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|. Theoretischer Teil.

§ 1. Die Bestimmung der Reaktionsenergie.

Eine der wesentlichsten Aufea der physikalischen

e 'm-.~rl-hI i der q titativen |"-'.-I.~ll'§:-=i151,_" der Reaktions-

1

='||~r';"iw ilr-i €lt‘['. |']II'|IIi‘\I"|IL":: I-]I].‘it'1}’!|||;_'\'i'=:_ fl{-,wu— _\|||-_-';|E_|[- i-;]
nur losbar bei umkehrbaren Reaktionen. und die Lisung gelingt

:|'\§I ‘||-|'l‘i\[t'}['_ ‘\\.I':_'(‘ nur i|| :r?l'|| |".:I;|l:]!_ i]| ‘-,\'r-!:-!',._' man die

J 1
Reaktion in zwei elektrochemisch gekoppelte Teilvorgiinge
zerlegen und c{l'lll_:'l'll'ii-‘l in einem umkehrbaren galvanischen

Elemente ablaufen |11:€.~'|.'!| Jlizlilll. ]Ii 1|l sem Falle II?-'l die Ht_=;||\—
ii||||.~1'||l'|'_£:'§=-. die nach dem \--rl';‘::n-_rl- von v. Helmholtz meist
die freie Energie genannt wird, ecleich dem Produkt aus der
E. M. K. des Elementes multipliziert mit der Anzahl der F
(96 540 Coulomb), welche beim Umsatz molekularer Mengen
im Stromkreis des Elementes beweot wird,

Neben dem direkten Wege

kann die Lage des chemischen

gibt es einen indirekten. Man
Gleichgewichtes experimentell
ermitteln, indem man die Reaktion von beiden Seiten aus bis zum
Gleichgewichte fortschreiten lifit. Die Reaktionsenergie fiir
eine gegehene Zusammensetzung der Ausgangsmischunge ist mit
Hilfe der Gleichgewichtslage leicht berechenbar. wenn die
beteiligten Stoffe dem Gasgesetze folgen, was bei nicht zu kon-
zentrierten Gasen und verdiinnten Losungen der Fall ist, Es

gilt dann das van t'"Hoff’sehe Gesetz, nimlich
A — RTInK SRRV Ine L aale adet oo atek

wo A die freie Energie, R die Gaskonstante (die fiir unsere
weiteren Ausfithrungen mit dem Zahlenwert 1,98 angenommen
werden soll), T die absolute Temperatur, K die Gleichgewichts-

konstante der Reaktion bei der Temperatur T, + die Molekiil-
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teaktion etend Stotl und h
¢ oll es (i
glnes SaLZC
1 erk: besitzt

1at, die
dA

p —+ '
: dT

(Grleichung bedeutet, aufier den schon

Zeichen, Qu die Wirmetonung der Reaktion bei
dA

konstant

Ik onzen-

erkliirten

gehaltenen Vo und derx (J:.'Lll'lil'!li — den I-|‘l'||!;ll ratur-
d’l :
Koeffizienten der Arbeitsfihigkeit, wie ithn Nernst bezeichnet.
Fis bezeichnet dabei dA die Arbeit, die mehr aufeewendet wird,
wenn eine Reaktion, ber der Temperatur T reversibel mit
Leistung der Arbeit A verlaufen ist, bei der Temperatur T 4 dT
1 macht werden soll,

7z sch []E!I|"'I'r‘l.l!-.lz;,_'|l‘;I'lls!ll:: lifit sich

bringen

d:

| - lIJ,- o]
I

Fithrt man Gleichung 1 in 3 ein, so

R3v1nc') G

d (RlnK

Da weder 1 2, noch In¢' durch eine

von dT bei konstanten Konzentrationen beeinflufit

15t Gleichung 4 identisch it
Qu

\usdruckes liefert

ition dieses
Konst

}]I:'.fill:.ixil'."l man 11‘:1' i'-l'i-|1-|| }';l'ill'll von b 1_[|1:§ ]

rechts und links das Glied flll'lllln" hinzu, dann

unter Beriicksichtigung von Gleichung 1
A — RTInK RTEvInc

RT2»Ine' konst. T

T /"Ja
¥ T2

4.

Anderung

wird, so

(1 8

fliget

entsteht
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.§|'|]1'|' \\';1|I| der Konzent

nters |j‘::-|

darzustellen, wo o o i o" T2 den U

: 1
IWITICRETLL

mittleren ‘~|lt',’_ W armen cli I' Vel

len Stoffe
|' 1 " 1 - ] = +
geoell ale der enstehenden msgesamt |.~.'|":~||-||I_
H‘:-;- i!-fl|||"_'-' sphe, \\...ll'llll E-‘»I dabei ;/,'\\".-cn'||=- '5'3"-'1 |||,~:||{||‘|| 11
0 Punkt und T gemeint. Dabei kommt auf die Werte «

spez. Wirmen abwirts von der tiefsten I'»n'n-i:--|--||';.;|:-_-\\'['I_EI!|-‘-:';|III_‘

!.I-"!i?* an, il'li'! 1 ‘-n Ii'_' 3 \'\-.-l'lu' Ll |: i;[:::.- o1 ']

i'l::ll\'!.ll'i!‘.‘l'll

. o T 3 " v ey
alten, gentict, dafi die spec. 1en oberhalb der nied-
y
Beob

nperatur richtie sind, wiihrend fiir
'i!'li'!'."|'-'||!|'- 1
Wiirmen dort
Da die kal

allecemeinen fiir 15° C. bestimmt sind, andere

K100 angewendet wird, daly die spec,

rte haben, wie bei hiher

rimetrischen Daten fiir die Wi

tinung  im
rseits Beobach
tungen iiber (Gasreaktionen, um die es sich .iil hier in erster
Linie handelt, bei hiherer Temperatur angestellt zu werden
pflegen, so geniigt die experimentelle Kenntnis der Werte der
spez. Wirmen von Zimmer-Temperatur aufwiirts.

Mit Hilfe des Ausdruckes 8 erhii

ilt man bei der Integration :

A konst T e a'TInT g2 Ll

A BT T S ST
Die Konstante dieses Ausdruckes, welche der Berechnung
der Reaktions-Energie aus gegebenen Werten der Konzentration
und der rIIL'||:|>t'!'.|T||:' im Wege steht., ist von der Wahl de:
Konzentrations-Einleiten abl Wenn aber die Anzahl

der entstehenden und verschwindenden Mole gle

14ne]

ich ist, so ver
-i'|'|'.'-.i|,|!e-5 rli".‘ut' _\!a-ie:'illal_"!-;']\.l,'l-l. |i;| :|]~:|E:||||| i:.l- |I‘

. 2v'In¢' bei

?.iIJI]-wE':i‘[llll'i]l'll dieselbe Grifie behiilt,
\Iil I 1 H OI1T!) ]|;i[ |ir_‘-\:\';i||1 L_f_'|'-‘l‘l_'[\|||1;]. Tiir q]i{-«r-; |"_||| der

Konstanten den Wert 0 zuschreiben zu konnen. Haber? hat

nun darauf hingewiesen, dafi dies theoretisch nicht

zulissig

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

2) Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen II. Vorl. 44.
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1st, da die Konstante noch vom Grad-Intervall der Skala, in

511 bhi . N 5 P ]
*zidnhlen, a nangolg 1st, |,- wiare eriorader-

der wir die Temperat
lich, die Temperatur nach der uns wvorerst noch unbekannten

chemo-dynamischen Skala zu rechnen, um der Konstanten den

Wert 0 zu verleihen. Das Grad-Intervall der chemo-dynamischen
Skala ist durch einen Proportionalititsfaktor mit dem Grad-

Intervall «

\|:-. 1:'-';||:l—|':r-"‘.'.'i:] L|-'|' ;L;I--I’;‘l”l'h .""'l\:1|:| ]l_‘-(‘._ ['I.i'|||' .\]rlji-i.ll'“"i:._:sh'i-'

er Celsius-Skala verkniipft, welches bekanntlich auch

der Konstante von den speziellen Verhiiltnissen der einzelnen
Reaktion besteht nicht, sofern nicht die Ungenauniekeiten in der
Bestimmung der mafigeblichen Griéfien, der Wiirmetinung und
dez spez. Wirmen, bei der t-‘K]nl'I'[||||'||:4-!|l-|| Ermittelune den

Wert der Konstanten triiben.

§ 2. Die Reaktionsenergie bei der Jodwasserstoffhildung

aus den Elementen.

Unter denjenigen Fiillen, in welchen diese Gesetzmiifiig-

keiten bisher einer Priifung unterzogen werden konnten, nimmt

die Bildung des Jod-Wasserstoff-Gases aus Jod und Wasserstoff

eine besonders interessante Stellung ein. Bodenstein!) hat

das Dissoziations-Gleichgewicht des Jodwasserstoffs bei einer

Reihe von Temperaturen bestimmt, Fiir einen solchen Gleich-

oewichtszustand ist die Reaktions-Energie gleich Null und
{-'_-ril']JII]:; 9 nimmt die Form an

RT3vInc' = konst, T + Q, ' TInT
o2 o'"T'3 o e ]
[m besonderen Falle der Jodwasserstoff-Bildung, welche

der Gleichung folet

ist die linke Seite der {Jlll'!-f']HllI.'_" 10 gleich
JH
[Ja] "2 [Hy]

RT In
Die eckigen Klammern bedeuten . dafi die Konzentrationen
der eingeschlossenen Stoffe gemeint sind.

Zeitschrift f. phys. Chemie 29 (1899) 295. Altere Angaben daselbst

3. auch Haber, Thermodynamik S. 95 etc.

Baden-Wiirttemberg
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Bodenstein hat so zahlreiche Bestimmungen der Gleich-

gewichts-Konzentrationen bei verschiedenen Temperaturen aus-

gefithrt, dafl es ihm mdglich war, die Werte von Qq, o'y, o,

und der Konstanten daraus mit Hilfe der Wahrschein

lichkeits-
rechnune abzuleiten,

Seine Formel lautet fiir die Wi

letdénung
0 O 046 i_

uns die Differenz aus der mittlers
I\\".-:i!'llli' -z"\".:'\u'ilt'lg e ||:!.l '[‘I

Diese Formel gibt n spez,

Vo1 -|: 1 2 || ind der mitt-
leren spez. Wirme von 1 JH. Nehmen wir die Temperatur
von 300° C. also 573 abs. und fithren die wahre: spez. Wiirmen
in, so erhalten wir

2a"T 1,72,

Der so gewonnene Wert steht

nun durchaus in Dishar-

monie mit demjenigen, den Strecker’s!) Versuche iiber die

Schallgeschwindigkeit in heiffem Jod- unt

.||ul—1\\-;1«'.-41-1'.4'Ii".-]:li;l[ul
voraussehen lassen, Strecker fand bei 3000 (., das Verhiiltnis

von = d. 1. das Verhiiltnis der spez. Wiirme bel konstantem

Druck zn der bei konstantem Volumen,

P (Jy) = x = 1,294
o, e

2 (JH) = % 1,397
s

y

werecnnet ma

n aus diesen \\»r'I'i- 1 nach der Formel

BADISCHE
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» 7
an, so0o nnden

el der Temp

. -
serecl

wir nun die mittlere spez. Wirme des Wasser-
Aangen, zwischen O°C und t*C zu
Ui .87 6.0« 104 . o

wir, wenn wir wieder auf wahre spez, Wiirmen

eratur T = 575"

iibergehen und die Differenz bilden

(o a1y 12922 L 1920 . 10—%¢T

dann erhalten wir als

spez. Wirme von

liesen Werten, dann er-

et man die

a1bt si¢
a' 2g"T 0.68
wodurch die Nicht-Ubereinstimmung mit Bodensteins Wert

. 1
o |I i"-i._:lll"

l nLer
l‘lil' Anwend

nder wird.
li¢ sen Umstéinden erschien es won ||I'~-P!;'}:I'I"-I|| Wert
:‘!'|-|'il ||| | |Js|||i~ ||-~-'-'i!_-:—'.|'|||-|| |'\.|':':-':|!|i--|- i!! e1nernm

'.f..-i.i‘--‘ ':I:-i i!ii' if'ili'.'f'l'll 1'.\.||l'|'iI||1'I|‘.-'ll.-:-=

konnte geschehen, inder die elektromotorische Kraft

CH | S " -
i 28 1 CenTt alvanischen i'.;L'||||'!!i‘-- ||'.-.-II|||11,:1 ‘.\.‘!|'-|--.

dessen emer Elektrode Jod in Jodwasserstoff., an dessen andere:
Wasserstoff Jodwasserstoff wirksam war., Wurden die |]:;'-_F|f-
'!I::-'i\l' '5.“- “':wﬂ':"‘.'-uil]'--r. .i-s:||'~ und -]-\Ii\‘.':l.-iﬁl'l'r-l'.'-HE'*- |J='j tl"!u

benutzten K
eingesetzt, s
O TSI A

: . -
f1ons=-Lneroii
d ]

l=.:.-'--||‘.|';:’i||j:—-!| |-I'.~lfi||||i1. ii‘iLL| i‘-i ‘|ik‘ “|t'i‘.'|JIlII_‘_1‘ ]|

o mufBite mit den Bodenstein’schen Werten fiir

md die Konstante derselbe Wert filr die Reak-

sich iit']'f'l'il!!l'll |::.--|'I|_ l:z'.'l' aut l'li'|~'.le'ir'~t'h1'1.'3 "i\'..

:_:'I'll,.{|||1ll'|| ‘.\!I':'!".

helot. Thermochimie I. S. 5T.

Baden-Wiirttemberg



§ 3. Frithere Beispiele bei dhnlichen Gasreaktionen.
l'?iln' _~c|-l.-I|1- .“!‘.ma‘llll_:_:' ant n"ll'|(|‘.‘i‘-l'|1€'11| ‘\\'I-u'l' \'I'I'i{l;i'l]hfl
mit Gleichgewichts-Beobachtungen bhei entfernt gcelegener Tem-

peratur, ist bisher nur in seltenen Fiillen auseefithrt worden.
Beim Chlor-Wasserstoff hat Dolezalek!) elektrische Messungen
ansgefithrt, welche erlauben, die Reaktions-Energie der Bildung
dieses (Gases aus Chlor und Wasserstoff bei gewihnlicher '[‘r[n]w—
ratur abzuleiten. Zuverlidssige, quantitative Bestimmungen iiber
das “ir-'-r-'llf/:itllI-l’lf'l‘—{;['._Li('i]'__'l".\'].l'llf der ‘.q:[l':“‘-‘\‘ii-“""l_‘.".‘*l‘,Ill.l.‘\:i”]-t' fehlen,
indessen und die Moglichkeit, die Reaktion bei hiherer Tem-
peratur aus den bei niederer Temperatur aunsgefilhrten Dole-
zalek'schen Versuchen abzuleiten, kann nur auf indirektem
Wege dadurch bewiesen werden, dafi, wie Habe r2) gezeiot hat,
die Messungen von Lunge und Marmier?®) iiber den Deacon
Prozef), der durch die Gleichung

0,+4 H CI < » 2H, 042 Cl, . .

.||1~'~_[-.-|]!"5:.-'|\I werden kann, damit im I':i}'.-':\l_unf_- sind. Man sieht
leicht, dafi das Gleichgewicht der durch Gleichung 12 dar-
:".‘.wll'.:hl'il ll’"i!l\["flll lﬁi-' |'ii'J'r‘:'1-||z I-E:II'\I:'”I a1s IIFII |Jl'ilEi']l l_-'il'l.l'J:'

cewichten der im folgenden angefithrten Einzelreaktionen :

(5] < g
2 H, + 0, s 2H, O
minus 2 Cl; + 2 H, ¢ ». 4 H Cl,
0,4+4HCl= » 2H, O+ 2 Cly
Die Haber’sche Ableitung beniitzt fir die Reaktions

energie der Wasse ampfbildung aus Wasserstofl und Sauerstoff
einen Ausdruck, der mach neueren Bestimmungen von Nernst
und Wartenberg?) iiber die Wasserdampfdissoziation nicht
mehr genan genug erscheint. Die fiir das Thema der vor-
liegenden Untersuchung wichtice Betrachtung moge deshalb
hier auf Grund der Zahlen, die von den genannten Gelehrten
eefunden wurden, wiederholt werden.

1) Ztschr. f. phys. Chemie. 26 (1898) 8534.

2) Haber Thermochemie technischer Gasreaktionen, V. Vi

Z

mier: Uber die Darstellung von Chlor nach dem Verfal

chr. f. angew. Chemie (1897) 105, sowie Dissertation E

von Deacon und Mond,
‘ E;\.'lii:]g'_'"_']‘ Nachrichten 1905 Heft 1.

BLB BADISCHE
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Die 'l.lli'i"ilhii'_' fiir die Reaktion H":;l".':l' \\l:i\‘-!']'ll!:llnl:lf-

rewinnt man aus der Gleichung

i:i]ui!l];;_"

Kohlensdurebildune aus |\:||i|||-||-.-\'l‘\'-l und  Sauerstoff, welche

.]i;|'|'|| ]'11':-|‘,:I'|I'|i'|ll_:,'_|!; Vo1l \. I'n st 'e!=.-| '\\-:I :"[e'lli'l'l"_":l‘.'i!:"‘.'—

seits. Haber und Moser? andererseits eine besondere Sicher
i;r-ii oeWwWonnen il;!.', 1 I H.| ‘||-|' {Illl"::'-||||f"_r tii!' |lJ “l'\I!-\']':H-II“-'-

Energie der Wassergas-Reaktion, deren Kenntmis sich auf die
Messungen von Hahn griindet.

Fiir die Kohlenséure-Bildung aus Kohlenoxyd und Sauer-

nach Haber '..Ill;, Moser

A—B7440—2.42 TInT-+0.0017 T2—4.56T log10 Feo 5,95T 13.

Fiir die Wassergas-Reaktion setzen Haber und Moser

die Gleichung :
A'=—9650-11,606TIn T—0.00195 T2—4.56 T log10

Die Addition dieser beiden (Gleichungen 135. u. 14. ergibt
fiir die Reactionsenergie der Wasserdampf-Bildung den Wert:

A4 A'=—A"=—57790 — 0,87 TIn T — 0,00025 T2

=3P = YHal) - - T "
156 ||U__{""' PH! — DO | : " . . 1

PHa* P0s
Nernst und Wartenberge erhalten mit Hilfe der von Langen

angegebenen spez. Wirmen filr die Reaktionsenergie der Wasser-

.1:|I||]1I'-]'-i|-1'll'_;: die Gleichung
A" H7084 2976 TIn T + 0,00125 T*
T8 ) E 16.
PHa * PO
Gittinger Nachrichten 1905. Heft 1

2y Zischr, f. Electrochemie 1905

Ztschr. f. Electrochemie. 1905 60T

Anmerkung Bei der Berechnung der spez. Wiirmen nach
nd Wartenberg ein

|,;‘:!.:'|'|1' hat sich in der Arbeit von Nermnst n

kleines Versehen

schlichen, durch welches die spez. Wiirmen alle

pimlich die mittleren
en W

wahren spez. Wirme iiber-

as zu hoel llen. Die Verfasser rechmen

» ans den Lan

litteilungen iiber Forschungsarbeiten aufl dem Gebiste d ngenisnrweasens

|',I:|']"--':" '|l'!'

Baden-Wiirttemberg
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M essungen

: Ana 22000 R Th :!;i" 34T . 17.
1 g
]..-I._""I. :_',":"l z. |'=_ I Ltlere spez. --'i:l':. U 1mr i
t0 C beim Wasserdampt an
CeHaO (2 ) u 0,9 2,15 t U
fe CoHs0 (W 5.9 0.0 t
( ) | W T 5.9 4+ 0,004 T

796G ).00430

bei den spez. Wi

Dasselbe Verfa en
durchgefiihrt, liefert ihnen als Differenz 1
zwischen 0 u, T
o) 4+ " T w4 w 33 — 00025 T
es ri heifien mufi
o, SL 3,967

A = 114400 | SET —

folglich
Qp 114168 - 5,952 T 0,0025 T2
Und ir die g von 1 Mol Wasserdampf bei konstantem

51084 4 2976 T 0,00125 Te
Damit aber folgt fir die H"u‘i-\1'-'-'n“'-'l_-'.-'l'; i1e nach Haber, Ther-

iamik techn., Gasreaktionen, pag. bl, Gleichung 21 :

A 57084 — 2976 T In T <4 000125 T2 — 458 T locio

von Nernst

Fiir die Konstante t.‘l'_i,:‘”JT sich aus den Beo

und W

rtenberg

bei T 1897 konst i1
i 1480 konst 4
Im Mittel also konst 1.60
g0 dafl wir endlich den berichtigten Wert:

A 57084 2976 TInT 4 0,00125 T2

Eil'."!lflc, der oben im Texte ai

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK




BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

= 16

wir nun die Differenz nach pag. 7. dann erhalten

W1l || nachdem wir die Werte von Haber und Moser, oder

die von Nernst und Wartenberg verwenden.
2 A=—1155680—1,74 Tln T— 0.00050 T2 —RTln
He0 (H. w. M P H: = PO

P
) ¥ Ty
1 A ( BRO000 BT In P'H L 53861

A—97580—1,74TlnT—0,0006 T2— RTln=—"" "~ —"—17,26T 18.
Dea l._._-l.-,_-;

und andererseits:

A 1,0 — 114200 — 5,952 TIn T — 0,0025 T2— R Tln — L 152 T
N on W PHe * PO

1 N 88000 R Tln - 536 T

A 26200 5,962 Tln T 0,0025 T2 R Tln

Aus diesen beiden !".Iul.:!vl' ungen 18 u 19 t.’T':‘i‘lil sich

filr die Gleichgewichtskonstante bei den beiden won i-’-ill:..;"
und Marmier behandelten Haupt-Temperaturen
1 1800 C. und t' 4300 (.
:'.;!I'E ]i:ll.'l I II.'-lli _\[1'.-\"'
E, = 956~ K, = 86
Nach Nernst und Wartenberg:
I I 2.45 k., 2.4

Wihrend aus den Messungen von |_|II|:'-' und Marmier

m Mittel hervorgeht:
K. 20 his 2.6 K . 26 bis
Es liegt ferner ein gleichartiger Fall beim Bromwasser-
stoff vor, bei welchem Bodenstein und Geigerl) Messungen
:-"r."-_;"!'ll||‘."‘ |;;1?.. n, ‘.‘.'Li-i.!'r'l L| HI'!'i' E{u-irh--nln;m ]l'--'l VoIl |‘l"'1."|l-

-||':-|- |||:||'_'l'||'i||i' \-"_"_‘\-\;:I'Ill' :I'irt".' <|i-.' [Ji:‘-h:u'_ii”l“':u der E:i'lllll-

wasserstottsiure ;|.;-..-_-'.-,"|'z|||", hat. welche mit den Messungen von

Bodenstein und Geiger befriedigend harmonieren.

Ztschr. f. phys. Chemie. 49. (1904). 70.

ibidem. 61

Baden-Wiirttemberg



§ 4. Die Versuchsaufgabe.

Der vorliegende Fall der Jodwasserstoffbildune hat ver
.

len darum das grifiere Inte

t, mit der Bodei
zwischen 5089 C. und

-Iil'u|'|| 1I:-"CII Il 1'1i:

I'ésse vVOoraus., w

stein die Gleichge
3569 (. !l'*?_'\"'-":l'l I |H|I. uns EII(' Well \I'l:-

die Sorgsamkel

'.\'I\';'E]u'

kommenere Kenntnis der Jodwasserstoffspaltung bei hotherer

und Bri

] empera
I

vermittelt, als wir sie von der Chlor-
wasserstoffspaltung haben. Auflerdem aber

frither erwiihnt, hier

3 1 -
hesteht, wie schon

zwischen den 1 akustischen

Bestimmunge der “4l'||;i]|-_

aus der Gleichge
Werten emne Verschiedenheit,

leiteten Werten der Spez. Wirmen und den

wichtebestimmune oewonnenel

welche bei der

n ¢ ren Halogen-Wasserstoffdissoziationen nicht
n gleicher Weise und in gleichem Umfange in die Ersche
nung tritt
||';| ,l;;i:‘.n- -|| -||.'i.l| |i'.|' H-uu-—_-l s1 |-i 11 =¢ § rleich g i |
Reaktionsenergie

der Jodwasserstoffhi

A — 895756415675 TIn T — 0.005649 T2 — R Tln —

1, indem 1wch die hette

1 Wa

}""ll"-. .[ll:i\.‘,:l'&'\-ll'\-!"”-

platiniertes  Jod sserstoff in

Jodwassarstoff | Pl
Jodwasserstol
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