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Was die Natur der chemischen Kriifte anlangt, so scheint es; als ob man hies

zwiscl

hat, nim

Charalters: n

nur gezwungen durch polare

anzunchmen haben, dafl mindestens im Endefickt Krifte nichtpolaren C

ralcters auftreten
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- geschichtlichen Entwicklu

i denen wir dem Metalle eine positive, dem Metalloid eine negative

t uns in der Gravitation eine Kraft nichtpolaren Charakters,

In der elektrostatischen Anzichung eine solche polaren Char

alkters |

gegenwirtiz, dall bei vielen chemischen Prozesser
len

oben erwihnten polaren chemischen Wechselwirkungen mm W

lehrt, Niemand bezweifelt

Blalrderand Fosa by . T - tan wirr] el iyl ] it et
elektrische Krifte eine wichtige Rol ( in wird sie wobl mit de;

r nichtpolaren chemischen Krifte aber

identifizieren diirfen; iiber die Natur de
Sind

wir im Dunkeln. An eine rung mit der Gravitation wird man 1

I 1 1 ¥ X ¥ L | 1 i
dénken konnen, wohl aber dirfen, dall sie wesensgleich sind mit

o

njenipen Kriften, die in der Kohision, in erster Linie also in der Krist
bilduy g zum Ausdruck kommen.

h, aber fast ohne jeden die Versuche, den che-

Prozell als verursacht durch eine Attraktionswirkung zwischen den

sy

I-"-"-~"x'!'i-.-||=i|-n Atomen zu behandeln, wobei man also die Prinzipien der sogenannten

Potentialtheorie zu Hilfe zop. Es muB aber betont werden, dafi diese Betrach-

ne eenommen nur b absoluten Mullpunkt, bei dem wir die
& [

en Umstinden

| annehmen diicfen, zu e ist; unter gewdhnl

drmebewesung. Und da bei chemisehen Pro-
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dieser Wirmebewegung sich in der Reeel dndern wird, so

B%en die Enerpie

tritt ein nenes Moment auf, das die gewdhnliche Potentialtheorie, die mil

und es kénnen daher

fuhenden Massi npunkten operiert, nicht beriicksichtigt,

tie Resultate der Rechnung erheblich fehlerhaft werden.

Auf eine historische Darstellung der vielen Versuche, tiber die Natur der

n hier verzichtet

chemischen Kriifte zu speziellen Vorstellungen zu gelangen, k

Werden, weil, wie oben bemerkt, sichere Erfolge auf dicsem Gebiete bisher nicht

ere

wurden. Hingegen wollen wir eine kurze Ubersicht iiber die Auffindung

der oben erwiihnten allgemeineren Gesetze geben, die sich fiir die chemische

]'.""-"-"'!!'1:" als im hohen MaBe fruchtbar erwiesen haben.

2, Historische Entwicklung. Das Grundgesetz der modernen Ver-

M;:

Wandtschaftslehre, d ssenwirkung,

Wurde in qualitativer Form bereits 1801 von Ber

5 sorenannte Gesetz der chemischen

hollet ausgesprochen, der

rt
den Begriff des ch schen Gleichgewichtes in die Wissenschalft eingefithrt hat.

Die exakte Formulierung des Gesetzes der Massenwirkung verdankt man dem

Y
Norwepischen Forscher Guldberg (1867), der auch im Verein mit Waage
Bine Anzahl Versuche zur Priffung seiner Formeln anstellte. 1873 wurde d:

he Gesetz das anfinglich kaum Beachtung fand, von Jellet neu aufge-

vortrefflich durcheefithrte Arbeiten bestatigl

Jahrhunderts wurde das Gesetz des
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Masse \ufs fiir die Beteilicung des List

tellung der Gesctze

rwirkung durch
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3. Gesetz der chemischen Massenwirkune., Wenn wir eine Reaktion
in hon ovsteme, etwa in einem Gase oder in einer verdi

Lisung betrachten, so kann die Reaktion niemals absolut bis zum Ende

81 " !_:"I.I.!'”. \-':l'lll'l:'...:. macht si1e ¥ I" L8 _I I'c IEICTENd 1 .JI' 3k
ganzlich aufgebraucht sind, el Wassersto d Sauer-
Wasserdampf sic } b i1 twas 5
as zuriickbleiben; weénn man eine re mit r Basi8
neutralisiert, so ist die Neutralisation niemals vollst M wiire dies
nur bei unendlich grofier Affinitit, die in der Natur s v nt, wenn

wuch bei starken .

praktisch die R unverbunden Mengi
aullerordenthch klein bleiben,

Der Endzustand, der sich in dem betrachteten cher em einstellt;
gleichgiiltig ob er von der einen Seite oder von der anderen Seite aus erreicht

wird, entspricht dem chemischen Gleich rewicht; nur

lediglich daraus auf die Erreichung eines Gleichgewichts
dem betrachteten System keine Verdnderune

solcher Zusta

sich auch bei sehr kle

er Reaktionsgeschwir

kann. So hat man beobachtet, dafi bei Zimmertemperatur jahrelang

unverandert bleibt und keine ir;:l'rlii_\'.':k' merklichen _".[.'-l-: |

gen von Wasserd

sich bilden; dieser Zus

ind entspricht er keineswegs dem  Gleichgewichi

welches im Gegenteil bei fast vollstindiger Wasserhildun sondern erklal

sich emnfach daraus, dall bei Zimmertemperatur die gegenseitige Einwirku

geschwindigkeit von Wasserstoff und Saue

rstoff ganz ung




Gesetz der chemischen Massenwirkung, 81
Ein Gleichgewicht stellt sich in einigen Stunden z. B, her, wenn wir in einem
Llasballon Wasserstoff und Joddampf auf etwa 400 Grad erhitzen: es bildet
i 1

by RS ()
CEITIESWEES |

lann Jodwasserst

doc antitativ, d. h. bis zum Aufbrauch

-1

der reagicrenden Bestandteile: es bleiben vi

iche Mengen von Wasser-
I

1ehr erhe

toll und Jod nebeneinander in Freiheit. Wenn wir ur cehrt Jodwasserstoff

¢rhitzen, so zerfillt er nicht quantitativ, sondern es bleibt ein gewisser Prozent-

54tz (bei 400 Grad etwa |

709%5) unzersetzt, wie lange man auch die Erhitzung

lortsetzt. Dall man es hier mit einem richtipen Gleichgewicht zu tun hat,

r: , sowohl wenn man von _

I P
man sSCNnorn d:

s, dafl
Wenn man von einem Gémenge von Wasserstoff und Joddampf ausgel

schwindigkeit anfiinglich groB ist und allmdhlich bis auf Null

bis das Gleichgewicht erreicht ist, und dafl der Endzustand
gleichgiiltiz ob man ihn durch Bildung oder Zersetzung ven Jod-
Wasserstoff erreicht.

WIT

lm Sinne der kinetischen Anschauungen wer imtliche Molekiile

wihrender Bewegung bepriffen uns wvorstellen miissen: stindig werden

aneinanderstofien, und es wird daher zu einer chemischen Ein-

nmen.  Auch im Gleichgewichte werden also fortwihrend Wassser-

Stolf und Jod miteinander reagieren, um Jodwasserstoff zu bilden, und es wird
At der anderen Seite sich off in Jod und Wasserstofi
*palten. Das G oevit hauungen (Williamson
1857 ilso nicht dadurch chemische Umsatz auf-

gehdrt hat, sondern dadurch, dafi die Umsetzungsgeschwindighkeit gemall der

Lalal
WTLEICHT

Ha

] =2 H]J (1)

Im Sinne von links nach rechts ebenso grofl ist, wie im Sinne wvon rechts

nach links.

einen einfachen Ausdruck

Es gelingt auf Grund dieser Vorstellung, - die

mit der Wasserst

Cinwirken: man setzt diese einfach der Zahl der Zusammenstile zwischen den

beschwindigkeit v, aufzustellen, ff und Jod aufeinander

r'eamerenden ."'.::'-||-I{'i]]:_'_.ltl.'."'_;r|1 'i|]'||51r.T';i-'-|'l.:l' und findet so, dafi die HE]-‘.HH:_"F-;_{.,-—

Schwindiplkeit des Jodwasserstofis dem Produkt der Konzentrationen won
Wass

serstoffl und Joddampf proportional ist. Umgekehrt ist die Zersetzungs-

gezchwind

keit v, des Jodwasserstoffs in jedemn Augenblick dem Quadrat

ig
stiner Konzentration proportional, weil zwei Molekiile Jodwasserstoff im Sinne

y=k 5 :
uer Gleich

ung (1) zusammenstollen miissen. Somit findet man, dal wirk-

liche Reaktionspeschwindigkeit V gleich

s

V=v, —v, ¢ [Hg] [T

o] — ks [H]]2

Besetzt werden kann, wobel wir unter einer Molekillgattung, eingeschlossen in
eckige Klammern, ihre Konzentration verstehen wollen; k; und kg sind zwei
J'”'["'1'!":'-ILL'.i‘.Lich!.';le'!-'-r':.".. die sogenannten Reaktionskoeffizienten,

Im Gleichgewicht sind die beiden entgegengesetzten Reaktionsgeschwin-

Igkeiten einander gleich, und die totale Reaktionsgeschwindigkeit ist Null.

¥
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Die vorstehenden Gleichungen sind der Ausdruck des Gesetz
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alloemein fiir j

Viele Dissoziationserscher
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Molekiilzahl vor sich el

schen  Massenw
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Massenwirkung, als durch die Thee

wic auf der rechten Seite der Gleichung sich befinden und wenn die Reakt

Ein weites Anwendungspebiet erdffnete sich fiir das Gesetz der chemist
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Massenwirkungsgesets,

hoonstitution der wilrigen Lésungen von Salzen, Sduren und Basen klarg

Wurde, und die Verschiebung des Gleichgewichts wird hier, wie es besonders
0el den Indikatoren der Fall ist, besonders deutlich, wenn damit eine Veriinde-

rng der Farbe verbunden ist.

n an dem Gleichgewichte feste Stoffe teil, so folgt aus der Beobach-

solche Stoffe konstante Dampfispannung oder Loas-

ZeT der Satz, dali die Konzentration

flende Stoff, wie man sich ausdriickt, als ,, Bodenkdrper'* vorhanden

Systeme, die aus mehreren in s hysikalisch und chemisch h

standtellen zusammenges bezeichnet man als | mehrphasig”, wobei
man unter ,, Phase'' jeden der 'n homogenen Komplex versteht, Haben

Wir also ein Gleichgewicht zwischen Dampf und Lésung, oder zwischen zwel

mcht mischbaren Li viel geléste Substanzen enthalten

"-"|||I'.':!. g0 haben 5 System. Haben wir ¢s mit verdiinnten

dafi die Konzentration der betreffend

proportional ithrer Konzentration in der

genommen nur rur ver-

stark komy = (3ase; aber wenn wir

wir uns vorstellen, dall daneben

zweite Phase vom Gasraum oder von einem anderen Lbsungs-

Mittel, damit in Ber ist und dafi samtliche Molekiilgattungen hier nur

N aufierordentlich geringer | entration vorhanden sind; auf das so gebildete

v P - 1
“¥stem kiinnen wir da mischen Massenwirkung anwenden

lic Konzentrationen in in Berithrung behndlichen Ge-

berechnen, wenn wir die betreffenden Dampfspannungen oder Vertei-

1izienten kennen,

serade dasjenige Beispiel, an der Hand dessen zum ersten Mal von Ber-

thelot und Péan de St. Gilles (1862) die Gesetze des chemischen Gleich-

gewichts erforscht wurden und auf welches spiter Guldberg das von ihm
Entdeckte Gesetz der Massenwirkung anwandte, war ein fliissiges Gemisch von

Vier verschiedenen Stoffen, die keineswegs nur in verdiinnter Losung sich

landen: es handelte sich ndmlich um die Unters

Alkohol 4 Séaure Ester - Wasser

(z. B. C,H;OH 4 CH,COOH CH,CO0) (C:H;) 4-H:0),

i

L . 3 y s
peratur, bei der die Reaktionsge-

sich durch Titration bei Zimmerter

Sthwindigkeit sehr klein ist, gut bestimmen lief. Daf in diesem Gemisch sich

All

e (3] ut bestitiet zeivte, erklirt sich wohl l].;TZi.‘jpl

"|"|I'JII'_'

HSab im Ger dic Dampfspannungen aller wvier Mol

threr Konzentration proportional s
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mertemperatur die aktionsgeschwin

alyse ausfithren
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[Die bisher besprochenen Beispiele bezogen sich alle die chemiscl
otatik: das Gesetz der Massenwirkun 1efert VEr ch gleich L1g i L
1 . 1 Tl . 1 1 R Sh .
des Reaktionsverlaufs von solchen Reaktionen, die bel konstant erhaltenet

['emperatur verlaufen. Gerade die oben besprochene Esterbildung liefert hierfts

ein gutes Beispiel: bezeichnen wir zur Zeit t o die Mengen von Alkohol,

Essigsdure, Ester und Wasser mit a, b, ¢, d und mégre nach der Zeit t die Mengt

x sich esetzl I . 8o liefert das Gesetz der chemischen Massenwir
die Differentialgleichung - ky (a—x) (1 % fa (e %) (d 4-x), dn
sehr gut mit den Messungen iibereinstin :
Einfacher 1|':l';'_|.:| die Verhal B Wy he Reaktion pr s zu Ln
or sich geht, wenn also di eselz Reaktionsge aip La

Kleinheit des Koeffizienten ko stets nur so minimale Werte annimmt. dal} man

sie vernachlis 1 kkann. Dhes ist der Fall ber dem zuerst eingehend uni ch-
ten Beispiel, nimlich der Inversion des Rohrzuckers, die bei Gegenwart vof
sauren oder richtiger von Wasserstoffionen mit merklicher Geschwindigkett
sich abspielt. Und zwar ist hier einfach in jedem Auge lie Inversions:

a die zur Zeit t y VoL

geschwindigkeit - kia %}, WOTL

handene Zuckermenge und x die zur Zeit t Menge bedeuten [Lra
Integral di ung liefert mit Beriicksichtipung der Anfangsbedingung
: i B 2 s W . e e - - "
k : In —; bel der Priifung hat sich in der Tat k so lange als vollkammen
konstant erwiesen, als die Konzentration der iicht geindert

Die Theorie der I']"|il1'||1;}":i.-_|'i||.-:'; Dissoziation hat auf mancherlei Prozesse

der chemischen EKinetik #hnlich wie auf die der chemischen Statik neut

Licht geworfen; die Verseifung eines Esters durch Basen schrieb man friher

z. B. (CH4CO0) (CaHj) + NaOH CH,CO0ONa 4+ C,H;OH, und es wa!

danach zu erwarten, dall jede Basis 1hrer schen Einflufl ausiibt. Im Sinne

der Dissoziationstheorie spielt sich der

rozell aber im Sinne
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ale

itit der Siuren und Basen.

00) (CaHZ) 4+ 0H = CH,CO00 4 CoHOH

ab und es folot daraus, daB eine Basis um so schneller verseifen mufl, je mehr
||'_'.'|il'l:"-\'._'i'_._:'|:-'_'_ sie enthilt, was die Erfahrung vollstindiz bestatiet hat.

iees Problem gelist worden, nidm-

diesem Weee ist zugleich allgemein emn w ich

lich die Frage nach der Stirke der Sduren und Basen. Alle Siuren sind dadurch
g

'i-i'i'.ll-ih'!'i.-f-.'l'1. dafl sie Wasserstoffionen enthalten, alle Basen dadurch, «

bei der Dissoziation Hydroxylionen licfern. Nach dem Gesetze der Massen-

kung werden also alle spezifisch sauren oder spezifisch basischen Eigensel

so stirker ausgeiibt werden, je griller die Konzentration der Wasserstoft-

ionen ist. Dementsprechend ist ceteris paribus eine Saure

onen ader Hyvdross

I 50 starker, e griolier ithre l.-'_|'|{|.‘."'|__...l-i- he Dissoziation 1st,

Das Wasser selber ist, allerdings nur in ganz geringer Menge, im Sinne der

H.0O H 4 OH dissoziiert: daraus folgt, dal, wenn wir éine Siure

Ingd ecine Basis in ger Lisung zusammi ||‘:|1_-?_--_:__.-:|. die Wasserbildung aus
i : . . '
Wasserstoff und Hydroxylionen so Fut wie quaniitatiy sich absp muk?

dies izt die Theorie des wohlbekannten Neutralisationsprozesses.

man tibereinstimmend gefunden, dall bei

1l YVErscn

f-liﬂili--:'l-:|||'r-*.'..'.|||' reines  Wasser, Wasserstoffionen und Hydroxyhonen je

LT

Wasser 15t also zu-

In der Konzentration nahe 1077 Mol pro Liter enth:

h eine Sauore wie ecine Basis, be entsprechend nur i

auf die obige

Mabe. Wenden wir das Gesetz der Massenwirku

Il g | H I 1 : - o | T
beaktionsgleichung an, so haben wir zu beachten, dafi in verdinnter Lisung

ation des Wassers |'-.".|!\.'E:-:-'|| konstant bleibt, und wir finden daher,

die Ko

I 1 oA -'.|I". 1F 2 &t
). [OH ( : v Siurelésung, so 15t

114 haben wir eine norm

Konzentrationen der Wasserstoffionen (vorausgesetzt dafl es sich um
b ;-'II'I.' |!.|,"|-'|-'::,. n |:'l.- g| i-';'l_ .-iu-. -Hl'l s .'-.ir-1 |:.il i";:l:‘:z':".'.l.li 111 .:: r |.";:i!'--xx'5i:|:;|-:-.
ndel glect

15t diese sehr kleine

!:: the gleich 10714 also ganz ungeheuer klein, Trotzde
K

Nonzentration unter Umstinden maBgebend fir das Verhalten der

se, wenn auch nech

rische Kraft gewisser galvanische

n, Konzentrationen bestimmt,

Auf auBerordentlich kleine Ionenkonzentrationen stéit man ibrigens auch

. der Lislichkeit von Salzen und ihrer Beeinflussung durch Zu-

"9 . 3 . -
vicht ZwisCnen festem

alze. jetrachten wir ctwa das lllk':lllf.!.'

n willlrigen Losung AgCl

— .".I_r 1 Ll S0}
g T o B

n Massenwirkung bei konstanter Temperatur:

— eonst. Die Loslichkeit des Chlorsilbers, d. h, die Konzentration im

Mt festem Chlorsilber im Gleichzewicht b dlichen Wasser, l)::lr.'i___"‘..' nahe

srke der Sduren und Basen: Lioslichkeit von Salzen., Auf s




wertes des letzteren er
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0,0821 T Literatmosphiiren oder, da e

24 10 l'.I!. 5:—~|. 1,005 T l-']"'i' II|||-| 2 | cal |'1|L:i f]'.":'
viiflas o dee Finlees alen erinie Arhbeit van 2 (272 L 20 - 228 fal P p—
111 o des ,f_,.hl._._ also eine Arbelt von 2 (273 b 556 cal. pepen

t At osphiren !|" istet

Die Wirmetin

eren Energie, welche das System vor und nach der Auflisung des Zinks

s somit: U = 34 200 |- 586 = :
icht aus diesem Beispiele, dafl selbst
ckelt wo alse die ".".,f-;--:::-'_.}.-r5|;|:__l des Systi
edeutend, die geleistete duBere Arbeit nur
, und daB sie in den Fillen, wo dit
- ch fest oder fhissig sind, di ind

Abkiirzung benu

HCl aq.)

Bezeichnungsweise z. B,

(NaCl aqg.) 13 700:

it also, daB bei der Neutralisation eines Aquivalentes Salz-

die Lilegs !Illil:_' DEsa

dure durch ein Aquivalent Natron in verdiinnter Lésung 13 700 cal. ent-

werden, die’ sogenannte Neutralisationswirme

cili I'IEIE"_'::' Bezeichn I de Fillen noch weiter abzu-

n aus der Beschreib ¢s Anfangszustandes der nach Be-

stand des Systems ohne weiteres zu er-

Ltiom rh: Aoy
iktion vorhandene Zu
Ent rgiediierenz Zwischen

t man z. B. filr (5) - () (S0, = 71 080

Al a ]+) die W .:'.'I'II-':'n'.l.'II:__':-. wel walirigen Lisung
Von Chlornatrium in eine tron und von Salzsaure ab-
*0rbiert werden wiirde (13

) leichbedeutend mut der B natiir-
:_ (A) 4+ (B 1. &1 einfach
=1 1811 v . grifien darstellen, I




it und

Die

[MH;, HCl
{NH,CI, aq.)




Gesetz der konstanten Wirmesommen,

In der Tat eroibt sich die Energiedifferenz zwischen dem Anfangs- und Er

zustand des Systems in beiden Fillen innerhalb der Beobachtungsfehler gleich.

Der Satz der Konstanz der Wirmesummen ist fiir die praktische Ther-
wer Wichtigkeit und von vielseitiger An-

mochemie von ganz auBerordentlic

wendung, Fir die dis Untersuchung im Kalorimeter sind nur wenige

Reaktionen seeignet, weil es fiir die Genauigkeit der Messung unbedingt er-

ich ist dafi die Reaktion sich leicht hervorrufen lit, schnell verliuft,

um nicht durch Wirmestrahlung allzu grofie Verluste zu haben, und

Nebenreaktionen ist, die hiufig sich nicht in Rechnung setzen lassen. Fast

immer aber celinet ¢s in den Fillen, wo die Bedingungen der Schnelligkeit,

Vollstindigkeit und Einfachheit des Verlaufes nicht erfillt sind, auf Umwegen
2um Ziele zu -."! 11

Kiirper das System von dem einen in den anderen der beiden Zustinde iiber-

indem man durch Zuhilfenahme geeigneter Zwischen-

erenz semessen werden soll. So ist es uns nicht mbglich,
diec Epergiedifferenz zwischen Holzkohle und Diamant direkt zu bestimmen,

ITherfiihrung der einen Modifikation in die andere sich nicht be-

Verwandeln wir aber Holzkohle und Diamant mit Hinzu

oleiche Verhindung, so liefert die Differe

Firmemengen den Wirmewert der Umwandlung aus ¢

sehr hiaufie benutzter Zwischenkorper 15t der

s 2 B in einem Kalorimeter die verschiedenen M tionen des Kohlenstofis

Diff.

2840

SO0

lolzkohle in Graphit 2840, beim

Diamant 500 cal. entwickelt werden, Auf

mschen Verbindungen

e Bildungswirme der org

in Sauerstoff ermitteln, bel welchem

ter in Verbindunecen von bekannter

ebenfalls keiner direkten Messung zugingli

sich nur aullerst langsam und trige miteinander

mit Ka

las Jod durch Chlor in Freiheit setzen, das gebildete Chlorkalium in Kali und

ren, die Salzsiure wiederum in Chlor und Wasserstoff spalten,

2k .'i;!-l wir m

ls der Zwischenkdrper H,0, KOH und Cls von gasférmigem

dem Wasserstoff und freiem Jod gelangt, und zwar mittels

I
“tiaktionen, die schnell und glatt in dem einen oder anderen Sinne verlaulen

und deren Wirmetonung demgemil einzeln gut mefbar ist. In der Tat hat

Man auf diesem Weoe

_\'.

die Bildungswiirme des gasformigen Jodwasserst

b
Estimmt,
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gebracht ist,
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n aper ZTWeler
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grob genug, I1 a 1 dig mgebung bis Zu 1tu nerfie Il
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wirkung zu erhitzen; dann wird s m tur d le Ban B
; ’ . 3 ! U]
rkung der Gase im ganzen Si Tol und i idet eine Entflammu :
die zu eciner st vollstindizen erbindung der reaktior igen Gase -
Zu
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Lhl e
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Iy
L
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I
I Dii
rn-
der Reaktion eine Absorption von W als ] gl I
« h lemperatur wihrend des Reaktionsverlaufs, und S0
Umsatz verlangsamt sich um so | eller ing if
lich vor sich geht, Das 1en di n dem en Um
ZEUFLen "|,' lanesam "'|:_f|:.--."|_: htet m N . a. i..-: .E r Vi rdampiung, mit w Jeher hk

Vorgange cine starke

durch erzeugten A dann der Dampfdruck rapide, Der Umstand M
daly schielipulver cin explosiver Kérper ist, feste Kohlensiure aber z. B. nicht, Ay

trotzdem beide einer

Produkte f: & laraus, dal die einmal ingel

e e : T Im
Reaktion im ersten Fall infs { k ¥ g 5
: : 1 i % iy
fortpflanzt und sich beschleun } egen sich 1 Al !
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alsbald fast zum wollig
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8. Anwendung des zweiten Wirmesatzes auf chemische Pro-

Die Anwendung des zweiten Wirmesatzes bietet dem Verstindnis
¢trfahrungsgemif erheblich grifiere Schwierigkeiten, als die des ersten, so dafl

t5 zu viel Raum einnehmen wiirde, falls hier eine vollstindige Beweisfiihrung

aul diesem Gebiete begniigen.

Wenn wir irgend einen Prozefl isotherm und reversibel leiten, so kann

Qabei, vorausgesetzt, daB er sich ohne Zufuhr fremder Energie von selbst ab-

spielt, eine gewisse maximale duflere Arbeit gewonnen werden. Handelt es sich
um e + Arbeit offenbar das Maf

ischen Affinitit, und zo liefert unz der zweite Wiirmesatz eine Meth

en chemischen Prozell, so ist diese maximall

der che

1C

Zur quantitativen Messung dieser Grélen. Da letztere eindeutig bestimmt ist,

50 mufl n immer zu demselben Werte gelangen, gleichgiiltig

1M Wt EI'II’.']' 1‘||'|| 15€,

urch osmotische
1bel
| &

tungsweise sind zahlreiche Griflen miteinander in Beziehung

ob 2, B. durch isotherme Destillation, durch Elektrolysze

Prozesse oder sonst irgendwie die Reaktion isotherm und reve geleitet wird.

JJ'”" h diese Betra

gesetzt worden, zwischen denen man einen Zusammenhang frither nie vermutet

Zwischen der thermochemisch gemessenen Warmetdnung U, der maxi-

/1
Nalen Arbeit A, ithrem Temperaturkoeffizienten T und der absoluten Tem-
il
Peratur T findet folgende fundamentale Bezichung statt, die s

=

liche Anwen-

itzes 1n sich enthalt:

dungen des zweiten Wir

AT (5)

Wir wollen nunmehr dazu iibergehen, die wichtigsten Anwendungen
Slcser Gleichung zu besprechen, und zwar zundchst auf Reaktionen, die zwischen
1
‘duter chen

sch reinen festen oder fliissigen Stoffen sich abspielen;

S0dann wollen wir auf Vo

iter Lisung ein-
Ethen,
Die einfachste Realtion der ersten Art ist die Umwandlung einer Modi-

hkation in eine andere, z. B. von rhombischem in monosymmetrischen Schwefel.
R s ' ‘ .
SeZeichnet py; den Dampfdruck der ei

er einen, ps den Dampidruck der zweiten

"]r-"'llll'ri:'.'linn? so betrigt die bei der Umwandlung zu gewinnende maximale

a

Arbeit (R = Gaskonstante) A = RTln ]|'1
; Schneiden sich die beiden Dampfdruckkurven, was iibrigens keineswegs
iiflln-:-:: der Fall zu sein braucht, so gibt es einen Temperaturpunkt, bei welchem
‘?'—'—' beiden Modifikationen miteinander im Gleichgewichte sich befinden. Bei
9em cben erwihnten Beispiel liegt diese Temperatur bei 95,49 und man beob-
achtet dementsprechend, dafl unterhalb dieser sogenannten ,,Umwandlungs-
["_"”]"(-'I"-Itur" der monosymmetrische in den rhombischen, oberhalb der rhom-
bische in den monosymmetrischen Schwefel sich umwandelt. Ob diese Um-
‘-L'ai:uliung mit grofler oder mit dullerst geringer Geschwindigkeit vor sich geht,

iriiber sagen die Gleichungen des zweiten Wirmesatzes, welche die Zeit ja

Zweeiter

Wirmesala.




stehenden Betra

welche die elektrochemischen Prozesse fiir die Verwandtschaftslehre besitzen

und n ersicht auch ohne wertere Re g dafll erstens i 1 reversiblen .
galvanischen Elemente die Richt les von thm gelicferten Stromes ol L
den Sinn .||:-__:’_:!l:. 111 7 von Farad Y 2 3 dix ] I ch -
|':'-:|?-_'_-_-i| iIII L d n w !-_"' I tunge .'_;!. 11 i v
mischen Verwandtscl 1 5 ns 15t ebenfalls von worn :
herein daf} die elektromotorische Kraft des Elementes mit der Stirke der !
chemischen Verwandtschaft wachsen muf3 Allerdings 1st d hemischi f
Reaktionen, die zum stromliefernden Prozesse in einem Element ¢
gemacht werden kénnen, nicht sehr grofl, so dafl nur relativ wenige Reaktior .
nach dieser Methode e 1
Um auch auf.in gasform I [ f

den zweiten: Wi i
Es ergab .

sich, dall dies lediglich mit Hilfe der Gasgesetze rli el, und zwar erke

Versuchsanordnung 1ns

man’ dieses am

Auge fassen. die Reaktion
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Zweiter Wirmesatz und chemische Frozesse, =4
. h, die Bildung wvon Wasserdampf aus Wasserstoff und Sauerstoff be-

1 : Ar — a - 3
n zwei Reservoire, die Wasserstoff und Sauerstoff je

in der Konzentration (Mol pro Liter) C; und Cy enthalten. Aus diesen 1

J':-.'.---|'1..>-,|-|_;| sollen zwel Mol Wasserstofl und ein Mol Sauverstoff ent

17 1 3 i - 1 Bl sl T o= ] i 1
L lung von zwei Molen Wasserdampf; die

ind isotherm und reversibel. zur

inem Reservoir von Wasserdan

mit der Konzentration Ca beizumengen

seien, Als Zwischenkorper denken wir uns ein viertes Reservoir, in wel

sich das Gleichpewicht zwischen Wasserstoff, Sauerstofl und Wasserds

hergestellt haben gwar mogen in diesem sogenannten ,,Gleich-

rationien ¢y, Cg; cg an Hg, O, Hg0O herrschén,

gewichtskasten'' die

nun vorstellen, dafl wir fortlaufend kleine Mengen Wasserstof

WIr Konnen

Jeasten isotherm und reversibel trans-

ungd Sauerst in den Gleichgewich

tieren und fortlau den pebildeten Wassordampf, der zur Einstellung

des Gleichgewichtes sich bilden moge wobel wir die Bildungsgeschwindig-
l

des Wasserdampfes uns nitigenfalls durch Katalysatoren weschleunigt

iken  kiinnen aus dem Gleichzewichtskasten in das Wasserdampfreser-
oir bhefardern Auf diesem Wepe 15t es ”"'.‘-';i' h, die Reaktion 1n allen ithren

asen isotherm und reversi zu lassen: auf der anderen Scite

Konzentra-

konnen wir, indem wir beach emes: (rases,

g PV = RT die Arbeit

tion von C avf c sinkt, hierbet im Sinne der (

[pdv = RTIn = leistet, ohne weiteres die bei der beschricbenen Versuchsan-

- . 1 Ci-n Ca o
ordnung zu gewinnende Arbeit angeben: A =RT(2ln— +In > —2In
B y 1 o L3

der Gleichung (3) des Gesetzes der

Oder umgeformt, unter Berilicksichtig

Chemischen Massenwirkung auch
¥, B i B
A=RT (ln " —In K). (7]
3"

eichune kénnen wir sofort ein schr wichtiges Resultat ablesen.

5 Paragraphen auseinandergesetzt, mufl die maximale Arbert,

die ein chemischer Prozel zu leisten vern von der Art und Weise, in welcher

wir den Prozeld isotherm und reversibel sich abspielen lassen, unabhiingig sein,

und dies fithrt sofort zu der Folgerung, dal das Konzentrationsverhiltnis der

lufi auf das End-

im Gleichgewichtskasten ohne Kin

Feamerenden Substa

resultat sein mufl. Dies ist aber wiederum nur moglich, wenn eben bei konstant

-2 prfiillt ist: damit haben wir

erhaltener Temperatur die Gleichung K

aber das Gesetz der chemischen Massenwirkung fiir den Fall eines homogenen

gastdrmigen Systems bewiesen, und es ist leicht zu sehen, wie sich dieser Beweis

fiir beliebige Syster verallpemeinern l48t,

eBlich die ganz allremeine Gleichung (3) auf den soeben

AT : LR .
I'lll.'|ll;l_:"|| WIT 5i 5

Crhaltenen Ausdruck (7) fiir A an

£ ¥

U '=RT2

g0 folet sofort

; Ih.l
dies jst die sogenannte ,,Gleichung der Reakt ionsisochore', die wohl die

Wwichtigste Anwendung des zweiten Wirmesatzes auf chemische Prozesse darstellt,
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Diese Gleichung IiBt sich ohne weiteres auch auf des dall
re feste Stoffe am Gleichgewicht partizipieren: Be-

den osmotischen Druck wvon

merkung, dafl auch

befindlichen Substanzen die Gaspesetze ., sofort iht aut
Lésungen. In allen Fillen ist aber zu beachten, dafl der G 1d
somit auch (8) die Giiltig oo et rde und d

daher ber der Anwendung auf rase oder konzentrierte

Losungen den Abweichungen von den Gaspesetzen Rechnung getragen werden

milite,

Cualitativ entnehmen wir der 8] das e Fes it dall
durch Temperaturerhih ein Gleichgewicht sich in dem Sinnd
verschiebt, in welchem Reaktion mit W eabsorption verbunden ist

ibrigens, wie durch Druckst rung sich chemisches G

1 ST schiebt, in welchem die Reaktion unter Volumabnahme sich

Um die Gleichung der Reaktionsisochore auf

mull man sie integrieren; dabel ist streng

die Wirmeentwicklung U eine Temperaturfunktion

1 -+
m ersten Warn

hoffschen F‘:lf.’l.: der sich aus

kann man den EinfluBl der Temperatur auf die W;

WCNn Iman : gpezifischen Wirmen samtlicher r

aber cdie Atomwirmen hiufig nahe additiv si

eine relativ kleine Verin chkeit der Wirme entwi

1ET T 4
und wenn man sich auflerdem auf ein kleines Temperaturintervall be
so kann man in Gleichung (8) die Grée U als annihernd konstant behandeln,
und n findet dann leicht durch Integration
| 571 (log K, 118 L0 | I's il
. ' T ' ;

worin K; und K, die bei den Temperaturen T; und T, gemessenen Gleichge-
ol

wichtskoeffizienten bedeuten,

Anwendungen der Gleichung Q) i ehr grof :
wenn man z. B. die Dissoziation des Wasserdampfies, der Kohlensiure usw

bei einer einzigen Temperatur bestimmt hat, so kann man aus der bekannten

Bildungswirme der betreffenden Verbindung die Dissoziatic

reraturen berechnen, und zwar lifit sich die Rechnung st durchfiithren,

wenn man auberdem die spezifischen Warmen der re; Stoffe in dem

L1
171 ¢

betreffenden Temperaturintervall kennt. Man hat 4 n,

aus Luft sich Stickoxyd im Sinne der Gleii hung Na 40, =2N0 bei T = 2000

Zu etwa U,’:.'r'lc.:- bildet; aus der bekar

H ¥21d33 ap— 1 a
tiven |-f.l...:.:_;"-'.‘-.:!:il' dleser

Verbindung liBt sich dann mittels der ( r der Reaktionsizsochore ablei
dafl sich um so mehr Stickoxyd im Gleic
lemperatur ist, dafl mit anderen Worten die

bindungen (z. B. auch von Ozon, Wasserstofl

lemperatur zunimmdt,
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Hir die te

sche Gewinnung der betreffenden Substanzen, also z. B. auch fiir
die Darstellung von Salpetersiure aus Luft, von Bedeutung.

1 auch einige Beispicle der Anwendung von Gleichung (8) auf heterogene

ysteme zu nennen, so kann man aus der Anderun

g des Lissoziationsdruckes
von Calciumkarbonat mit der Temperatur die Verbindungswirme zwischen
iﬁaé._:uu'.-'-xy.:' und Kohlendioxyd berechnen; bestimmt man die Dissoziations-
Spannung des festen Salmiaks bei zwei Temperaturen, so ergibt sich daraus
die Bildungswirme dieser Substanz aus Ammoniak und Chlorwasserstoff,
Sehr fruchtbar erwies sich die Gleichung der Reaktionsisochore auch in
threr Anwendung auf Losungen, in denen Gleichgewichte sich noch wviel zahl-

feicher bestimmen lieflen, als bei Gasen. Besonders interessant und originell

war hier die Ber
Was
mut starken Basen, die dann als Kriterium fiir die wahre Leitfihigkeit ganz
reinen W+

tester Stoffe mit

echnung der Anderung der elektrolytischen Dissoziation reinen

sers mut deér Temperatur aus der Neutralisationswirme starker Siuren

'z benutzt werden konnte, Aus der Anderung der Lioslichkeit

er Temperatur lifit sich die Losungswirme berechnen usw.

Der Vollstéin 1t W

oen sel noch erwidhnt, dall sich die Verschiebung
des Gleichgewichtes z. B. in Lésungen mit d
din ¥ Vo 2

1F z BETed |Iii"" Iz

Ii.[ n BT (]
I"r-'| der Verschieln

em Drucke p aus der Gleichung

worin V5 die Volumzunahme bedeutet, die sich

0. Wirme und chemische Energie. Es lag zuniichst nahe, in der

=1 |: 5 - ¥ 5o a " i - : o - y i el e - ¥
bei einer Reaktion entwickelten Wirme das Maf der von den chemischen KEriiften

geleisteten Arbeit und somit zugleich das Mafl der chemischen Affinitit zu er-
|-'7iL'5c:1|; diese Auffassung wurde zuerst von Julius Thomsen (1854) gedulert,
aver bald von ihm aufgegeben, von dem zweiten grofien Thermochemiker
Berthelot hingegen 1867 wieder aufgenommen und lange Zeit mit grofler
b

wie im voran-

'{‘.thi-fl-:vﬁ aufrecht erhalten, Ihe ..[.lI{'?I'IT'i"E:‘-"f:L:I'I'IEk lehrt jede
gehenden Paragraphen gezeigt wurde, dafl nicht die Wiarmeentwicklung U,
itit ist und dafy

die chemischen Reaktionen nicht in dem Sinne verlaufen, in welchem

0ndern die maximale Arbeit A das Maf# der chemischen Affi

Qaher

St maximale Warme entwickelt wird, wie es das von Berthelot aufgestelite
*Tinzip fordern wiirde, sondern in dem Sinne, in welchem bei isothermem und
'eversiblem Verl:

”:uur?'!.r::atz der Wirmetheorie verlangt.

if die maximale Arbeit geleistet werden wiirde, wie es der zweite

Nun kann man zwar aus Gleichung (5) U berechnen, wenn man A als Funk-
t ' i = — .Y i "
00 der Temperatur kennt: U=A "1 Jqps man kann aber nicht umgekehrt
A bere hnen, wenn man U als Funktion der Temperatur kennt, Es rithrt dies
then daher, dafl in der Fundamentalgleichung (5) die maximale Arbeit A in der

S 1 1A i :
Form threr Derivierten LI'I' vorkommt und dafl durch Integration daher not-
. -

Wendig eine zunichst unbekannte Integrationskonstante auftritt. Da man




Unter diesen Umstinden mubite

trotzdem einen engen Zusammenhang zwischen beiden Grifien fas

macht: denn ] I VErS
sa stimmte es 1m Is d 5 s1ch hi
mehi l ; ) I af
L1 ..="i-.-_'. l|.-i'- I-Z: - z T 11 Gl "
5 enhang I | u 1
sondern dafl noch weitere Gesetzmiligkeiten vorhand SEl

r neuen B hung zwischen A kann
folp ch het tung Felang ! line
Wee =

Viele Versuche d 1 eelehr | ! pezi

fester und ol - | 81 [ ) <
klein wird, d g0 1m Sinne der kinetischen Theorie die Bewepune der At
nicht erst beim absoluten Nullpunkt, sondern bereits oberhalb desselben aul
hort.. Wir haben dal ch rl il N
selber, wie bereits aus Glel t sehr ori I
keit, hervorgeht, sondern ber y desselben Affinit
Wiirmeentwicklung einander gleich gesetzt werden konnen. Dies fiihrt

zu der neuen Bezichung lim o him = (fir T = o}, die wir mit Bes

sichtipung der Gleichung (5) auch s en konnen
: 1A ; dl
| ! LI dT O [IUr } L
die vorstehenden Gleichun phis ich dadur

veranschaulichen, dafi man sagt, die Kui ich b

absoluten ; 80 erkenni i slichkei
Virmetdnun so das Pr

losen, dessen Klarstellung Berthelots 1 zu liefern  sucht

lII."'.|[ Ell'::i!l‘ll!_‘f: Iz '||!|:l!| nur, wenn atwa l AL UT '-'.' n KA

metrische Messungen ermittelt ist und wenn man den spezifis

Wi

Kurve fiir U bis zu méglichst tiefen Temperaturen auszuzichen; dies wird da

iI”-.':" IIZI::_'HI_I'I'I_'IIil-\_':' f"'.*|l"i!-' |'li‘- FARS --'EIZ' LicLel

durch erleichtert, daff im Sinne der (Gl

Ende parallel der 'JII.'I'I'I|!-'.'['.IZIJI:'."!i--:' verlaufen mufi, Man kann

Nullpunkt ausgehend dann aber ohne weiteres auch die Kurve
Arbeit A (oder der chemischen Affinitit) zeichnen, weil auch i
ihrem ersten Anfang parallel der Temperaturachse verlaufes

in diesem Gebiete mit der U-Kurve zusammenfallen mufl, Dann aber ist

moglich, auch die Kurve tir A en auszuzichen,

Gleichung (5) in der Form

1A
1T

or
-

Richtung dieser Kurve berechnet. Dami

ichungen (10) die Kurve in ihrem letzre!
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der chemischen Affinitit in der A

orientiert

ceit von der Temperatur vollkommen

T = e e e e L, g L T ATl R FL
Als Beispiel betrachten wir etwa die bereits oben besprochene Reaktion:

des Jodsilbers aus den Elementen. Hier liell sich nach mehreren Metho-

die chemische Affinitit wurde durch

die Bildungswiirme exakt er

n der elektromotorischen Kraft bestim und die spezifischen Wirmen

i€ben sich bis zu sehr tiefen Temperaturen messen und durch eine einfacl

sdergeben. So war es moglich, die erwihnten beiden Kurven vollstindig

dald- sich 1nne b der Versuchs-

Zu zeichmen, und es zeigte sich in der”

Iehler die chemische lH.lllilii..:i ans den thermischen Daten “i:.f'_':_:a.._-._||----|||

Und sy

P 7

ithschen Wirmen ermitteln liefl, Die folgende Tabelle zeigt die erhal-

Lenen Erpebnisse, aus denen klar hervorgeht, dall si

die Kurven fiir A und U

im sinne des neuen Wirmesatzes bei schr tiefen Temperaturen tangicren:

L A A-U

0 15106 151600 0
20 15153 I5T73 20
40 I5130 15201 68
60 I5124 13235 [I1
100 5114 I5313 104
150 15101 15477 370
260 15084 15650 LAST
300 15074 15732 G658

Die Gleichungen (10) gelten nur fiir feste und fliissige Stoffe, nicht fiir Gase,

deren spezifische Wirme auch bei den tiefsten Temperaturen im Sinne der

ischen Theorie endliche und sogar betriichtliche Werte besitzen mufl;

trotzdem Lilit sich mit Hilfe des neuen Wirmesatzes auch das Gleichgewicht

N Crasen berechnen, indem man den gesiittigten Dampf, der mit den betreffenden

Lesten oder fliissigen Stoffen im Gleichgewicht sich befindet, in Rechnung zieht:

Mman kommt so zu

cbnis, dall man auch das Gleichgewicht in gasfér-
n the

einen Punkt der Sublimationskurve oder all-

HLgren Syster

en aus den betreffende ischen Daten ableit

LA, WETD

man fiir jede Molekiilgattung

Fpsr H - N H i~ ] - e e ¥ 1 H i ¥
stmeiner gesprochen, einen Gleichgewichtswert kennt, bei dem die betreffende

1|| r I‘.1 B 3 k - 'L . £ J - -
Molekiilgattung aus einem beliebigen festen oystem in den Gaszustand iiber-

i : - . i + 0 e . o . - bt . - e - R,
Mit Hilfe des neuen Wirmesatzes haben sich u. a. zahlreiche ( sleichgewichte

URd AFEnitE ko haran A L ] :
1nd Affinititen berechnen lassen, die sich wepen zu kleiner Reaktionsgeschwin-

J-'—.-'U.IL'.'II experimentell mcht untersuchen lieflen, so auch z. B, die unter 8 be-
S0Tn

chene Umwandlung von Graphit in Diam

int; die MalBbezichungen zwischen
Wiirme

und chemischer Kraft scheinen nunmehr x~,'|-j[:::k_-l1|_-||xl aufgreklirt.




Literatur.

Die wichtigsten deuntschen Zeitschriften auf dem hier beh: ¥
Zeitschrift fil sikalische Chemie, Leipzig, W Leits -

haft), Halle a, §., Knapp: Zeitschriit fii

chemie (Organ der Deutschen Bunseng

anorranizche Chemie, |_||||::.].] “\';nl_‘:I Leipzir und Hambure,

Die Zahl der Lehrblicher, die Verwandtschaftslehre und physi

behandeln, ist ¢

Ostwarp, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, I1. Bd,, Teil z. Verwandischaftslehre,
Leipzig, W. E

ngelmann.

W. NErnsT, Theoretische Chemie, Suttgart, 7. Aunflage, E

W. Herz, Leitiaden der theoret Stuttgart, E y

Von Monographien seien her hoben: 2
M. Praxck, Vorlesungen iiber Thermodynamilk, Leij & Co il ]
Baxnuis RooreEpoom, Dde heteropenen Gleichgewichte, Braunschweig, Fr. Viewer & .

schn, I91I.

F. Hass ik techmischer Gasreaktionen, Miinchen 1

Thermodyn

bourg, 1905.

F., Porritzegr, Die Berechnung chemischer Affinititen nach dem Nernstschen

theorem, Stuttgart, Enke, 1012

igen thermochemischer Messungen seien aulber

Von speziellen Zusammenste

dem erwihnten Werke von W. OsTwALD 1

h _'._'L'ZIeri.'Il ¥

Jutivs TaomseN, Thermochemis

.
M. BERTHEL(

suchungen, Leipzig, J. A. B

T, Thermochimie,

lars et nis, 1897




	[Seite]
	Seite 279
	Seite 280
	Seite 281
	Seite 282
	Seite 283
	Seite 284
	Seite 285
	Seite 286
	Seite 287
	Seite 288
	Seite 289
	Seite 290
	Seite 291
	Seite 292
	Seite 293
	Seite 294
	Seite 295
	Seite 296
	Seite 297
	Seite 298
	Seite 299
	[Seite]

