lorenz, Ingenienur. Dieses, nach seiner Vollendung
etwa 4— finde umfassende Lehrbuch der Physik, weicht
von den jetzt bestehenden Darstellungen und der
Behandlung, die der Stoff bisher an Universititen und
technischen Hochschulen gefunden hat, wesentlich ab, |
insofern es die techmnischen Bediirfnisse der Ingenieure

1 tischen Physiker in erster Linie beriicksichtigt.

: wird daher neben der Behandlung rein

wissenschaftlicher Probleme eine Darstellung der Physik

in unmittelbarem Zusammenhang mit ihren wichtigsten
technischen Anwendungen geben. Jeder Band ist einzeln

e

Bisher erschien:

Technische Mechanik starrer Systeme. von
Hans Lorenz. 42 Bogen 8°. Mit 2564 Abbildungen. Preis
brosch. M. 15—, elegant gebunden M. 16.—. (Lehrbuch

der Technischen Physik I. Band.)

TBGhI’IiSChe Wﬁl‘m&‘ehl‘e. Von Professor Dr. Hans
Lorenz, Ingenieur. XIX und 544 Seiten 8°. Mit 186 in
den Text eingedruckten Abbildungen. Preis broschiert
M. 18.—, elegant gebunden M. 14.—. (Lehrbuch der
l'echnischen Physik II. Band.

Uber Messung von dynamischem und statischem |
Druck bewegter Luft. Von Otto Krell jr., Ingenieur. |
IV und 656 Seiten mit 38 Abbildungen und Tabellen. 8°

Preis M. 2.60. Das Buch ist unentbehrlich fiir jeden, der

sich iiber den gegenwiirtizen Stand der Ausbildung hydro-

statischer Mefmethoden zu wunterrichten wiinscht, und
wird namentlich anch dem in der Praxis stehenden

Ingenieur bei der Ausfilhrung derartiger Messungen von

Nutzen sein.

Das Vorkommen der ,,Seltenen Erden‘* im Mine-
ralreiche. Von Dr. Johannes Sehilling. 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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