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. Theoretischer Teil.

. Ableitung der Formel fii die Reaktionsenergie

Die Thermochemie befaBit sich mit der Frage nach der

(181 twirmehbet der bei

Reaktionswirme., d. | (lenn
. sl i . RS s F SRR, \ s 3 3 :

einer gegebenen (rasumsetzung irel wWird, wenn die Reaktion
HWern \||'=

\u||—~l;|';-5'l_-,'_ verldutt D Thermodynamik hat

Aufegabe, den arbe itshiithigen Teil dieser Wirme, die Reak-

i.iullrﬂ-l||'!"_'_'||-. Z11 Imessen

Bei der Bestimmung der Reaktionswirme ist lediglich
'1‘--||:]r--!'.—:l'.:r!\-m-i:m'/. nitie.  wiihrend oine  Anderung der

Mengenverhiltnisse der Reaktionsteilnehmer zugelassen 1st

nur fir konstante Temperatur

Die Reaktionsenergie aber gi
und konstant bleibende Zusammensetzung der reagierenden

(rasmasse.

Die Reaktionsenergie kann bestimmt werden auf elek-
irischem Wege. indem man die Reaktion in zwel elektro-
chemiseh verbundene Teilvorgiinge zerlegt und in einem um
kehrbaren galvanischen Elemente ablaufen laBt. Die be-
kannte elektrische Gegenkraft. welche nitie ist, die Kraft

r-!-|||'~- :—~I'-.|l'|||']| ‘.I:|“"I"':H'!|‘|I“‘- ETal

le zu kompensieren, ist iden

tisch mit der Reaktionsenergie des 1m (Gaselemente sich ab-

r~|!i|'||'1|'|\'ll "!-\' | I‘-""ii-'ll \.""_'..:III:"“

Bei den meisten (Gasreaktionen _|e-<im-|_
ungangbar. Dann bleibt lediglich die Moglichkeit, aul che

mischem Wege jene Zusammensetzung der (rasmasse lest

die Reaktion weder vorwirts noch riick

wiirts verliuft. Bei dieser Zusammensetzung ist also die Re-

aktionsenergie gleich Null, und jede andere Zu:

zustellen, bei der

AIIIeT-

LANDESBIBLIOTHEK

ist dieser Weg

Baden-Wiirttemberg



BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

8
setzung  der Reaktionsmischung kann durch den Abstand
vom (Gleichgewicht gekenmzeichnet werden, der identisch mit
der chemischen Triebkraft der Reaktion ist: es eilt dann

das Gesetz van’'t Hoffs.
A RTInK—RTEWIney. . 1).

A ik'z"':"|lll‘-! eI' |:I'.‘zi\1i-:h'J--I'II\'I':'ir'. J‘I‘ |!Ii" ‘h'l?‘\]\"!i“]lll”"
1.985. T die absolute Temperatur, K die Gleichgewichts
konstante bei der '|'="|!1ln'|';llf_:1' 1, v die Molekiilzahl _||-1i|---

der verschwindenden und entstehenden Stoffe. ¢ die Kon

zentration iu-*.ir-— derselben

Die Beziehung von Wirmeténung und Reaktionsenergie
bel einem mit maximaler .‘\."|u-i|.~'||-i-H|||: \'-'I'Jr=]||||r-||--r:_ IS0
therm verlaufenden Prozesse ist durch folgende Gleichung

W

wo 1 und 7' die erwithnte Bedeutung besitzen und () die
. I | ! . dA
Wirmetinung bei konstantem Volumen bezeichnet. ., 18

dl
oer '|‘I'5'||"'_='ill|1|'.'.\"I".|.ijr’_il'lll -Zl\'!' \III‘IH]\II.'_I\t' o A i'--'l"|||"|
die Mehrarbeit, die wir gewinnen, wenn wir den betrachteten
umkehrbai gefithrten ProzeBl statt bei 770 bei der unendlich
\\<-!;i_’.L’ ]ul""lll"'l'l. '|‘I':‘ii'.h'l'.'ll'\']l' J" - d J'Ir '\".J||'/,i1-|||‘ll.

N

Diese Gleichung
aul die integrierbare Form bringen und lautet:

IT >
Setzen wir in die Gleichung 8) den Ausdruek fiir A aus

Formel 1) ein, so erhalten wi

dBR In K—adBS v Tae r
P - i)
d’l T
|||||-|'
R lo A [RX (v In ¢ 9]
d T o7 1+
. 1 dREG Incg ; . 5 : S
Das Glied . 1st in diesem Ausdrucke Null. da

dl

weder R noch Xv' noch irgend eine Konzentration sich da

[t sich dureh eine kleine Umformune
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Iilll'a'i ;i1|l1'-1'|| i\ilfl‘.l_ l".:':l.\r \‘.'i!' |H-i Konstanten \nllll':-n-h die
'l'lllal‘l-l':lilll' um d 7T verindern. Wir bekommen also
Rdln K &5
dT 72

Die Integration dieser Formel liefert folgenden Ausdruck

2).

R In. K = konst. Ir; ait.. ey

Dureh Multiplikation mit 7' erhilt man:

RTIn K=konst. T—7T [3dT . . .

Setzen wir diesen Wert fiir R 7T In K in die Gleichung 1)
l'|'||' Ilii' I{u-.‘g:hl][|||.-:1-!J|-"§_"'!|- I'ill. |0 |n-]|\'<=!rill||-1'| \\i!' |.l15'._l"'llll‘.l'

Formel:

~dT—RTY (v In¢)+konst. I . 8).

gi=

]IIlli'.'r: \\'i]' .“f‘lll-ll'l-‘\lil'-;l Hir f'Jl- llii" ]\\-.'-H"._'II'i'”']I|i]|:_"' heir 0°
und den Unterschied der spezifischen Wirmen der verschwin-
denden und entstehenden Stoffe auch in seiner Abhiingig

keit von der Temperatur einfiithren, ergibt sich der Ausdruck
A J’fre i 1!'“]'-},~ -!l‘..irlll'/.l.".'f'i + konst. 77 9)

oder integriert
A=Q,—3, TIn T—s5"T2—RTX(v'In )+ konst. T 10).
Fiir die Berechnung der Reaktionsenergie mit Hille der
Partialdrucke #ndert sich die Gleichung in einfacher Weise,
es 18t:
A= Qy—o, TIn T—s"T2—RTX(VInp) + konst T' 11).

i

2. Versuchsaufgabe.

Unter den Gasreaktionen, welche inbezug aul die er-
withnten GesetzmiiBligkeiten genauer gepriift sind, steht die
Bildung von Jodwasserstotf aus Jod und Wasserstotf mit an
erster Stelle. Sie ist von Bodensteinl) einer t'i'.lj-_"-'|u-.'a"=n".|
Untersuchung unterworfen worden.

Er bestimmte bei einer grofien Reihe von -l.l'llllll'l':llli'l'.’!

zwischen 508" und 856" (!

Zeitschr. fir physik, Chemie 13, 56

BLIOTHEK

das Verhidltnis von Jod. Wasser-
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stoffl und Jodwasserstoff. in welchem die drei Gase ber den
ecinzelnen Temperaturen sich im Gleichgewichte belinden,

und berechnete aus der groBen Zahl der Werte fiir die

(ileichgewichtskonstante, die er auf diese Weise erhielt, nach
der Gleichung van't Hoffs
dq 1

Die Wirmetonung von 209 zu 209

Die Wiirmetonung dndert sich mit der Temperatur, und
er konnte aus seinen Werten den Unterschied der spezifischen
Wirmen der verschwindenden und entstehenden Stoffe er-
mitteln.

Der Ausdruck., den er erhielt, ist foleender:

Qo+3, T+ T?=89575—1,575 T+ 0,00549 72

In seinem Buche iiber die IHII-I'Ilif.l-.ll\'1|:4l||'l|\ technische
(Gasreaktionen hat Hr. Prof. Haber diese Daten mit den
Werten verglichen, welche sich aus anderen Bestimmungen
ableiteten. FEr fand dabei einen Widerspruch zu den Mes-

sungen Streckers, der das Verhiiltnis der spezitischen Wiirmen

¢, e, von Jod und Jodwasserstoff durch Bestimmung der

Schallgeschwindigkeit in diesen Gasen feststellte. Boden-

stein bekommt aus seinen Werten fiir den Unterschied der

wahren Hih'riﬁ'ﬂ'iu‘!a Wiirmen bel 3000:
5y —+ 26" T = 1575 + 2.0,00549 T? = |- 4,78,
wihrend aus den Daten von Strecker sich diese Differenz
1 - 0.62 |..-}'.-r‘||_|,|-r_

Haber vermutete deshalb, dall Bodensteins Beobach

tungen iiber die Bildung von Jodwasserstoff aus seinen Ele-

menten -|l]1,'r'|| n]iu- .“;ln:li{”n-)_:' .].-« .[th]'.'.“ iII “"'ilil' _\HHIH‘. \\l‘ll'.:n'

|||-i |||'-]_||-|'|'|' 'l1|-|||§|c'r':|l'.ll' ‘..1!1-!|\'|i|'|. AN ‘.\I'l"ll'll ||I-§:i||:|l oe-
triibt sind.

Bei der Wichtigkeit, welche die genaue Ermittlung des
chemischen Gleichgewichtes einfacher (iasreaktionen besitzt,
unternahm ich auf Vorschlag des Hin. Prof. Haber in Ver
folgung ilterer Versuche dieser Art, welehe von Hrn. G ottlob
ausgefithrt wurden, Messungen {iber die Lage des Gleich
cewichtes von Jodwasserstoff, Jod und Wasserstoff bei drei

versthiedenen Temperaturen unterhalb 100°.
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Fine direkte Gleichgewichtsbestimmung ist in diesen
Temperaturgebiete unmoglich, da die Reaktion der drei Gase
untereinander weder in dem einen, noch in dem andern
Sinne in nennenswertem Betrage verliuft. Man kann aber
die elektromotorische Kraft einer 2.‘1%\.‘1.‘1%!'&:-‘.: Kette von Jod
in Jodwasserstoffsiure und Wasserstoff in Jodwasserstoll-

Z i =
ch die Reaktions-

siiure messen. Aus der E. M. K. ldbt s

energie ableiten durch Multiplikation mit der Anza
96540 Coulombs), welche beim Umsatz dquivalenter Mengen
im Stromkreis des Elementes bewegt werden.

Kennen wir die Dampfdrucke von Jod, Jodwasserstoff
und Wasserstoff, so konnen wir den Wert des Gliedes
:I'f'|zi|;a' in der Formel 11) angeben. Da auch 4 bekannt
ist, so liBt sich der Ausdruck

(Qo—3s', TIn T—3"T2 + konst. T
fiir die einzelnen Temperaturen berechnen und mit dem
Werte vergleichen, der aus Bodensteins Bestimmungen
folet.

Noch fruchtbarer wird der Vergleich, wenn wir von der
Formel van’t Hoffs ausgehen:

A=RTIn K—RTX2('Inp)
und damit den Wert R 7 In K fiir unsere Temperaturen be-
berechnen.

Wir vermogen dann mit der van’t Hoffschen Formel

Fiir das bewegliche GGleichgewicht o A _:_.I ‘:‘ f!:l.‘_ die Wirme

tonung abzuleiten und sie mit dem Bodensteinschen Werte
zu vereleichen, womit sich sofort eine Kontrolle der spezi
fischen Wirmen ergibt.

Diese Versuchsabsicht hatte zufolee, dall zuniichst die
Dampfdrucke von Jodwasserstoff und jodhaltiger Jodwasser

stoffsiure. die fiir die elektrischen Messungen benutzt wur-

den. mit oroBer Sorgfalt bestimmt wurden, und galvanische

e und

Ketten nach dem Typus Jod in Jodwasserstoft
Wasserstoft in Jodwasserstoffsiiure gemessen wurden.

In den foleenden Absehnitten ist zuniichst von den
Dampfdruckmessungen und dann von der Bestimmung der
E. M. K. die Rede. In einem SchluBabschnitt werden die

I'.:'f"e'in:'.is.»-'-- erortert.,
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