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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-
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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-

i) LANDESBIBLIOTHEK




BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

teaktion etend Stotl und h
¢ oll es (i
glnes SaLZC
1 erk: besitzt

1at, die
dA
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(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
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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
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fliget

entsteht

Baden-Wiirttemberg



BADISCHE

.§|'|]1'|' \\';1|I| der Konzent
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darzustellen, wo o o i o" T2 den U
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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.
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