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Historisches zur Thermochemie. 867

Achtes Buch.

Thermochemie.

(Die Beziehungen zwischen chemischer Energie und Wirme-
energie.)

A. Die thermischen Wirkungen chemischer Reaktionen.

419. Historisches. Die — zuniichst unbewuBte — Anwendung che-
mischer Prozesse zur Erzeugung von Wirme ist so alt, wie die mensch-
liche Kultur iiberhaupt. Ist doch das Feuer, dessen wohltitige, ge-
legentlich aber auch furchtbare Macht der Mensch schon auf den nie-
drigsten Kulturstufen kennen gelernt hat und nun dazu benutzt, um sich
von klimatischen Einfliissen in gewissem Grade unabhingig zu machen,
seine Nahrungsmittel in zweckmifiiger Weise zuzubereiten und Roh-
materialien der verschiedensten Art zu gewinnen oder weiter zu ver-
arbeiten, nichts weiter als ein wiirmespendender chemischer Vorgang., Es
ist angesichts dieser kulturhistorischen Bedeutung nicht zu verwundern,
dal die Verbrennungsprozesse im' weiteren Sinne zum Ausgangspunkte
exakter chemischer wie thermochemischer Untersuchungen geworden
sind. Ja, noch bis in die Gegenwart hinein trifft man vielfach die Auf-
fassung, daBl auffillige Wirmeentwicklung geradezu als Kriterium che-
mischer Reaktionen zu gelten habe. Hierin steckt gewiB ein richtiger
Kern. Anderseits wire es aber falsch, aus dem Ausbleiben von Wirme-
entwicklung auf das Fehlen chemischer Reaktionen zu schlieflen; denn
die Erfahrung lehrt, daB wohldefinierte chemische Prozesse selbst unter
Wirmeverbrauch verlaufen kénnen.

Die Aufdeckung der Rolle des Sauerstoffs bei den Verbrennungs-
erscheinungen an der Luft hat bekanntlich die Ara der quantitativen che-
mischen Forschung (A. L. LAVOISIER — seit 1772 —) eingeleitet und damit
den Fall der Phlogistontheorie®s (G. E. StaHL, 1660—1734) herbei-
gefiihrt, die bis dahin herrschte. Auch die messende Thermochemie hat
hier ihren eigentlichen Ursprung genommen, und wieder war es La-
VOISIER, der in Gemeinschaft mit P. S. LaprLAcE als Erster quantitative
Bestimmungen®® in groflerem Umifange anstellte. Aufler der Wirme-
entwicklung von Verbrennungsprozessen ermittelten die genannten Forscher
auch die animalische Wirmeproduktion, und ihre Aunffassung der wirme-
spendenden Lebensvorginge als eine Art von Verbrennung ist ja noch
bis auf den heutigen Tag in Geltung geblieben.

835 Unter Phlogiston wurde ein Stoff verstanden, der bei der Verbrennung entweichen
sollte; die noch unverbrannte Substanz (z. B. ein Metall) wurde mithin als Verbindung des
Phlogistons mit dem Verbrennungsprodukte (z. B. Metalloxyd) aufgefabt.

836 Qeuvres de Lavorsier, IL Band (1862).
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Die Ergebnisse der Untersuchungen verschiedener anderer Forscher
dienten nur der Erweiterung der vorhandenen thermochemischen Kennt-
nisse, forderten jedoch keine GesetzmiiBigkeiten zutage, die noch jetzt
anerkannt sind. Erst die Jahre 1839—1842 brachten wieder grundlegende
Arbeiten. Zu dieser Zeit entdeckte G. H. Hess das Grundgesetz, das
in einem der niichsten Kapitel Besprechung finden wird. Auch ist ihm
das calorimetrische MeBprinzip zu verdanken, das in der Folge bei allen
thermochemischen Untersuchungen angewandt worden ist. Die weiteren
Fortschritte auf dem Gebiete der Thermochemie kniipfen sich im wesent-
lichen an die Namen P. A. FAVRE und J. T. SILBERMANN, JUL. THOMSEN
und M. BErtHELOT. Namentlich THoMSEN gebiihrt das grofe Verdienst, die
Thermochemie auf das Fundament des Gesetzes von der Erhaltung der
Energie gestellt zu haben. Thm wie BERTHELOT verdanken wir auch eine
wesentliche Weiterentwicklung der experimentellen Seite der thermo-
chemischen Forschung. Das von den beiden letztgenannten Autoren un-
abhiingig aufgestellte — nur ausnahmsweise giiltige — Prinzip, wonach
die GroBe der Wirmeentwicklung fiir die Richtung des Reaktionsablaufes
bestimmend ist, wurde bereits oben (S. 836) besprochen.

Die Thermochemie organischer Stoffe erfuhr eine hedeutende Forde-
rung durch die umfangreichen Arbeiten aus der Schule von F. Stomn-
MANN. Von weiteren Forschern sind in erster Linie W. LucIiNIN und
DE FORCRAND zu nennen. In der neuesten Zeit hat die Priizision der Mes-
sungen erhebliche Fortschritte gemacht, so durch die Verwendung des
Kunstgriffs von Ta. W. RicHARDS (8. weiter unten).

Das sehr umfangreiche Zahlenmaterial ist verschiedentlich im Zu-
sammenhange bearbeitet worden. Als Quellen kdnnen daher ausnahms-
los die thermochemischen Hand- und Lehrbiichers? dienen. Im folgen-
den sind im wesentlichen die in den ,Physikalisch-chemischen Tabellen*ss#
zusammengestellten Daten benutzt worden.

420. Das Wesen thermochemischer Vorgiinge. Unter thermo-
chemischen Vorgingen sind nach der an einer fritheren Stelle (S. 749)
gegebenen Definition diejenigen zu verstehen, bei denen eine Umwand-
lung von chemischer Energie in Wirmeenergie (oder umgekehrt) erfolgt.
Nun 148t sich aber in sehr vielen Fillen chemische Energie {iberhaupt
nicht irgendwie umwandeln, ohne dafli wenigstens ein Teil davon in
Wiirme iibergeht. Solche Prozesse, bei denen die Wirmewirkung nur
nebenher, als unvermeidliche Begleiterscheinung, auftritt, schlieBen wir
hier aus und haben daher den Begriff des thermochemischen Vorganges
enger zu fassen. Wir rechnen unter die thermochemischen Prozesse nur
solche Reaktionen, die ausschlieBlich oder doch praktisch vollstindig in
Umwandlungen zwischen chemischer Energie und Wirme bestehen. Aus-
geschlossen soll also sein die Beteiligung der elektrischen, der mecha-

837 Jur. TromseN, Thermochemische Untersuchungen, 4 Bde., (Leipzig, Barth, 1882—86);
Systematische Durchfithrung thermochemischer Untersuchungen, fibersetzt von I. Trauvse
(Stuttgart, Enke, 1906); M. Berruevor, Essai de mécanique chimique, 2 Bde. (Paris, Dunod,
1879); Thermochimie, 2 Bde. (Paris, Gauthier-Villars, 1897); A. Naumasy, Lehr- und Hand-
buch der Thermochemie (Braunschweig, Vieweg, 1882); H. Jaux, Die Grundsiitze der Thermo-
chemie und ihre Bedeutung fiir die theoretische Chemie, 2. Aufl. (Wien, Holder, 1892);
M. Pranck, Grundrifs der allgemeinen Thermochemie (Breslau, Trewendt, 1893); O. Sackur,
Lehrbuch der Thermochemie und Thermodynamik (Berlin, Springer, 1912).

838 4, Aufl. (LanpoLt-BornstEm-Rotn), S. 850 ff. (Berlin, Springer, 1912).
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nischen und der strahlenden Energie. Das setzt voraus, dafl bei der
Durchfithrung solcher Prozesse entsprechende Vorkehrungen getroffen
werden, damit die Reaktion als rein thermochemische gelten kann.
In welcher Weise das geschieht, wird im niichsten Kapitel aus-
einandergesetzt werden. Im allgemeinen kann man sagen, dal jede ge-
wohnliche chemische Reaktion, falls man eben keine besonderen Maf-
nahmen anwendet, um elektrische Energie zuzufiihren oder zu entnehmen,
also z. B. jede Reaktion im Reagenzglase, nahezu rein thermochemisch
verlauft. Die strahlende Energie spielt ja hierbei nur eine ganz unter-
geordnete Rolle, und die etwa erzeugten oder aufgenommenen Betrige
an mechanischer Energie fallen nur dann einigermalien ins Gewicht, wenn
es sich um erhebliche Voluminderungen handelt, wie bei der Beteili-
gung von Gasen.

Die Messung der bei einer chemischen Reaktion auftretenden oder
auch verbrauchten Wirmeenergie ergibt mithin — unter den oben-
genannten Voraussetzungen — den Betrag an Gesamtenergie, in
Wirmemall bestimmt, um den das Ausgangssystem reicher (bei Wirme-
abgabe) bzw. drmer (bei Wirmeaufnahme) ist, als das Endsystem, oder
die thermochemische Messung stellt ein Mittel dar, um Betrige an che-
mischer Energie, fiir die wir ja kein hesonderes Mall haben, zu be-
stimmen.

Ergibt sich also z. B., daB} die Stoffe A und B, wenn sie nach der
Gleichung

A+ B-—+AB

miteinander reagieren, n Calorien (pro Mol gebildeten Stoffes AB) ent-
wickeln, so miissen wir annehmen, daf} das System A --B um n Calotrien
energiereicher ist, als das System A B. Liegt keine Veranlassung vor, die
Ursache dieser Energiedifferenz in anderweitigen energetischen Verhilt-
nissen (elektrischer, mechanischer oder aktinischer Art) zu suchen, so
kann eben jener Energieiiberschull von A -} B nur in chemischer Form
vorhanden gewesen sein. In letzter Linie ist mithin die thermochemische
Messung ein Mittel, um iiber den Betrag chemischer Energie Aufschlub
zu erhalten, den ein System reaktionsfihiger Komponenten mehr ent-
hilt als das Reaktionsprodukt, und damit das Quantum von Energie zu
bestimmen, das beim Ablauf der.betreffenden Reaktion verfiighar wird.

Es wiire aber ein fundamentaler Irrtum, anzunehmen, daf ein Er-
gebnis solcher Art irgend etwas Bestimmtes iiber die Moéglichkeit des frei-
willigen Ablaufs der fraglichen Reaktion und die daraus zu gewinnende
frei verwandelbare, zur Arbeitsleistung nutzbare Energie aussagt. Denn
wir wissen ja, daB fiir diese Frage lediglich mafBigebend ist der Be-
trag, um den sich die freie Energie des Systems bei der Reaktion ver-
mindert. Dieser kann aber von der Anderung der Gesamtenergie sehr
stark verschieden, ja sogar umgekehrten Sinnes sein.

Nun ist freilich klar, dafl die Moglichkeit einer Reaktion dadurch er-
wiesen ist, dal} sie eben bei der Vornahme der thermochemischen Mes-
sung abliduft; aber wieviel von dem gemessenen Energiebetrage frei ver-
wertbar ist, geht aus dem Resultale noch nicht hervor. Dazu bedarf es
anderweitiger Bestimmungen; weiter unten wird noch gezeigt werden,
in welcher Weise man zu solchen Ergebnissen gelangt. Jedenfalls ist zu
warnen vor unkritischer Verwertung thermochemischer Daten, die auf in-
direktem Wege gewonnen sind. Es ist also z. B. unzulissig, daraus, da8
die Rechnung auf Grund thermochemischer Daten fiir eine bestimmte
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Reaktion einen gewissen Gesamtenergieverlust ergibt, schlieBen zu
wollen, daf die betreffende Reaktion auch tatsichlich freiwillig vor sich
gehen miisse. Dies liBt sich leicht an einem einfachen Beispiele klar
machen.

Wie im Kapitel 408 erwihnt wurde; nimmt die Gesamtenergie bei
der Umwandlung von monosymmetrischem Schwefel in rhombischen bei
95,6° um 3,3 cal. pro Gramm ab. Fiir noch héhere Temperaturen wiirde
sich ein noch gréBerer Wert berechnen, da U hier mit T steigt. Es wiirde
also die Umwandlung monosymmetrisch —rhombisch auch oberhalb 95,6°
einer Abnahme der Gesamtenergie und daher bei rein thermochemischem
Verlauf einer Wirmeentwicklung entsprechen. Trotzdem ist, wie wir
wissen, bei gewohnlichem Druck diese Reaktion oberhalb des ,,Um-
wandlungspunktes* (95,6°) nicht moglich; es vollzieht sich vielmehr hier
freiwillig die umgekehrte Reaktion.

Auf diese Dinge kommen wir spiter noch eingehend zuriick.

421. Die experimentellen Grundlagen. Der Betrag der bei einer
chemischen Reaktion entwickelten Wirme verrit sich hiufig schon #duBer-
lich (qualitativ) durch den Grad der Erhitzung des Reaktionsproduktes,
die zu einer fiihlbaren Erwirmung und weiterhin sogar zum Schmelzen,
Sieden, Glithen, Entflammen usw. fithren kann. Zu einer quantitativen
Bewertung eines solchen Ergebnisses ist die Messung der eingetretenen
Temperatursteigerung erforderlich in einer Anordnung, welche aus der
Temperaturdifferenz die Zahl der entwickelten — oder bei Abkiihlung
verbrauchten — Calorien zu berechnen gestattet: Calorimetrie. Das ge-
schieht in der Weise, dal man im ,,Calorimeter* einen moglichst raschen
Wirmeaustausch zwischen den reagierenden Substanzen und einem geeig-
neten ,calorimetrischen Ballast" bewirkt. Der Ballast soll die Tempe-
ratursteigerung mibigen, so daB man nur eine relativ geringe, aber doch
bequem mefbare Temperaturdifferenz erhilt. Hierfiir dient jetzt ausschlief-
lich Wasser. Man lifit also die Reaktion im Innern eines mit der Fiill-
fliissigkeit beschickten Gefifles, des eigentlichen Calorimetergefifles, vor
sich gehen, und zwar entweder so, dal man die Reaktion tiberhaupt in
wiisseriger Losung bewirkt und dann natiirlich mit der Wirmekapazitiit
der betreffenden Lésungen zu rechnen hat statt mit der reinen Wassers,
oder in der Weise, dafl man eine besondere, gegen die Calorimeterfiillung
zweckentsprechend abgeschlossene Reaktionskammer in das Calorimeter-
gefiB eintaucht. Die erste Art des Verfahrens ist das Prinzip einer be-
sonderen Form des Calorimeters, des Mischungscalorimeters, das in
einer modernen Ausfithrung in Fig. 164 dargestellt ist (iiber die umgeben-
den Hiillen siehe S. 872 und 873).

Kennt man die Wirmekapazitit des ganzen Systems (Substanz--
Calorimeter) vor und nach der Reaktion, so liBt sich aus der beob-
achteten Temperaturinderung in bekannter einfacher Weise die gesamte
in Umsatz getretene Wirmeenergie berechnen. Wihrend man nun in
vielen Fillen die Wirmekapazitit der Reaktionsprodukte ohne merklichen
Fehler gleich derjenigen der Reagentien setzen, in anderen Fillen die be-
treffende Anderung leicht ermitteln kann, ist unter allen Umstinden neben
der Wirmekapazitit der Calorimeterfiillung (die von der Menge und Tem-
peratur des eingefiillten Wassers abhingt) noch die Wirmekapazitit des
Calorimetergefifies und der etwa benutzten Reaktionskammer zur Ver-
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wertung der Versuchsergebnisse erforderlich. Sie ldBt sich berechnen
aus dem Gewicht der einzelnen Teile, wenn die spezifische Wirme der
betreffenden Materialien bekannt ist oder besonders bestimmt wird.
Sicherer ist aber die experimentelle Bestimmung dieser Griofe, des
,,»Wasserwertes* des Calorimeters (d. h. derjenigen Wassermenge, welche
die gleiche Wiirmekapazitit besitzt, wie die genannten Teile), durch
Eichversuche, bei denen bekannte Energiebefrige in Form von Wirme
ins Calorimeter eingefiithrt werden.ss

Um die Temperaturinderung mit der
notigen Genauigkeit messen zu koénnen,
braucht man ein sehr empfindliches Ther-
mometer, z, B, nach BECKMANN; an seiner
Stelle ist neuerdings auch das auf Bolo-
meterprinzip (Messung der Widerstands-
inderung in einem metallischen Leiter) be-
ruhende Platin-Widerstandsthermometer be-
nutzt8 worden, das neben griBerer Emp-
findlichkeit den Vorzug sehr geringer Trig-
heit besitzt. Mit Hilfe dieser verfeinerten
Apparatur sind neuerdings grundlegende
Versuche iiber einige jederzeit reprodu-
zierbare Verbrennungsreaktionen durchge-
fithrt, und die Ergebnisse mittels genauer
Eichungen auf elektrischem Wege®® an die

1 1‘—3\,

Energiemessung in elektrischem Mafie an- Fig. 164,
geschlossen worden.s4t Die Umrechnung in  ischungscalorimeter mit Fliissigkeits-
Calorien geschieht in bekannter Weise (vgl. hiille.

die Tabelle auf S. 809).

Von grofiter Bedeutung fiir calorimetrische Messungen ist die Frage
des Wirmeaustausches zwischen dem Calorimeter und seiner Umgebung.
Es ist einleuchtend, daB jede derartige Bestimmung in dem MaBe fehler-
haft werden muf}, wie sich der Wiirmeinhalt des Calorimeters durch Ab-
gabe von Wirme an die Umgebung vermindert oder durch Aufnahme
von Wirme aus der Umgebung vermehrt. Nun wird der Wirmeaustausch
durch Leitung und Strahlung innerhalb einer gegebenen Zeit offenbar
um so bedeutender sein, je gréfler die Temperaturdifferenz zwischen
Calorimeter und Umgebung ist (Erkaltungsgesetz von NEwrToN). Es ist
daher unter allen Umstinden empfehlenswert, die zu messenden Tem-
peraturinderungen nicht zu groff werden zu lassen. In diesem Sinne
wirkt der obengenannte calorimetrische Ballast, der am besten so reich-
lich bemessen wird, daB die Temperaturinderung nicht mehr als etwa
10 betrigt. Dann wird der Wirmeaustausch mit der urspriinglich
gleichtemperierten Umgebung wihrend und nach der Reaktion relativ
gering. Zur Verminderung des Wirmeaustausches und zur Ermittelung
der wahren Reaktionswirme, d. h. derjenigen, die lediglich von der Re-
aktion herriihrt, sind verschiedene Verfahren ausgebildet worden.

839 Vgl. W, Jakcer und H. vox Steiswenr, Verh. d. d. physik. Ges. 5, 50 (1903); Z.
physik. Chem. 53, 153 (1905).

s40 W, Jagcer und H. vox Stemvwenr, Verh. d. d. physik. Ges. 5, 353 (1903).

841 E, Fiscuer und F, Wrepg, Z. physik. Chem. 69, 218 (1910); F. Wrepe, Z. physik.
Chem. 75, 81 (1911).
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J. THomseEN umgab seine Calorimetergefifie lediglich mit einer dop-
pelten Lufthiille, indem er sie unter méglichst guter Isolation im Innern
_eines Systems aus zwei konzentrisch angeordneten Hohlgefiflen aufstellte.
Dafiir verwandte er grofle Miithe auf kiinstliche Anpassung der Temperatur
des Arbeitsraumes an die der ReaktionsgefiiBe. Durch Benutzung von
Calorimetergefaflen mit metallischer, blank polierter Aufenwand und
von Hiillen mit gleichartiger Innenwand liBt sich die hierbei in gewissem
Grade unvermeidliche Wirmeiibertragung weiter reduzieren. Dieses
Prinzip ist auch heute noch in Anwendung. M. BerTHELOT fiigte als
weitere Hiille einen Fliissigkeitsmantel (Hohlgefdi aus Metall mit Wasser-
filllung) hinzu, der den Einflub ungleichférmiger AuBentemperatur ver-
ringert. Aber auch bei dieser Anordnung®® zeigt die Temperatur des
Calorimeters nach Beendigung der Reaktion einen ,Gang“, eine konti-
nuierliche Veriinderung, deren Betrag bei der Berechnung der Ergeb-
nisse ausgewertet werden muf. Das kann auf rechnerischem oder auf
graphischem Wege geschehen. Auf die Methodik kann hier nicht nédher
eingegangen werden; alles Erforderliche findet sich in den vorhandenen
praktischen Anweisungen fiir calorimetrische Arbeiten.s®® Erwihnt sei
noch der Rumrorp’sche Kunstgriff, der darin besteht, daf man die Aus-
gangstemperatur des Calorimeters etwa um den gleichen Betrag, jedoch im
entgegengesetzten Sinne, von der Aullentemperatur abweichen lifit, wie
die Endtemperatur; dann ist der ,Gang' vor und nach der Reaktion
entgegengesetzt gerichtet, und es ergibt sich schon aus der Anordnung
selbst eine gewisse Kompensation des Wirmeaustausches.

Das radikalste Mittel, das Ergebnis thermochemischer Messungen
von der Temperatur der Umgebung unabhiingig zu machen, ist jeden-
falls die Anwendung adiabatischen Reaktionsverlaufes. Dieser 1iBt
sich sehr annidhernd mit Hilfe der Vakuummantelgefifie nach WEIN-
HOLD-DEWAR bewerkstelligen (vgl. oben S. 810), und man kann in der
Tat auf diesem sehr einfachen Wege schon in Handversuch-Anordnung
recht brauchbare Werte erhalten. Fiir die wissenschaftliche Calorimetrie
hat bisher nur die kiinstliche Adiabasie durch Kompensation (Kunst-
griff von Tn. W. Ricuarps und A. B. LamB) Anwendung gefunden. Sie
beruht darauf, daf in der das Calorimeter gegen die Umgebung ab-
schlieflenden TFlissigkeitshiille wiihrend der Reaktion eine Temperatur-
inderung in demselben Sinne und praktisch von derselben Grifie hervor-
gebracht wird, wie sie im Calorimeter selbst stattfindet. Ist dazu kiinst-
liche Heizung nétig, so kann man diese am einfachsten durch einen elek-
trischen Strom oder aber durch die Wirme der Reaktion zwischen einer
im Wasser des Mantels enthaltenen Base und zufropfender konzentrierter
Siaure erzeugen. FEine Calorimeteranordnungs* nach dem letztgenannten
Prinzip zeigt die Figur 165. Hier enthilt auch der Deckel noch einen be-
sonderen Wassermantel, dessen Temperatur in derselben Weise reguliert
wird. A und B sind die Mantelgefifie, D das eigentliche Calorimeter-
gefifl, in das die Reaktionskammer K eingesenkt ist (eine calorime-
trische Bombe, s. weiter unten). C ist ein in das Mantelgefi A ein-
getauchter Metallbecher, in dem D, durch Luft isoliert, aufgestellt ist.

o Abblldung in Ostwarp-LurHER-Drucker, Hand- und Hiilfsbuch, 3. Aufl. (1910), S. 305.

842 Z. B. in vorstehend genanntem Hand- und Hilfsbuch, S, 995 u. f.

844 Nach Tu. W. Ricnaros, L. J. Hesperson und H, L. FREVERT, Z. 1. physik. Chem. 59,
532 (1907); vgl. auch Tu. W. Ricmarps, L. J. Hexperson und G. S. FuHBFs, Z. f. physik.
Chem. 52, 541 (1905).



E, F und H sind Riihrer, die in
allen Fillen zur gleichmifligen
Durchmischung der Fliissigkeiten
unentbehrlich sind. Aus den
Biiretten JJ tropft die Sdure zu
den in A und B enthaltenen
Laugen hinzu. 1 ist der Deckel
des GefiBes A, L endlich das
Thermometer. Im wesentlichen
dieselbe Anordnung, auf das Mi-
schungscalorimeter angewandt,
ist oben in der Figur 164 (S.871)
schematisch dargestellt.  Die
Mantelfliissigkeit ist schrig, die
beiden zu mischenden Fliissig-
keiten (die Mischung erfolgt
durch Offnung des Bodenvenlils
am oberen Gefifle) sind wage-
recht schraffiert; die Tempera-
furregulierung des Mantels ist
weggelassen.

Die mit Hilfe der neueren
Methodik erzielte Genauigkeit
der Bestimmung einer gegehenen
Wiirmeenergiemenge die
Fehler betragen 0,05—0,19% —
ist grof} gegeniiber der Unsicher-
heit, die noch in vielen Fillen
dariiber herrscht, ob der Reak-
tionsablauf vollstindig ist, und
welches die Reaktionsprodukte
sind. Derartige Fragen kommen
vor allen Dingen fiir die Thermo-
chemie der organischen Verbin-
dungen in Betracht. s

Art und Form besonderer
Reaktionskammern, in denen
man den zu untersuchenden Pro-
zeB sich innerhalb des Calori-
meters abspielen laBt, wird
natiirlich den Erfordernissen
eines jeden Falles anzupassen
sein. Eine besondere Bedeutung
hat eine von M. BERTHELOT ein-
gefithrte und seitdem mehrfach
modifizierte Vorrichtung  ge-
- wonnen, mit deren Hilfe orga-
nische Verbindungen in Sauer-
stoff verbrannt werden. Wihrend

Calorimeter.
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A Aussengeldss.

B Deckelgefiss.

€ Nickelplattierte Kupferkanne,

D Silberkalorimeter,

E Ribrer fir Kalorimeter,

F Ribrer fur Deckelgefiss,

H Rithrer filr Aussengefiss.

I Kupferdeckel,

J Biiretten.

K Tiegel mit zu verbrennender
Substanz.

L Thermometer,
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Fig. 165.

Calorimeter mit Reaktionskammer (calorimetrischer
Bombe) und Vorrichtung zur Temperaturkompensation ;

zwei getrennte Flissigkeitshiillen.

815 Vel. W. A. Roru, Z. . Elektrochem. 77, 789 (1911),
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J. THOMSEN derarlige Substanzen zunichst gesondert vergaste und dann in
stromendem Sauerstoff bei gewohnlichem Druck verbrannte, eine Methode, die
groBere Versuchsfehler bedingt, bediente sich BERTHELOT des Verfahrens
der Verbrennung mit verdichtetem Sauerstoff in einem starkwandigen,
luftdicht verschraubten Gefife (BerTHELOT'sche Bombe), das in das Ca-
lorimeter versenkt wird (in Figur 165 schematisch dargestellt). Auf Kon-
struktionseinzelheiten kann hier nicht niiher eingegangen werden. Die
Bombe (Figur 166, Ausfithrung der
Bombe nach F. STonMANN #6) wird mit
der zu verbrennenden Substanz in ge-
eigneter Form beschickt (die Substanz
wird in das Schiilchen b gelegt), mit
Sauerstoff von 20—50 (in der Regel
25—30) Atmosphiiren Druck gefiillt,
und die Ziindung durch elektrische
Heizung eines iiber der Substanz an-
gebrachten, diinnen Eisendrahtes bis
zum Glithen und Verbrennen oder
durch die Entflammung eines Baum-
wollfadens miltels Glithdrahtes aus
Platin bewirkt. Die der Hitze des Ver-
brennungsprozesses ausgesetzten Teile
miissen aus widerstandsfihigem, un-
angreifbarem Material bestehen, Daher
versieht man die Innenwand und son-
stige im Innern der stihlernen calori-
metrischen Bombe befindliche Teile mit
einem ‘Platinfutter. ILine wesentlich
billigere Ausfithrung des Apparates mit
einem Uberzug von haltbarem Email
statt Platin, die vor allem fir die
Zwecke der technischen Calorimetrie
b (Heizwertbestimmung von Brennstoffen
N 2 usw.) von Bedeutung ist, riithrt von
P.MAHLER herst" (MAHLER 'sche Granate).

Da die Reaktion in der calorime-
trischen Bombe unter LuftabschluB,
d. h. bei konstantem Volum, vor sich geht, fillt die Moglichkeit einer
Leistung &uBlerer Arbeit bei der Verbrennung weg, was bei der Ver-
gleichung der auf diese Weise erhaltenen Werte mit anderweitig ge-
wonnenen zu beachten ist.

In jedem Falle, ob man nun mit dem Mischungscalorimeter arbeitet
oder eine besondere Reaktionskammer anwendet, 148t sich schlieBlich aus
der erhaltenen Temperaturinderung der Befrag der im ganzen in Um-
satz getretenen Wirmeenergie berechnen.

Fig. 166.
Calorimetrische Bombe.

422, Thermochemische Begriffe. Die im Calorimeter gemessene
Wiarmeentwicklung und Waéarmeabsorption werden gemeinsam (nach

846 ", SronmanN, Cr. Kieser und H. Laxeprix, J. f. prakt, Chem. 39, 509 (1889).
87 Compt. rend. 113, 774 (1891).
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J. THoMSEN) als Wirmetonung (erstere positiv, letztere negativ) be-
zeichnet. In der Wirmeténung kann auBler der eigentlichen chemischen
Reaktionswirme noch ein Arbeitshetrag enthalten sein. Das ist der
Fall, wenn sich die Reaktion nicht bei konstantem Volum, sondern unter
Voluminderung bei konstantem Druck abgespielt hat, wie hei Prozessen,
die an freier Luft verlaufen.

Ist und bleibt das System fest oder fliissig, und nennen wir die bei
der Reaktion eintretende Voluminderung Av, den auf dem System lasten-
den Druck p, so wird die eigentliche Reaktionswirme um p-A v-24,19 cal.
(p in Atmosphiren, v in Litern geziihlt) grofer sein als die gemessene
Wirmetonung, wenn Av positiv ist, weil ja dieser Teil der freiwerdenden
Energie zur Uberwindung des duBeren Druckes benotigt wird. Umgekehrt
wird bei Volumverminderung (— Av) der entsprechende Energiebhetrag im
Calorimeter zu viel gefunden, ist dann also bei der Berechnung der eigent-
lichen Reaktionswirme abzuziehen. Die genannten Arbeitsbetrige sind
jedoch in der Regel, verglichen mit der Reaktionswiirme, so klein, daB
die Verhiltnisse ganz dhnlich liegen, wie oben (S. 845) bei der Schmelz-
wiirme besprochen, d. h. man kann ohne nennenswerten Fehler den darauf
entfallenden Energiebetrag vernachlissigen.

Ins Gewicht fallen dagegen die Arbeitswerte, wenn bei der betreffen-
den Reaktion Gase entstehen oder verschwinden (vgl. den analogen Fall
der Verdampfung, S. 846). Da fiir alle Gase, die den einfachen Gas-
gesetzen gehorchen, das Produkt p-v=RT ist, d. h. nur von der Tem-
peratur abhiangt, sobald man mit molaren Mengen rechnet, liflt sich der
Energiebetrag, der auf die hier in Frage kommende Arbeit entfillt,
leicht berechnen. Stellt man die Reaktionsgleichung, wie iiblich, nach
molaren Mengen auf, und entstehen bei der fraglichen Reaktion n Mole
Gas, so ist die gegen den — im tbrigen beliebigen — #ufleren Druck zu
leistende Arbeit

A=n-p-v=n-RT=n-T-1,9851%* Calorien oder
= rund 2nT Calorien,

wobei T die mittlere Calorimetertemperatur (aus Anfangs- und End-
temperatur) in absoluter Zihlung ist. Bei 159=288¢ abs. wiirde A also
immerhin 572 cal. betragen, wenn auch nur 1 Mol Gas entsteht oder hin-
zukommt, und — 572 cal., wenn 1 Mol Gas bei der Reaktion verschwindet.
Nur im Falle, dafl n=0 ist, wie z. B. bei dem Vorgange

H; + Jscas) ~ 2HJ,

wiirde die beobachtete Wirmeténung unmittelbar die eigentliche Reaktions-
wirme darstellen.

Ferner ist zu beachten, dafl die Wirmeténung natiirlich etwas ver-
schieden ausfallen muB, wenn man denselben Stoff einmal in festem,
das andere Mal in fliissigem, das dritte Mal endlich in gasférmigem Zu-
stande in Reaktion treten laBt. Der zweite Wert wird den ersten um
den Betrag der Schmelzwirme iibertreffen und selbst hinter dem dritten
um den Betrag der Verdampfungswiirme zuriickbleiben. Auch hierauf ist
bei der Verwertung und Vergleichung thermochemischer Daten Riicksicht
zu nehmen.

85 Vgl. S. 167.
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Die einzelnen Reaktionswiarmen tragen nach der besonderen Art
des Prozesses verschiedene Bezeichnungen. Die Verbrennungswiirme
organischer Stoffe (Verbrennung in komprimiertem Sauerstoff) war .oben
bereits genannt worden. Bei Brennstoffen (analog auch wohl bei Nahrungs-
stoffen) wird sie auch als Heizwert bezeichnet. Von sonstigen Reaktions-
wirmen sind noch zu nennen die Neutralisationswirme (der Sduren
und Basen), die Losungs- und Fallungs-(Prizipitations-)Wirme fester
Stoffe, endlich die Verdiinnungswirme beim Zusatze weiteren Losungs-
mittels zu einer Losung.

Eine nur in einzelnen Fillen der direkten Messung zugiingliche, in
der Regel nach einem weiter unten zu besprechenden Prinzip aus mehreren
anderen Reaktionswiirmen rechnerisch abzuleitende Reaktionswiirme ist
die Bildungswirme. Hierunter ist diejenige Wirme zu verstehen, die
bei der Bildung einer Verbindung direkt aus den Elementen frei wird oder
doch frei werden wiirde (falls sich der ProzeB nur indirekt durchfiihren
ldBt). Hierbei ist natiirlich ebenfalls wieder auf den Zustand Riicksicht
zu nehmen, in dem sich die Elemente bei der Reaktion befinden (auch
hinsichtlich etwaiger Allotropie). Stoffe, deren Bildungswiirme positiv ist,
deren thermochemische Bildung aus den Elementen also exothermisch
verliuft, heilen exotherme Verbindungen, solche Substanzen, bei
denen das Umgekehrte der Fall ist, endotherme Verbindungen.®®
Dieser Ausdruck besagt jedoch lediglich, daB der Inhalt an Gesamt-
energie im ersteren Falle bei der Verbindung geringer ist, als bei dem
System der unverbundenen Elemente, im lelzteren dagegen groBer. Sinn
fund Gréfe der Energiedifferenz gestattet aber noch keinen unmittel-
baren SchluB} auf die ,Stabilitit” einer solchen Verbindung, ihre Be-
stindigkeit resp. Neigung zum Zerfall. Das sind vielmehr Fragen der
Affinitit, fiir welche thermochemische Bestimmungen zwar oftmals einen
gewissen Anhalt, aber doch kein direktes Mali geben. Es sind eben stets
die Anderung der Gesamtenergie, die lediglich ein Bilanzposten ist, und
die Anderung der freien Energie, von der allein Richtung und Intensitiit
eines Prozesses abhiingen, streng auseinander zu halten.

423. Thermochemische Formeln. Da die Anderung des Gesamt-
energieinhaltes nur dann eindeutig definiert ist, wenn bekannt ist, auf
welchen Prozell sich die calorimetrisch gemessene Wirmetdénung be-
zieht, und welche Mengen der Reagentien an dem Vorgange beteiligt sind,
ist es notwendig, das Ergebnis thermochemischer Versuche in priziser
Weise zu formulieren. Es ist iiblich, die Energieinderung fiir molare
Mengen anzugeben und den betreffenden Prozef in bekannter Weise in
der chemischen Formelsprache auszudriicken. So bedeutet die Gleichung:

Cu + Sghomb) = CuSrist) + 11600 cal.,
daB bei der Vereinigung von 1 g-Atom = 63,57 g Kupfer mit 1 g-Atom

849 Es sei ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, dafi die Entstehung einer exo-
thermen Verbindung auch zu einem endothermischen Vorgange Veranlassung
geben kann. Das wird dann eintrelen, wenn bei der betreffenden Reaktion die geleistete
Arbeit die Abnahme der Gesamlenergie iibertrifit, ein Fall, der bei elekirochemischen
Reaktionen nicht selten ist. An anderer Stelle wird davon noch eingehender die Rede sein.
Bei rein thermochemischem Verlauf mufi dagegen natiirlich die zu der Bildung einer be-
liebigen Verbindung aus den Elementen gehorige Wirmetdnung nach Sinn und Absolut-
betrag mit der Bildungswirme zusammenfallen.
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= 32,07 g rhombischem Schwefel zu 1 Mol = 95,64 g kristallinischem
Cuprisulfid 11600 Calorien abgegeben werden. Man kann das Ergebnis
auch so ausdriicken: Das System Kupfer - rhombischer Schwefel ist
um 11600 Calorien pro g-Forntelgewicht an Gesamtenergie reicher, als
das System Cuprisulfid bei gleicher Temperatur.

Der Sinn der genannten Gleichung lidBt sich ferner auch in die Worte
fassen:

Die Bildungswirme des Cuprisulfids aus den (festen) Elementen (wenn
der Schwefel in rhombischer Form vorliegt) betrigt 11600 Calorien.

Legt man den hier angewandten Formelzeichen die Bedeutung
von Gesamtenergieinhalten bei, so lassen sich derartige thermo-
chemische Gleichungen so behandeln, z. B. umformen, addieren usw.,
oder durch Substitution in andere iiberfiihren, wie jede sonstige Glei-
chung; denn alle Glieder haben ja dann den Sinn von Energiebetrigen.
Den Nutzen solcher Operationen werden wir noch weiter unten kennen lernen.

Von diesem Gesichtspunkte aus erscheint eine von JuL. THOMSEN
eingefithrte Darstellungsweise wenig empfehlenswert. THOMSEN schlieft
die Symbole der an der Reaktion beteiligten Stoffe, durch Kommata ge-
trennt, in Klammern und setzt diesen Ausdruck gleich der Wiirmetdnung.
In seiner Formulierung wiirde das oben genannte Ergebnis also lauten:

(Cu, S) = 11600 cal.
Ein anderes Beispiel wiire etwa
(Zn, Oy, SO,) = 159000 cal. *5°

Ein weilerer Ubelstand dieser durch ihre Kiirze ausgezeichneten For-
mulierung thermochemischer Ergebnisse ist der, dafl wohl die Reagentien
angegeben sind, aber nicht das Reaktionsprodukt, was dann zu Irr-
tiimern Veranlassung geben kann, wenn keine glatte Addition gemeint
ist, wie etwa bei Zersetzungsreaktionen (z. B. 2HgO - 2 Cl;— 2HgCl; + O,).

Wir wollen uns hier daher ausschlieBlich an die zuerst genannte
Bezeichnungsweise halten, deren systematische Durchfithrung W. Ost-
wALD® zu verdanken ist.

Ein fiir thermochemische Berechnungen sehr bequemes Verfahren be-
steht darin, daf man die Formelzeichen im Sinne von Bildungswirmen ge-
braucht. Da die letzteren sich stets auf die Entstehung aus den Ele-
menten beziehen, so hat man natiirlich fiir Elemente die Bildungswirme
Null#12 einzusetzen. Unsere obige Gleichung

Cu + Sghomb) = CuS(risty -+ 11600 cal.
wiirde dann also die Form annehmen:

0+0= CuS(km:_) + 11600 cal.
oder '
Cus(kﬂst,) - 11 600 cal.

80 Tn Worten, wenn man den Klammerausdruck als Bildungswirme definiert: Die
Bildungswiirme des Zinksulfats aus Metall, Sauersloff und Schwefeldioxyd betrigt 159000 cal

831 Allgemeine Chemie, II, 1, S. 83.

851s Dagegen wiirde auch den Elementen eine von Null verschiedene Bildungswirme
zuzuschreiben sein, wenn man auch sie als aus den eigentlichen Urstoffen entstanden an-
sieht, auf welche die Erscheinung des Atomzerfalls der radioaktiven Substanzen (Niheres
im 11. Buche) hinweist. Derartige Vorgiinge sind hier jedoch nicht gemeint; vielmehr sollen
hier die Elemente, was fiir die Praxis allein in Frage kommt, noch im élteren Sinne als
wahre Urstoffe gelten.

Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 56
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Wie man sieht, {ritt bei diesem Verfahren die Bildungswirme mit
negativem Vorzeichen auf, und man hat nur nétig, alle Wirmeténungen
mit — 1 zu multiplizieren, um auf eine sehr einfache Weise aus ge-
gebenen thermochemischen Gleichungee die zu einer Verbindung be-
stimmter Formel gehorige Bildungswirme zu ermitteln. Wir werden diese
Methode weiter unten noch anwenden.

Wie bereits besprochen, hiingt die Reaktionswirme auch von der
Formart (und bei festen Stoffen von der Modifikation) der reagierenden
Stoffe ab. Es ist darum erforderlich, in thermochemischen Formeln
auch diesen Verhiltnissen Rechnung zu (ragen, um Eindeutigkeit der
Angaben zu erzielen.

Hierzu hat man sich verschiedener Bezeichnungsweisen bedient.

L. PFaUNDLER®? deutet den festen Zustand durch einen Sirich unter,
den gasformigen durch einen Strich {iber der chemischen Formel an, so

daB also z. B. H,0 Wasserdampf, H,0 fliissiges Wasser und H,O Eis be-

deuten wiirde. Dieses Verfahren ist sicher praktisch und auch leicht
zu behalten®?, jedoch fiir den Druck etwas unbequem. Das gleiche gilt
von der Bezeichnungsweise W. OstTwaLps®3, der die drei Formarten
durch verschiedene Typen (feste Stoffe felt, Gase kursiv) unterscheidet.
Auch begibt man sich dadurch der Moglichkeit, ganze thermochemische
Gleichungen durch Fett- oder Kursivdruck hervorzuheben. Neuerdings s
setzt OstTwaLD Gase in runde, feste Stoffe in eckige Klammern. Ersteres
gibt leicht Kollisionen mit den Klammern der Formelzeichen selbst,
letzteres mit dem allgemein eingefiihrten Ausdruck fiir Konzentrationen
(wenngleich hier eine Verwechslung kaum méoglich ist).

Ich ziehe eine Form der Bezeichnung vor, die Verwechslungen aus-
schlieBt und zugleich die Moglichkeit offen lifit, thermochemische Glei-
chungen in beliebigen Druckarten wiederzugeben, ohne daff damit zu-
gleich eine bestimmte Formart gemeint ist. So wird man z. B. ohne
Bedenken vielfach gewdhnlichen Druck (ohne Formartsymbol) anwenden,
wenn iiber die Formart kein Zweifel herrschen kann (Gase bei hohen
Temperaturenl); es wire also unzweckmiiflig, hier eine Zweideutigkeit
zu schaffen, indem man den gewdohnlichen Druck fiir Fliissigkeiten re-
serviert. Unsere Formartsymbole sind: ein Kreis (o, Symbol der Gas-
blase) fiir den gasférmigen, ein Punkt (e, Symbol des Tropfens) fiir
den fliissigen und ein Viereck (m, Symbol des Kristalls) fiir den festen
Zustand. Diese Symbole werden hinter die chemische Formel gesetzt.

Wir schreiben also im folgenden stets z. B.

H,00 fiir Wasserdampf; H,0® fur flissiges Wasser; H,0m® fiir Eis.
Besondere Zusitze fiir die verschiedenen Modifikationen fester Stoffe sind
allerdings nicht zu umgehen,

W. OstwaLp®3 schligt ferner vor, die Temperatur, fiir die eine
thermochemische Angabe gilt (z. B. die Temperatur, bei der Energie-
inhalte verglichen werden, oder bei der die Bildungswiirme den an-
gegebenen Wert hat), als Index in Klammern rechts unten neben die
Formel zu schreiben, z. B.

H;0@0) = Energieinhalt flissigen Wassers bei 50°

852 MijLLerR-PouiLLET, Lehrbuch der Physik und Meteorologie, (10. A.), I1I, S. b55.

853 Allgemeine Chemie, 11,1, S, 75.

854 Grundrifs d. allg. Chemie (4. Aufl), S. 280. Diese Bezeichnungsweise wird auch in
Lavport-BérsstEN-Rotn (4. Aufl), S. 850 angewandt.
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Mit Riicksicht darauf selzt er dann (nach J. THomsENs Vorgang) die
gewOhnlichen chemischen Indizes nach Art von Exponenten rechts oben
neben die Symbole, so daf also z. B. die Formulierung

H?0s50)
heranskommt.

Es ist aber nicht einzusehen, warum die {ibliche chemische Be-
zeichnungsweise zugunsten eines thermochemischen Zusatzes geiindert
werden soll. Man wird daher, wo es erforderlich ist, zweckmiBiger um-
gekehrt verfahren, d. h. die chemischen Formeln schreiben, wie all-
gemein {iblich, und den Temperaturvermerk rechts oben beifiigen, also z. B.

H,069,

Endlich wollen wir, um unterscheiden zu konnen, ob ein Symbol
den Energieinhalt oder die Bildungswirme bedeutet, im letzteren Falle
die Einschliefung in eine hesondere Art von Klammern, nimlich {}, vor-
nehmen.

Unsere Formulierung des obengenannten Beispiels wiirde dann also
lauten :

Cum 4 S®,, = CuS®y, -+ 11600 cal.
oder
(uS®,, —Cum | S®,; — 11600 cal.;
in Worten:
Bei der Vereinigung von festem Kupfer mit rhombischem Schwefel
zu kristallinischem Cuprisulfid werden fiir jedes g-Formelgewicht
11600 cal. entwickelt;
oder
Der Energieinhalt eines Mols kristallinischen Cuprisulfids ist um
11600 cal. kleiner als derjenige des Systems Kupfer und rhombischer
Schwefel.
Statt dessen konnen wir auch schreiben:

{CuS®y, } = (Cum} | [S®y | 4 11600 cal.
= 0 + 0 -+ 11600 cal. = - 11600 cal.,
in Worten:
Die Bildungswiirme. des kristallinischen Cuprisulfids ist um 11600 cal.
grofler (Umkehrung des Vorzeichens!) als diejenige der Elemente,
und da diese nach unserer Definition gleich Null zu setzen ist,
einfach gleich 11600 cal.
Ist ferner z. B. fesigestellt worden, daB bei der Bildung eines Mols
fliissigen Wassers bei 0° aus den gasférmigen Elementen rund 69000 cal.
frei werden, so wiirden wir schreiben:

2Ho 4 00 = H,09 % 4- 69000 cal.

oder besser, da ja doch gasférmiger Wasserstoff und Sauerstofi zwei-
atomig sind,

H,0 4 /20,0 = Hy0 ¢ ©) + 69000 cal.
Soll die Vereinigung zu Wasserdampf bei 0° erfolgen, so ist die Ver-
dampfungswirme bei 0° (rund 600-18 cal. = 10800 cal.) abzuziehen,
und es resultiert

H,0 + /20,0 = Hy00™ -+ 58200 cal.,

b6*
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withrend fiir die Bildung des FEises aus den Elementen, ebenfalls bei
00, die Schmelzwiirme (rund 80-18 cal. = 1400 cal.) zu addieren ist,
so daB sich ergibt:

H,0 + /20,0 = H,08©) -{- 70400 cal.

Die vorstehenden Ergebnisse lassen sich mit Hilfe des Begriffes der
Bildungswirmen auch noch kiirzer folgendermafBen formulieren:

(H,00)® =58200 cal. - 10800 al. = mol. Verd.-W. ()
12200 cal. = mol. Subl-W.<” {H,0 }® — 69000 cal. e
“ o (1,0e) S 1400 cal. = mol. Schm.-W. (p,).

(So)- (H,08)®) — 70400 cal. ~

Da die auf Mole bezogenen Wirmeténungen meist recht bedeutend
sind, wird in der Thermochemie allgemein mit groferen Einheiten, nim-
lich kg-Calorien = 1000 cal., gerechnet. Wir werden diese Einheit im fol-
genden stets durch das Symbol Cal®3* (1 Cal. = 1000 cal.) ausdriicken
und demgemifl z. B. schreiben

(H,0 @) = 69,0 Cal.

Die Calorie (cal. wie Cal.) bedeutet stets die Wirmekapazitit des
Wassers bei 15° (vgl. S. 808).

Endlich mége noch ein in der Thermochemie der Losungen viel-
fach gebrauchtes Symbol Erwdhnung finden. Das Zeichen H;SO,- Aq be-
deutet: Schwefelsiure (1 Mol), in soviel Wasser (aqua) gelost, dabB
weitere Verdiinnung praktisch obhne thermischen Effekt bleibt, d. h. also
Schwefelsiure im Zustande sehr groBer Verdiinnung.

424. Anwendung des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik.
Das thermochemische Grundgesetz. Der Energieinhalt eines Systems
ist durch seine Masse, seine chemische Natur und den Zustand, in dem
es sich befindet, eindeutig bestimmt (vgl. oben S. 805). Beriicksichtigen
wir immer nur chemisch vergleichbare Massen, also z. B. Mole, so hingt
der Energieinhalt nur von der chemischen Natur, sowie von Druck und Tem-
peratur ab. Wenn wir den EinfluBl der letzteren Bedingungen ausschalten
bzw. in Rechnung stellen, kommt im iibrigen also nur noch die chemische
Natur in Frage, und es ist einleuchtend, dall sich dann ein System re-
aktionsfihiger Stoffe vor und nach der Reaktion um einen bestimmten
Betrag an Gesamtenergie unterscheiden muf. Dieser Betrag ist die oben
bereits mehrfach genannte Reaktionswirme. Aus der Notwendigkeit einer
nur vom Anfangs- und Endzustande des Systems abhiingigen, fiir
denselben Fall also konstanten Energiedifferenz folgt sogleich, dafi der
volle Betrag der Reaktionswirme mit umgekehrtem Vorzeichen auftreten
muB, wenn sich die Reaktion in umgekehrter Richtung abspielt.

Unsere obige Gleichung

Cul + S-rh, == Cus.kr‘ + ii,ﬁ GaI
schlieft mithin die zweite ein:

CuS®,, — Cum -+ S=, — 11,6 Cal.,
in Worten:

835 Den von W. OstwaLp (Allgem. Chem. II, 1, S. 73) gebrauchten Buchstaben K (= 100
mittlere Calorien) wollen wir fiir die chemische Gleichgewichtskonstante vorbehalten.
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Die Zerlegung des Cuprisulfids in Kupfer und rhombischen Schwefel
erfordert einen Wirmeaufwand bzw. bedingt einen Wirmeverbrauch
von 11,6 Cal. pro Mol.

Man kénnte auch sagen:

Die Zersetzungswirme (negative Bildungswirme) des Cuprisulfids
betrigt — 11,6 Cal,,

— {CuS® }y;, = — 11,6 Cal.

Die Richtigkeit dieses doch auf das Prinzip der Erhaltung der Energie
gegriindeten Satzes hat merkwiirdigerweise bereits LAVOISIER sozusagen
als selbstverstiindlich stillschweigend vorausgesetzt. Dieser scheinbare
Anachronismus wird verstiindlich, wenn man bedenkt, dafl Lavoisier die
Wiirme noch als Stoff ansah, freilich als einen unwiigharen Stoff (ebenso
wie das Licht). Von diesem Gesichtspunkte aus erscheint eine thermo-
chemische Gleichung natiirlich als gewdohnliche stochiometrische Glei-
chung.

Mit aller Klarheit hat das, was wir jetzt als Anwendung des ersten
Hauptsatzes der Thermodynamik auf die Thermochemie bhezeichnen
konnen, schon 1840 G. H. Hess in Form des Satzes von der Konstanz
der Wirmesummen ausgesprochen. Die von ihm gegebene Formu-
lierung lautete folgendermafiensss:

,»,Wenn eine Verbindung stattfindet, so ist die entwickelte Wirme-
menge konstant, es mag die Verbindung direkt oder indirekt und zu
wiederholten Malen geschehen.*

Die Grundversuche, die ihn zu dieser fundamentalen Erkenntnis
fithrten, bezogen sich auf die Wirmeentwicklung, die beim Zusammen-
bringen von Schwefelsiiure mit verschiedenen Mengen von Wasser auftritt
(Hydratations- und Verdiinnungswiirme), sowie auf die Reaktionswiirme
bei der Neutralisation von Schwefelsiure verschiedenen Verdiinnungs-
zustandes mit verdiinntem wiisserigem Ammoniak, weiterhin noch auf
die Wiirmeténung analoger Reaktionen anderer Siuren und Basen. HEss
fand hierbei unter anderem folgende Verhilinisse, die aufs deutlichste
die genannte GeselzmifBigkeit erkennen lassen.

Es gab ein Aquivalent wasserfreier Schwefelsiure:
Wiirmeeinheiten
1. Direkt mit verdiinnter Ammoniaklésung neutr. (n) 595,8
2. Zuerst mit 1. Aqu. Wasser verdinnt 71,8 (a)
diese Losung zum Ammoniak gefagt 518,9 (b)
zusammen 596,7 596,7
3. Zuerst mit 2 Aqu. Wasser verdinnt 116,7 (ec)
diese Losung zum Ammoniak gefigt 480,5 (d)
zusammen 597,2 597,2
4. Zuerst mit 5 Aqu. Wasser verdimnt 1565,6 (e)
diese Losung zum Ammoniak gefiigt 446,2 (f)
zusammen  601,8 601,8

Mittel 598 3.

8¢ Thermochemische Untersuchungen (Osrwarps Klassiker d. exakt. Naturw., Nr, 9,
S. 11).
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In moderner Schreibweise wiirden diese Prozesse lauten:

1 H,S0, + 2NH;- Aq = (NH,),SO, - Aq+nW.-E. (Wirmeeinheiten).
9 fa HySO, 4+ H;0 = H,SO, - H;0 4 a W.-E. %2 } a-+b
“ b H,SO,-H,0 + 2NH; - Aq = (NH,),S0, - Aq +b W.-E.
3 Ja. HySO, + 2H;0 = H,;S0, - 2H,0 +} ¢ W.-L. } g
* b H,S0,-2H,0 4+ 2NH, - Aq = (NH,),SO, - Aq + d W.-E.
4 lﬂ. Hgso.t ”!'“ 5H30 = HQSO4 L 5H30 “I“ eW."E. } e + f
" b H,S0,-5H;0 4 2NH; - Aq = (NH,);SO,+ Aq + f W.-E.
und die obige GesetzmiBigkeit wiirde durch die Gleichung
at+b=ct+d=e-+tf=n
ausgedriickt werden. :

Das thermochemische Grundgesetz der konstanten Wirme-
summen, wonach die Wirmetonung chemischer Prozesse nur von der
Beschaffenheit des Ausgangs- und des Endsystems, nicht aber vom Re-
aktionswege abhiingt, oder, was dasselbe ist, die Summe aller Wirme-
tonungen etwaiger Zwischenreaktionen bei indirektem Verlauf konstant
und identisch ist mit der Wiirmeténung der direkten Reaktion, ist weiter-
hin allenthalben bestiitigt worden und bildet die eigentliche Grundlage
aller thermochemischen Uberlegungen und Rechnungen. Es gestattet denn
auch die Berechnung der Reaktionswiirme solcher Prozesse, die auf
direktem Wege nicht durchfithrbar sind, aus anderweitigen thermoche-
mischen Daten. Wir werden solche Anwendungen noch kennen lernen.

Vom Standpunkte der Thermodynamik aus stellt sich das genannte
Grundgesetz dar als Folgerung aus dem ersten Hauptsatze. Nach diesem ist
die Gesamtenergiedifferenz zweier Systeme lediglich bestimmt durch deren
Zustand und mithin unabhiingig von dem hesonderen Wege, auf dem das
eine System in das andere verwandelt wird. Lift man die Energiedifferenz
quantitativ in Form wvon Wirme auftreten — rein thermochemischer
Reaktionsverlauf —, so ergibt sich unmittelbar unser Grundgesetz.

425. Folgerungen aus dem Grandgesetz. Indirekte thermo-
chemische Bestimmungen. Um die Verwendung thermochemischer
Ergebnisse zur Herleitung bestimmter Wiirmeténungen auf indirektem
Wege mit Hilfe thermochemischer Gleichungen zu erliutern, wollen wir
nunmehr einige Beispiele durchrechnen.

Es moge die Wirmetonung der Reaktion
Zn0 + H;S0, « Aq = ZnSO, - Aq,

d. h. der Bildung einer verdiinnten Zinksulfatlésung aus Zinkoxyd und
verdiinnter Schwefelsiiure (bei Zimmertemperatursséb) zu berechnen sein.

8i6= Das Symbol HoSO, « H,O usw. soll hier also nicht etwa bedeuten, daf eine be-
stimmte Verbindung zwischen Schwefelsiture und Wasser entstanden ist, ist vielmehr lediglich
der Ausdruck dafur, daB die genannten beiden Stoffe nunmehr als fliissige Mischung (gleich-
giiltig, ob in gegenseitiger chemischer Bindung oder nicht) vorliegen. Anderseits wird die-
selbe Schreibweise auch auf Verbindungen mit Kristallwasser (z. B. CuSO,+ 5 H,0) angewandt.
Doch ist eine Verwechselung wohl deswegen ausgeschlossen, weil es sich in letzterem Falle
in der Regel um feste Stoffe handelt, deren Formel also mit dem Formartsymbol m zu
versehen wiire. In zweifelhaften Fillen kann ein geeigneter Zusatz gemacht werden.

858t Hier tritt der oben vorgesehene Fall ein, daf wir ohne Einbufie an Klarheit die
Formartsymbole fast durchgehends weglassen konnen,
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Wir gehen dazu von zwei verschiedenen Grundlagen aus,

Die eine liefert ein direkt thermochemisch untersuchter Vorgang,
némlich die Auflosung von metallischem Zink in verdiinnter Schwefel-
siiure, fiir den die Gleichung gilt

I Zn + H,SO, + Aq = ZnS0, + Aq + H; + 37,7 Cal.

Wir konnen diesen Vorgang so auffassen, daB dabei das Zink zunichst
Wasser unter Bildung von Zinkoxyd und Wasserstoff zerlegt, und daB
dann das Zinkoxyd mit der Schwefelsiiure reagiert.

Um diesen ProzeB thermochemisch verwerten zu kénnen, verfahren
wir folgendermaBen. Wir addieren zu obiger Gleichung I die weitere
Gleichung

II. H; 4 120, =H;0® 4 68,4 Cal.,

so daf wir nach Eliminierung der auf beiden Seiten in gleichem Be-
trage vorkommenden Glieder erhalten:

1411 Zn + 120, + H,S0, « Aq= ZnSO, - Aq + 106,1 Cal.

Das Glied H;Oe kann hierbei weggelassen werden, da nach der oben ge-
gebenen Definition die Reaktion

ZnSO; - Aq + H,0® —

ohne Wirmetonung verliuft.
Von der letzten Gleichung wird dann die Gleichung

Il. Zn -+ '/20, = ZnO + 85,4 Cal.
abgezogen, so dal schlieflich herauskommt:
14+ —T1I ZnO + H,80, - Aq = ZnSO, - Aq -+ 20,7 Cal.
Die direkte Messung hat 20,8 Cal. ergeben.

Der zweite Weg geht von der Bildungswiirme des wasserfreien Zink-
sulfats (aus Zink, rhombischem Schwefel und Sauerstoff) aus, fiir welche
gilt

{ZnS0, } = 230,0 Cal.
IV. Zn + Sm. + 20, = ZnSO, + 230,0 Cal.

Wir ziehen ferner heran die Bildung verdiinnter Schwefelsdure aus
Schwefel, Sauerstoff und Wasser, also die Reaktion

V. Sm + 120, + Aq=H,S0, + Aq + 142,4 Cal.,

die oben schon benutzte Gleichung III (Bildung des Zinkoxyds) und end-
lich die auf die Losung wasserfreien Zinksulfats in viel Wasser be-
ziigliche Gleichung:

VI. ZnSO, + Aq =ZnS0, + Aq + 18,4 Cal.
Daraus erhalten wir:
IV—V Zn—+ 20, + HySO, - Aq = ZnSO, + Aq + 87,6 Cal.;
IV—V—II  ZnO + H,S0, - Aq = ZnSO, + Aq + 2,2 Cal.;
IV—V—1II+4 VI Zn0O + H,S0, - Aq = ZnSO, - Aq + 20,6 Cal.

in Ubereinstimmung mit dem auf dem ersten Wege gewonnenen und
dem experimentell erhaltenen Ergebnis.

oder
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Ahnlich verfahren wir, wenn wir die Blldungswarme des Kalium-
hydroxyds {KOHm= ) berechnen wollen.
Es sind bekannt die Gleichungen

I. K+ H,0 + Aq = KOH-Aq + /2 H, + 46 Cal.
II. KOH + Aq=KOH - Aq -+ 13 Cal.
1. H,+ Y20, =H,0® -+ 68,5 Cal.?

Wir bilden
I—II--TII und erhalten dann sofort

K® | [ Hyo 4 20,0 = KOH®= 4 101,5 Cal.
oder {KOH®} = 101,5 Cal.

Von besonderer Bedeutung ist eine derartige indirekte Ermittelung
der Bildungswiirme bhei den organischen Verbindungen, die, wenn
iiberhaupt, entsprechend der Trigheit ,organischer* Reaktionen jeden-
falls niemals mit so erheblicher Geschwindigkeit direkt aus den Ele-
menten entstehen, daB der betreffende Vorgang unmittelbar zu thermo-
chemischen Messungen verwendbar wiire. Hier bildet die experimentelle
Grundlage fast ausschlieBlich die Bestimmung der Verbrennungswirme
in der calorimetrischen Bombe.

Kennt man die Zusammensetzung und MolekulargriBe der betreffenden
Substanz, so ergibt sich die Bildungswiirme aus der Verbrennungswiirme
folgendermaBen.

Es sei die Substanz, die zuniichst nur aus Kohlenstoff, Wasserstoft
und Sauerstoff bestehen mége, nach der Formel

Cm Hn Or

zusammengesetzt. Da die Verbrennung in iiberschiissigem Sauerstoff
unter Druck, falls sie wirklich vollstindig ist, nur Wasser## und Kohlen-

dioxyd liefert, so sind 2m—]—£—r g-Atome Sauerstoff auf 1 Mol der

Verbindung erforderlich, und dle Verbrennungswiirme wiirde, da die Glei-
chungen
C®pigm. + 0,0 = CO,© 4 94,3 Cal.
und
H,© -+ /20,0 = H,0¢ |- 67,5 Cal.?
gelten, gleich

(94,3m +67,5+ ) Cal.

sein, wenn die mit Sauerstoff reagierenden Elemente C und H noch den
Energlemhalt besidBen, der ihnen im Elementarzustande eigen ist. Das ist

87 In den angegebenen Wirmetdnungen sind hier, wie im vorigen Beispiele, die
etwaigen Arbeitswerte, z. B. der positive bei der H,-Entwicklung und der negative bei der
Bildung fliissigen Wassers aus Knallgas, mit enthalten.

858 Und zwar fliissiges Wasser, da der Bombeninhalt vor der Verbrennung mit Wasser-
dampf gesittigt wird.

852 Der oben benutzte Wert 68,4 Cal. bez9g sich auf die Verbrennung unter konstantem
Druck, enthilt also noch die negative Arbeit % + RT = ca. 0,9 Cal. (bei Zimmertemperatur).
Da dieser Betrag abgezogen werden muf, wenn wir unsere Rechnungen auf die Verhilt-
nisse der calorimetrischen Bombe, d. h. konstantes Volum, beziehen, ergibt sich die Bildungs-
wirme 67,5 Cal., wie angegeben.
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aber natiirlich im allgemeinen nicht der Fall; nur ausnahmsweise konnte
einmal zufillig das Gebilde H,O,C; genau den gleichen Energieinhalt be-

sitzen, wie die freien Elemente m C - % H, 4 ,:;_ 0,. Schon Hess war sich

iber diese Sachlage im klaren,ss
Wird nun eine Verbrennungswirme gefunden, die kleiner ist als

(94,3 «m -+ 67,5+ —g—) Cal., so ist die Bildungswiirme gleich der Differenz,

und zwar positiv, im umgekehrtem Falle negativ. Eine Verbindung der
ersten Art ist also exotherm, eine solche der zweiten Art endotherm.

Diese indirekte Methode zur Bestimmung der Bildungswiirme ist aber
ziemlich miBlich, Denn in der Regel erscheint das Resultat als recht
kleine Differenz zweier unverhiltnismiflig viel gréfieren Zahlen, so
dafl der gesuchte Wert in den Versuchsfehlern geradezu verschwinden
kann. In noch héherem Grade trifft dies zu fiir gewisse Unterschiede
der Bildungswirme, die bei Isomeren (im weiteren Sinne) zu erwarten
und zum Teil auch festgestellt sind. Hier besteht also eine recht bedeu-
tende Unsicherheit, die sich freilich in einer beschrinkten Anzahl von
Fillen durch die direkte Untersuchung von Umwandlungsreaktionen hat
beseitigen lassen.®® Die allgemeine Durchfithrung solcher Prozesse setzt
ja auch voraus, daB sie freiwillig vor sich gehen, und das braucht,
wie schon erwihnt, keineswegs der Fall zu sein, wenn auch eine ent-
sprechende Differenz der Gesamtenergie vorhanden ist. Immerhin darf an-
genommen werden, dafl, wenn die eine Substanz von der andern sich
um einen einigermafen betrichtlichen Befrag an Gesamtenergie unter-
scheidet, bei gewohnlicher Temperatur doch auch die freie Energie eine
Anderung im gleichen Sinne erfihrt, die betreffende Reaktion (z. B. Um-
lagerung von Isomeren) demnach freiwillig vor sich gehen kann.
Denn bei Zimmertemperatur verlaufen vielfach die U-T- und die A-T-
Kurve einander noch ziemlich nahe, so daBl auch die letztere sich dann
noch im positiven Gebiete bewegen wird, wenn U stark positive Werte
hat (vgl. die Fig. 160 auf S. 838). Komplikationen sind dagegen zu er-
warten, wenn nicht die reinen Verbindungen vorliegen, sondern Lo-
sungen entstehen, weil dann A als Funktion der Konzentration vom Fort-
gange der Reaktion abhiingig ist und noch vor ihrem vélligen Ablaufe
Null wird (Reaktionsstillstand, Gleichgewicht).

Die Bewertung der Bildungswirme organischers¢®2 Verbindungen hat
mithin unter Beriicksichtigung der vorstehend gekennzeichneten Ge-
sichtspunkte, d. h. mit einer gewissen Vorsicht zu geschehen. Es ist
im besonderen vor Schliissen auf die Stabilitit oder Instabilitit einer
Substanz, verglichen mit einer andern, zu warnen, solange nur thermo-
chemische Daten vorliegen, jedoch kein Anhalt fiir die Beurteilung der
Anderung der freien Energie vorhanden ist.

Sind in einer Kohlenstoffverbindung auBer Wasserstoff und Sauer-
stoff noch andere Elemente, wie Stickstoff, Schwefel oder Halogene, ent-
halten, so gehért zur eindeutigen Definition der Verbrennungs- und damit
der Bildungswiirme natiirlich auch die Feststellung derjenigen Ver-

880 Thermochemische Untersuchungen (Osrwarps Klassiker, Nr. 9), S. 91. Daf auch
negative Bildungswiirmen vorkommen, war damals noch unbekannt.

861 W, A. Rorn, Z. f. Elektrochem. 16, 654 (1910).

862 Natiirlich auch aller andern; nur gilt das Folgende vor allen Dingen bei den viel-
fach geringen Bildungswiirmen organischer Substanzen.
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bindungsform, in der sich nach Ablauf der Verbrennung die genannten
Elemente vorfinden.

426. Thermochemie reiner Stoffe.

I. Bildungswirmen.-

a) Binire Verbindungen des Wasserstoffs, einiger Metalle
und Metalloide. (Cal. auf 1 Mol der Verbindung.)

F Gl Br J 0 S Se Te
H 385 22,0 8,5 —62 | 5810 5,0 —251 —349
Li ca. 1101* 938 80,0 61,2 142 (1142 83,0 —
Na 106 97,8 859 69,1 |ca.100?° 89,3 60,9 ==
K 18,1 1057 955 80,1 | ca.87?¢ 1035 79,6 -
Rb — 105,9 = == ca. 84?5  — — =
Cs — 109,9 — — ca. 8396  — - —
Be — 1550  — N _ _ _
Mg 21027  151,0 121,7 84,8 1436 79,4 = =
Ca 238,8 187 154,9 145 148 91 a8 =
Sr 22427 1846  157,9 122,9 | ca. 137 99,3 67,6 -
Ba 29327  197,0 172,2 136,1 | ca. 128 102,5 69,9 ==
B 235 890 ca.d400 — 273 38 = -
Al 249 161,4  122,0 70,3 380,2 126,4 — =
03 - 6850 — s 94,2 — 2540 = —
Si 240 1220 ca.650%ca.00° | 180 — — —
Fell | ¢13010 821 (781 (471 65,7 (241t 16,0 12,0
Nill | ¢12210 745 {7210 (4110 57,9 (17 M 9,9 11,6
Co™l | ¢12510 765 (7310 (4210 57,5 <201 9,9 13,0

* Siehe den mit der entsprechenden Ziffer verschenen Abschnitt der folgenden Er-
linterungen,

Erlduterungen zur vorstehenden Tabelle.

Die Zahlenwerte beziehen sich im allgemeinen auf Verbindungen
mit gesittigter Maximalvalenz, also entsprechend den Typen H,0, Na,O,
MgO, B:0O;, CO;; nur in der Eisengruppe sind sie von den zweiwertigen
Metallen abgeleitet, Es ist ferner angenommen, daf die Verbin-
dungen ebenso wie die Elemente, aus denen sie entstanden sind, sich
in demjenigen Zustande befinden, der bei Zimmertemperatur der ge-
wohnliche 1st. Ausnahmen sind durch das zugehorige Formartsymbol
hinter der Zahl angedeutet. Bei festen Stoffen ist die kristallinische
Form gemeint (Kohlenstoff als Diamant, Schwefel rhombisch); nur beim
Bor gelten die Werte fiir amorphen Zustand. Um die Reaktionswiirmen
auf die gasférmigen Elemente Brom und Jod beziehen und so die Bil-
dungswirmen der Bromide und Jodide mit denjenigen der Fluoride und
Chloride vergleichen zu kénnen, hat man der Bildungswiirme in den erst-
genannten beiden Fillen etwa 4 Cal. zu addieren. Bei den Oxyden miiBite
man umgekehrt etwa 1 Cal. abziehen, um (schiitzungsweise) die Bil-
dungswirme aus festem Sauerstoff zu erhalten.



Thermochemie reiner Stoffe. Bildungswiirmen. 887

Im cinzelnen ist noch folgendes zu beachten.

1. Dieser Wert ist berechnet unter der (etwas willkiirlichen) An-
nahme, daf die Losungswirme des Lithiumfluorids von der des
Chlorids um ebensoviel verschieden ist, wie die entsprechenden
Werte bei den gleichen Natriumverbindungen.

2. Von der Zahl 114 ist die (unbekannte) Losungswiirme der Li.S
abzuziehen (schiitzungsweise etwa 20 Cal.).

3. bis 6. Es liegen vor die Zahlen:

{Na,O® } = 100,26; 91,0; 100,7;

{K;,O m}= 97,1; 86,8;

{Rby,Om}| = 94,9: 83,5;

{Cs,0m) = 99,98; 82,7;
eine Mittelbildung ist also nicht gut moglich. Die in die Tabelle
aufgenommenen Werte wurden gewihlf, weil sie eine gewisse Ge-
setzmiifigkeit erkennen lassen.

7. Das MgF, usw. bildete sich aus wisseriger Losung (gefillt). Der-
artige Stoffe enthalten in der Regel ein Plus in der (berechneten)
Bildungswiirme gegeniiber den auf trockenem Wege dargestellien;
vgl. auch Anm. 11,

8. Aus der Bildungswirme der flissigen Verbindung mit Hilfe der
auf rund 6 Cal. geschiitzten Verdampfungswiirme berechnet.

9. Aus der Bildungswirme der festen Substanz berechnet; Subli-
mationswirme zu rund 7 Cal. geschiitzt.

10. Von den angegebenen Zahlenwerten sind noch die (unbekannten)
Losungswirmen der Salze abzuziehen.
11. Auf die aus Losung gefillten Verbindungen bezogen.

Wenn auch zweifellos in manchen Werten der obigen Tabelle noch
groBere Versuchsfehler stecken werden, so daB die Grundlagen ein wenig
schwankend sind, so lassen sich doch gewisse unverkennbare Gesetz-
miBigkeiten herauslesen.

Zunichst nimmt die Bildungswirme durchweg in jeder Horizontal-
reihe in der Reihenfolge I'— Cl— Br— J und anderseits O - S- Se— Te
ab (eine einzige Ausnahme bildet der Wert fiir K,S, der herausfillt;
es ist anzunehmen, daf hier die Reihenfolge durch einen groberen Fehler
in den thermochemischen Daten gestort ist). Man kann in dieser Regel
den Ausdruck einer Abnahme der Neigung zur Bildung der betreffenden
Verbindungen oder der ,,chemischen Affinitit" der Elementepaare in der
angegebenen Reihenfolge sehen. Denn wenn wir auch, wie oben mehr-
fach betont, die Abnahme der Gesamtenergiec von der Abnahme der
freien Energie als dem Ausdruck der ,,Reaktionstendenz‘ scharf unter-
scheiden miissen, so ist doch zwischen beiden GrioBen keine so erheb-
liche Differenz zu erwarten, daB dadurch die soeben besprochene Ge-
setzmaBigkeit vollig aufgehoben werden konnte.

Des weiteren 1st bemerkenswert, daB sich die (links aufgefuhrten)
Elemente der einzelnen Hauptgrupppen (entsprechend dem periodischen
System) deutlich beziiglich dieser Abstufung der Bildungswiirmen unter-
scheiden. Elemente von ausgesprochenem Metallcharakter zeigen weit
geringere prozentische Differenzen als solche von Metalloidcharakter.
Das sehen wir beim Wasserstoff einerseits, bei dem die Bildungswirme
von F nach J um rund 1159 des Wertes fiir {HFo} abnimmt, und die
Differenz zwischen {H,O0} und {HyTeo} sogar rund 1600, des ersteren
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Wertes betrigt, wihrend in der Gruppe der Alkalimetalle bei den
Haloiden nur Abnahmen um héchstens 4590 des Fluoridwertes, bei den
Erdalkalimetallen in dem gleichen Falle um hochstens 6006 vorkommen.
Die rechte Abteilung der Werte ist bei den zuletzt genannten beiden Gruppen
unvollstindig; doch zeigt sich sinngemif dieselbe Verschiedenheit, auch
wenn man nur die Differenz zwischen den Oxyden und Seleniden ins
Auge faft. Sehr auffillig tritt dieses Ergebnis auch noch bei zwei An-
gehorigen derselben Gruppe hervor, nidmlich beim Bor und Aluminium,
von denen das erstere Metalloid-, das letztere Metallcharakter besitzt,
Wir erkennen deutlich den starken Abfall der Bildungswirmen bei den
Borverbindungen und den unvergleichlich viel allmihlicheren bei den
entsprechenden des Aluminiums. Das ist hier besonders augenfillig,
weil die Bildungswiirme des Fluorids in beiden Fillen nahezu dieselbe
ist.8¢22 Sehr gut stimmt zu der besprochenen Beobachtung auch die Reihe
der Siliciumhaloide. :

Die Abstufungen innerhalb der zu derselben Gruppe des periodischen
Systems gehérigen Teile der Vertikalreihen sind weniger deutlich. Es zeigt
sich' sogar zum Teil eine geradezu iberraschende Gleichférmigkeit. Eine
Ausnahme macht in der Alkaligruppe das Lithiumoxyd, dessen Bildungs-
wirme ganz herausfillt und eine hemerkenswerte Anniherung an die an
der entsprechenden Stelle auftretenden Bildungswirmen in der Erd-
alkaligruppe zeigt. Man wird dadurch unwillkiirlich daran erinnert, da das
Lithium auch sonst in gewissen Eigentiimlichkeiten (Loslichkeit mancher
Salze) den Erdalkalimetallen mehr dhnelt, als den Alkalimetallen.

DaB sich in der Tat solche Anklinge auch in den Bildungswirmen
widerspiegeln kiénnen, geht aus den Zahlen der letzten Gruppe hervor,
in der die ,Triade” Eisen, Nickel und Kobalt vereinigt ist. Namentlich
die beiden letzteren Elemente zeigen auch hier jene an Zwillingsnaturen
gemahnende Ahnlichkeit, die sich vielfach in ihrem chemischen und
physikochemischen Verhalten verfolgen laft.

Wir wollen es uns an den aufgefiihrten wenigen Beispielen geniigen
lassen, zumal da man sich bei der Durchmusterung des weiteren thermo-
chemischen Materials des Eindruckes nicht erwehren kann, dafi die vor-
handene Grundlage doch vielfach noch zu unsicher ist, um allenthalben
allgemeine GesetzmifBigkeiten aufstellen zu lassen. Ohne solche aber
ist das Zahlenmaterial fiir die Zwecke eines Lehrbuches nur wertloser
Ballast.

Die folgende Tabelle (unter b) gibt eine Anzahl von Bildungswiirmen
meist ternir zusammengesetzter Stoffe. Auch in dieser Tabelle sind einige
etwas unsichere Werte enthalten (durch ca. bzw. ? gekennzeichnet).

Fir die Wasserstoffverbindungen (H.O, H;SO, etc.) sind nur zum
Teil die auf den festen Zustand beziiglichen Daten vorhanden. Als
allerdings unvollkommener Ersatz sind dann die Bildungswirmen fiir
die verdiinnten Losungen mitgeteilt.

Wie man sieht, zeigen die Bildungswiirmen analoger Stoffe in der-
selben Gruppe des periodischen Systems nur unbedeutende Differenzen.
Auch zwischen den Verbindungen der Alkalimetalle einerseits und denen
der Erdalkalimetalle anderseits bestehen nur geringe Unterschiede, falls

s6z* Der Wert fiir das gasférmige Bortrifluorid miiite noch um den Betrag der Subli-
mationswiirme erhoht werden, um mit dem fiir das feste Aluminiumfluorid gefundenen
streng vergleichbar zu werden.
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man dquivalente Mengen beriicksichtigt, also bedenkt, daf man z. B.
zwar Na,CO; und CaCO,; Na.SO, und CaSO, direkt, dagegen NaOH nur
mit 12 Ca(OH), und ebenso NaNO; nur mit 1>Ca(NO;). vergleichen kann.

b) Einige Siduren, Basen und Sauerstoffsalze.
(Cal. auf 1 Mol der Verbindung.)

II OH S0, €o, NO, Clo, BrO, JO, Clo,
|
n | 7o4m 1oze 49m - - gom  20m
‘ 49 (Aq) 23 (Aq) 12 (Aq) 58 (A 39 (Aq)
o S — e it S MG e T
L || 112 334 290 112 o = = o
No | 102 328 279 11 6 = = 100
K | 103 344 280 119 95 84 125 114
BRb | 102 345  ¢a.276 - s = —
Cs I 101 390 ca. 275 — - — —_ —
Mg | 217 302 9677 — = — —
Ca [ca.295 331 970 ca.210 — = s =
St ||ca. 222 331 279 220 e = -
Ba | 218 340 283 298 - i = o

Es zeigt sich mithin in noch deutlicherer Weise die schon in der
vorigen Tabelle zutage tretende Gleichformigkeit.

Sehr charakteristisch ist die relative Kleinheit der Bildungswirmen
bel den entsprechenden Sduren. Hierin prigen sich also ganz dieselben
Eigentiimlichkeiten in den chemischen Neigungen des Wasserstoffs im
Gegensatze zu denen der aufgefithrten unedlen Metalle aus, wie in der
ersten Tabelle.

Wie die Bildungswirme analoger Metallsalze mit der unedleren und
edlﬁren Natur des Metalls zusammenhiingt, zeigt die folgende Zusammen-
stellung.

¢) Einige Haloide unedlerer und edlerer Metalle.
(Cal. auf 1 Mol der Verbindung.)

|

! F cl Br J

|
Zn = 97 76 49
PhI 108 83 64 40
Cul s 34 25 16
Cull — 51 33 —
Hg' - 32 25 15
Hg! - 54 41 25
Ag 23 29 93 14
Ptiv - 60,4 42,4 17,4
Au! —— 5,8 —0,1 —55
Aul = 22,8 8,9 —
Na 106 98 86 69
Ca 239 187 155 145
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Die vorstehende Tabelle 1iBt wiederum die GesetzmiiBigkeit er-
kennen, auf die bereits bei Besprechung der Tabelle unter a) aufmerk-
sam gemacht wurde: Abstufung der Bildungswirmen in der Reihenfolge
(F—)Cl- Br—J. AuBerdem aber sehen wir hier, dafl auch in den Ver-
tikalreihen eine derartige Abstufung vorhanden ist. Deutet man die Bil-
dungswiirmen wieder als (selbstverstindlich nur angeniiherten) Ausdruck
der Reaktionstendenz, so wiirde der Abnahme der Bildungswirme in
jeder Vertikalreihe von oben nach unten der zunehmende ,,Edelgrad* der
aufgefiithrten Metalle entsprechen. Vergleichbar sind allerdings nur Verbin-
dungen von gleichem Typus, also einerseits z. B. ZnCl; (97), PbCl, (83),
HgCl, (54); anderseits z, B. CuCl (34), HgCl (32), AgCl (29), AuCl (5,8).
Wie grofl die Bildungswiirme fiir eine Verbindung niederer Wertigkeit
sein wiirde, lift sich zwar aus der einer hoherwertigen Verbindung nicht
mit Sicherheit berechnen, da der Sittigung der hoheren Valenzen ganz
andere Bildungswiirmen zu entsprechen pflegen als der der niederen;
doch kann man auf Grund der Erscheinungen beim Cu' und Cu", Hg'

und Hg" sowie Au' und Au™ doch wohl soviel sagen, daB die Bildungs-
wiirme analoger Verbindungen beim Platin kleiner sein wird als beim Silber,
aber grofler als beim Gold. Auf dieser Grundlage kommen wir dann zu
der in der Tabelle dargestellten Reihenfolge Zn -~ Pbh — Cu-- Hg —~ Ag—
Pt— Au als Ausdruck steigenden Edelmetallcharakters (= abnehmender
Reaktionstendenz); zum Vergleiche sind am Ende der Tabelle noch die
entsprechenden Zahlen fiir Na und Ca beigefiigt. Wie wir weiter unten
(im Abschnitt ,Elektrochemie*) noch sehen werden, ist die aus den Bil-
dungswirmen abgeleitele Reihenfolge genau die gleiche, in der die ge-
nannten Metalle in der ,elekirochemischen Spannungsreihe' stehen. Da
diese aber tatsichlich als exakter Ausdruck der Aufstufung des Edel-
grades zu gelten hat, diirfen wir hierin eine Bestitigung unserer obigen
Annahme sehen, dall die Reihenfolge der Bildungswirmen analoger Ver-
bindungen in unserem Falle auch zugleich die Reihenfolge der Affini-
titen wiedergibt.

Uberblicken wir noch einmal die auf den vorstehenden Seiten be-
sprochenen Gesetzmiifigkeiten, so wird uns klar vor Augen treten, daf
das THOMSEN-BERTHELOT’sche Prinzip (vgl. S. 836) doch viel Ver-
lockendes bietet. In der Tat treffen ja seine Konsequenzen in manchen
I'illen wenigstens sehr anniihernd zu. Man wird jedenfalls einen
wenigstens in groflen Ziigen vorhandenen Parallelismus zwischen
Wiirmeténung und Reaktionstendenz nicht verkennen diirfen. Die not-
wendige Vervollstindigung erhilt dieses Bild jedoch erst durch die Be-
riicksichtigung der Anderungen der freien Energie, die im allgemeinen
zwar eine idhnliche Abstufung zeigen werden, wie die Anderungen der
Gesamtenergie, in manchen Fillen aber die Sachlage vollig verindern
konnen. Ein Ausgleich der Abstufung der Energieinhalte oder sogar
eine Umkehrung ihres Sinnes, wenn man statt der Anderung der Gesamt-
energie die Anderung der freien Energie setzt, ist laber am ehesten
dann zu erwarten, wenn die Anderung der Gesamtenergie qnur gering
ist. Man findet tatsichlich, daBl in solchen Fillen die Unzuléinglichkeit
des THoMSEN-BERTHELOT’schen Prinzips am deutlichsten zutage ftritt,
withrend sie bei groflen Gesamtenergiedifferenzen wenigstens qualitativ
nicht erkannt wird. Darauf beruht die Tatsache, dafl die aus grifieren
Wirmetonungen hergeleitete Richtung einer Reaktion im Sinne des
Prinzips von THOMSEN-BErRTHELOT vielfach richtig ist, wilhrend das
gleiche Verfahren bei kleinen Wiarmeténungen sehr oft im Stiche 1d8t.
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d) Organische Verbindungen.

Mehr noch als im Vorhergehenden ist bei dem weitschichtigen Ma-
terial der Thermochemie organischer Stoffe die Beschriinkung auf einige
charakteristischen Beispiele am Platze.

Es soll darum nur eine knappe Auswahl von Werten gegeben werden,
aus denen sich die spirlichen Gesetzmiifligkeilen, die bisher sichergestellt
sind, ersehen lassen.

Die Bildungswiirmen organischer Verbindungen lassen sich, wie oben
bereits besprochen, nur auf indireklem Wege feststellen; in der Regel
dient dazu die Verbrennung in Sauerstofl. In den nachfolgenden Ta-
bellen werden bei jeder Verbindung drei Zahlenwerte mitgeteilt, von
denen der erste, mit Wy bezeichnete, die Verbrennungswiirme der Ver-
bindung, der zweite, Wg, die Verbrennungswiirme der FElemente, der
dritte, Wg, endlich die daraus abgeleitete Bildungswiirme der Verbin-
dung (Wx— Wy) bedeutet, angegeben in Cal. auf 1 Mol der Verbindung.

In der Regel gilt die Verbrennungswiirme fiir konstantes Volum;
wenn sie fiir konstante Drucke gilt, ist das durch ein Sternchen (*) ge-
kennzeichnet. Uber die Differenz zwischen beiden Arten von Werten
sieche oben, S. 884. Die Verbindungen sind in derjenigen IFormart an-
genommen, die bei Zimmertemperatur die gewohnliche ist. Im Zweifels-
falle ist das Formartsymbol angegeben.

Der Gegenstand ist folgendermafien eingeteilt: zuniichst wird die
in homologen Reihen zu beobachtende GesetzmiiBigkeit besprochen, sowie
die Wirkung anderweitiger Substitution, dann der Einfluf der Isomerie-
verhiltnisse, und zwar sowohl ohne tiefgreifende Anderung von Bindung
und Struktur als auch mit solcher.

Wo es zweckmiBig erschien, ist in den Tabellen auch die Struktur-
formel der Substanzen angegeben.

a) Bildungswirme in homologen Reihen. Einfluk sonstiger
Substitution.

aa) Kohlenwasserstoffe.

Wy |Aw, | We |Awg| Ws | Aw,
Stoff Formel Strukiur 82 ) R SO I R
Cal. pro Mol
Methan . . . |CH — 212 229 17
Athan . . . . |CH, — a7t | 153 | 391 (182} 90 | 3
Propan . . . C,H, CH, + CH, - CH, 528 158 563 169 25 4
Isobutan . . . |CH,, | CH-CH..(CH), | 686 715 29
Tetramethyl- ; 160 162 2
methan . . | Gy, | CHy- C...(CH), (0845 | | 877/ | 3 ,
n-Hexan . . . |GH, | CH, - (CH,), - CH, |01005 1038 | (o0 | 33
n-Heptan . | C,H:: R 1 o11459 }gg.i 1200 :gé 557 _2?:;
n-Oktan . . . |GgH, - 01308 Tl 1362 54
| |

858 Mehrere einfache Kohlenstoffbindungen sind durch eine entsprechende Anzahl vom
Punkten nebeneinander, mehrfache Kohlenstoffbindungen durch Punkte iibereinander
ausgedriickt, z. B. CH. .. (CH,); = Trimethylmethan; CH : CH = Acetylen.
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| Wy | Awy | We |Awg| We | A,
Stoff Formel Struktur o 3
Cal pro Mol
Athylen o CH, : CH 340 ca | 324 —16
Propylen . . . |C,Hy | CH,+CH:CH, aos | 188 | gg5 (16811 g ) +8
—— 157 5
Isobutylen . . |CJH, | (CHyj..C:CH, | 660 oay | 108 5| *+9
Amylen . . . |CjH,, [(CH,),..C:CH- CH,| o 809 159 | go9 (162 | . o | +3
Acetylen . . . GH CH:CH 312 256 — 56 -
Alllen . . . CH, = CH,-C:CH 472 | 160 | 4ig | 162 | _ 54 | +2
Benzol . | CH — o 788 768 | (np | —20 '
Toluol . . | GH, CH - CH, o 94, | 123 | o30| 182 4 19
m-Xylol (GeHy | CoH,..(GHp), 1:8 | 01095\ | jo¢ | 1092 | 189 | — 3 | T3
Mesitylen . . . | CoHyy CyHs...(CHy; 1:3:5 01259 1254 iy
wPropylbenzol . | CyHs | GH,+CH,CH,CH, oi%“ffl—*%%( 1254 | |— 3
. : . : |
Bp) Alkohole, Ather, Phenole.
; Wy | Awy | We |awg| We |Aw,
Stoff Forme}i Stroktur AP | W BUSN R (SR
1 Cal. pro Mol
Methylalkohol |CGH,0 - o178 | jor | 229 | pa| 51 | &
Athylalkohol |C,HgO CH,+CH,0H 0335 189 | 391 | {9 | 36 | 3
nPropylalkoh. G;H,O | CH,-CH,CH,OH |odss | 120 | 553 | 162 59 | 3
n-Butylalkoh. |C,H,,0| CH,-CH,CH,-CH,0H | 0653 715 62
Methylither |C,H,0 (CH),0 |o0343 391 48
Methyl-Athyl- 162 162 0
ither ,H,0 CH,0CH, .CH, 08057 | .o | 553?( oo | 487 .
Athylather |CiH,0| CH,-CH,OCH,.CH, | 0660 715 | 162 | 55 | 7
Athylenglycol (G,H,0,  (OH)GH,-CGH,(OH) 982 391 109 .
Propylenglycol C,H.0,| CH,+(OH)CH-CH,(OH) 431\\149 553\ 162 | 199\ 13
S 154 /162 -/s
glycol (,H,0, CH,(OH)-CH,-CH,(OH) | 436 | 558 117
Glycerin |C;HyO,|CH,(OH)- CH(OH)+CGH,(OH)| 397 553 156
Phenol CoH,0 C.H,0H e 737 768 31
3 Kresole  |GH,0 CH,(OH)+ CH, o 882 | 138 | o50 | 182 4g | 17
3 Xylenole |CH;,0|  C,Hy(OH).. (CHy), 1035 1092 | %% | 57 | @
Anisol GHO|  CHOCH e 905 | ..o | 930 9%
Phenetol  |CiHi,0|  C,H,OCH,.CH, 01057 | 192 |10g9g | 162 | 35 |10
Phenylpropyl- 156 162 6
ather CoH,,0|  C.H,0CH,-CH,-CH, | 1213 1254 | m
m-Kresyl- ' !
methyliather C;H,, O CH,-CG;H,0CH, e 1057 11092 37
m-Xylenyl- 156 | 162 4
methylither|C,H,,0|  (CH,),..C,H,OCH, | 1213 | 1254 41
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¥Y) Séiuren und Esler.

— : —

! | wy [val We |Awg| Wg | Aw,

Stoff Formel | Struktur | l . :

I Cal. pro Mol
Ameisensiiure  |CH,0, ‘ HCOOH 62 147 l 162 | g9 100 15
Essigsiture CHO, | CH,.COOH 209\ | 155 | 324 | g1 | 115 [ '3:
Propionsiure |G;H0, | CH,-CH,-COOH 367 157 485 162 118 5.
n-Buttersaure (C,H,0, | CH,-CH,.CH,-COOH | 524 \ 27 | 647 | ;85| 193 | 2
n-Valeriansiure |Cyf,,0, (CHy CHy CHy CHyCOOH 681\ 7 | 809 128
Methylformiat |G,H,0, | HCOOGH, | 233 e 304 | o | 80| ¢
Methylacetat  |C;HzO0, | CH,»COOCH, | 390 157 | 485 162 | B/ 8
Methylpropionat |C,;H;0, | CH,-CH,-GOOCH, 544 154 | 647 | 103
Athylformiat  |C,HgO HCOOCH, - CH 391 o 485 94
Athylacetat  |C.H,0, | CH,-COOCH,-CH, | 537 | 46 | 647 | 162 | 4jo | 16
Oxalsiure C,H,0, COOH.COOH W61 | .. | 956 | .o| 195
Malonsiiure C,H, 0, | COOH.CH,-COOH 'm=m208 148 | 418 162 | 210 | 14
Bernsteinsiure |C;H,0, |COOH.-CH,CH,+COOH | m356 | 580 994
Benzoesiiure 864 |C,H,0 C,H,+COOH 'm772,0 | | 863 92
Phenylessigs. %4 ((,H,0, |  C,H.-CH,-COOH |m930,9 \i?? | 1024 | 161 | o3| 2

b { s R

m-Toluyls.®¢ (C,H,0, | CH,-CH,-COOH |m9225 - | 1024 101
Methylbenzoat |C,H,0, | CoH,+COOCH, | Mca.9407 168 \om | | m

Wir betrachten nunmehr die GesetzmiBigkeiten, welche die vor-
stehenden drei Tabellen erkennen lassen.

Was zuniichst die Verbrennungswirmen betrifft (Spalte Wy), so sehen
wir, dafl in homologen Reihen grofBenteils fiir jede hinzukommende CH.-
Gruppe eine Erhohung der Verbrennungswirme um rund 158 Cal. eintritt.
Dem entspricht, da sich die Verbrennungswiirme der Elemente (Wg) in
diesem Falle um rund 162 Cal. dndert, im Mittel eine Zunahme der
Bildungswiirme (Wg) um 4 Cal.

Wir erkennen diese Gesetzmifigkeit in der Reihe der Kohlenwasser-
stoffe besonders gut bei den Paraffinen und bei den hoheren Ole-
finen ; auch bei den Alkoholen und den einbasischen aliphatischen Sduren
ist sie zu finden. In einzelnen Fillen sind hier aber wie auch an
sonstigen Stellen der Tabelle erhebliche Abweichungen zu konstatieren.
Es ist anzunehmen, daB hier zum Teil die noch recht grofle Unsicherheit
der experimentellen Daten mitspricht; auch ist eine Vergleichung der
von verschiedenen Forschern mitgeteilten Werte stets miblich. Es ist
darum nur dann zulissig, auf bestimmte GesetzmiiBigkeiten zu schlieBen,
wenn sich gleichartige Beobachtungen immer wieder zeigen, und zwar
unabhiingig von der Kombination der Beobachter.

Von diesem Gesichtspunkte aus ist wohl auch die anscheinend vor-
handene Anomalie bei den hiheren Paraffinen als Storung durch grobere
Versuchsfehler zu bewerten, wiithrend anderseits z. B. die relative Klein-
heit der entsprechenden Differenz in der aromatischen Reihe (beim
Benzol und seinen niichsten Homologen 153 und 154, bei den Phenolen

864 . Auwers und W. A. Rorn, Ann. d. Chem. 373, 245 (1910).
Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 57
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145 und 153, bei den Phenolithern hochstens 156) auf eine besondere Ge-
setzmiBigkeit hinweist, ebenso wie der auffallend geringe Unterschied der
Verbrennungswiirmen von Ameisensiure und Essigsiure.

Sucht man nun unter mdoglichst vorsichtiger Verwertung des vor-
liegenden Materials allgemeine Regeln fiir die Bildungswirme (bzw. Ver-
brennungswiirme) organischer Verbindungen aufzustellen, so zeigt sich,
daf bisher von einer allgemeinen rechnerischen Vorausbestimmung
dieser Werte nicht die Rede sein kann. Es liegen offenbar mancherlei
konstitutive Einfliisse vor, die sich der Auswertung vor der Hand ent-
ziehen. Dagegen finden sich hier und da doch auch Andeutungen eines
additiven Charakters.

Der Einflu der Substitution (in homologen Reihen und in ander-
weitigen Fillen) liBt sich etwa in folgender Weise kennzeichnen.

1. Der Ersaiz eines an Kohlenstofi gebundenen Wasserstoffatoms
durch die Methylgruppe (VergriBerung der Molekel um CH;) be-
wirkt bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen, einwertigen Al-
koholen, Athern, einbasischen Siduren und deren Estern (wenn man
vom niedrigsten Gliede der beiden letzten Stoffklassen absieht) eine
Erhghung der Verbrennungswirme um rund 158 Cal. und dement-
sprechend (da die Verbrennungswirme von 1C -2 H rund 162 Cal.
betrigt) eine Zunahme der Bildungswirme um rund 4 Cal. Bei
der aromatischen Reihe ist die Zunahme der Verbrennungswérme
in der Regel etwas geringer, die der Bildungswiirme also grofer,
wenn Kernsubstitution erfolgt, bei Substitution in der Seitenkette
anscheinend normal.

2. Wird das an einer Carboxylgruppe (auch einer substituierten) in
C-Bindung sitzende Wasserstoffatom durch CH; ersetzt, so ist die
Differenz der betreffenden Wirmén abweichend: merklich kleiner
bei der Verbrennungswiirme, also grifler bei der Bildungswirme.
Ob sich dies auch auf Ester bezieht, ist nach dem bisherigen Ma-
terial nicht ganz sicher zu entscheiden (das Paar Methylformiat
und -acetat spricht dagegen, das Paar Athylformiat und -acetat
dafiir). AuBer den in der Tabelle enthaltenen Werten kinnen als
Stiitze dienen die folgenden Ergebnisse:

Stoff Wy A
Allylformiat 527 136
Allylacetat ca. 663
Formamid 135 @ 159
Acetamid 987 e (157)
(Propionamid 444 e) 9
Cyanwasserstoff 152 o 140
Acetonitril 299 e 155)
(Propionitril 147 o) (155).

Ebenso bewirkt die Einschiebung von CHGruppen zwischen
zwel Carboxyle (Homologe der Oxalsidure) nur eine relativ ge-
ringe Anderung der Verbrennungswirme.

3. Substitution eines an Sauerstoff gebundenen Wasserstoffatoms
durch CH; erhoht die Verbrennungswirme im Gegensatze dazu
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viel stirker, wie die Vergleichung der Alkohole und Phenole mit
den Methyldthern, der Siuren mit den Methylestern zeigt:

Wy A
Methylalkohol 178 165
Methylither 343 ?
Athylalkohol 335 -
Methylathyliather 505
Ameisensiiure 62 171
Methylformiat 233
Essigsiure 209 181
Methylacetat 390
Propionsiure 367 g 7
Methylpropionat 544
Benzoesiure 771 169
Methylbenzoat 940
Phenol 737 :
Anisol 905 168
Kresol 882

Kresylmethylither 1057 176

4. Sauerstoffhaltige Verbindungen haben eine grifere Bildungswirme
als sauerstofireie mit derselben Zahl von C- und H-Atomen; die
Differenz steigt mit dem Sauerstoffgehalt (z. B. Methylalkohol-
Methan; Glycerin-Propan).

Diese Erscheinung ist leicht verstindlich, wenn man bedenkt,
daB die Bindung des Sauerstoffs ja gewissermafBlen eine partielle
Verbrennung, wenn auch ohne véllige Sprengung des Molekel-
verbandes, darstellt.

5. Die Bildungswirme ungesiittigter aliphatischer Kohlenwasserstoife
ist viel kleiner, als die der entsprechenden gesiittigten. Die Diffe-
renz ist bei dreifacher Bindung noch bedeutender als bei doppelter.
Auf diese Verhiltnisse wird noch weiter unten eingegangen werden.

Zusammenfassend 1ift sich tber den Einflufl der Substitution sagen,
daB das additive Verhalten, das in homologen Reihen zutage ftritt, sehr
wesentlich durch konstitutive Wirkungen modifiziert wird. Es kommt also
nicht nur darauf an, was eintritt, sondern auch darauf, an welcher
Stelle die Substitution erfolgt, und an welche Elemente oder Gruppen
das zu Substituierende gebunden ist.

Die Notwendigkeit einer solchen Beschrinkung geht aus einer ein-
fachen Uberlegung hervor. Die Bildungswirme ist ja, wenn auch nur
in groben Ziigen und mit gewissem Vorbehalf, der Ausdruck der Ver-
bindungstendenz, der Affinitit der Komponenten, und so wird man wohl
erwarten diirfen, daf der Ersatz der Gruppe C—H durch die Gruppe
C— CH; einer bestimmten Differenz der Affinitit und damit auch der Bil-
dungswirmen entspricht, daB dagegen die analoge Differenz fiir die

oT*
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Gruppen C— O —H und C— 0 — CH; einen davon verschiedenen Wert
besitzt. DaB auBerdem die Wirkung des Uberganges von C—H in
C— CH; noch davon abhingen wird, was sonst noch an dem linken
Kohlenstoffatom sitzt, ist ebenfalls erklirlich; denn die Affinitit ist ganz
allgemein keine konstante, sondern eine derartigen konstitutiven Ein-
fliissen unterworfene Grifle, wovon noch an anderer Stelle ausfiihrlicher
zu reden sein wird.

Nun zeigt sich bei den gesiittigien Kohlenwasserstoffen der alipha-
tischen Reihe und in anderen entsprechenden Fillen die Erscheinung, dafl
es anscheinend ziemlich gleichgiiltig ist, ob das Kohlenstoffatom, an dem
der durch CH; zu substituierende Wasserstoff sitzt, im {brigen an
Wasserstoff oder an Kohlenstoff gebunden ist. In diesem Falle sind
also jene konstitutiven Einfliisse offenbar nur sehr gering, und darum
bieten sich hier so einfache Verhiltnisse dar, dafl man die Bildungs-
wirme in diesen Sonderfillen geradezu additiv berechnen kann.

Bezeichnen wir die auf eine C— C-Bindung entfallende Bildungs-
wirme mit ¢, die einer C — H-Bindung mit h, so kann man den Wert der
beiden Grofien aus den Bildungswiirmen der Paraffine ableiten.

Wir haben nidmlich im

Athan (CH; - CHy) :1¢+6h = 20
Propan (CH,+CH,+CHj): 2¢ -- 8h — 95

also  1¢+42h =5
und 6h—2h=4h=15,

mithin h = rund + 4
¢ == rund — 4.

Rechnet man mit diesen abgerundeten Werten, so erhiilt man fol-
gendes Bild.

Stoff

‘Bindungen Wy gef. l Wy ber. Stoff iBindungen! Wy gel. , Wy ber.
Methan | 4h| 17 | 16 Tetramethylmethan | 4¢, 12h| 31 | 32
Athan i1e, 6h 2 | 2 n-Hexan |5¢, 14h| 33 | 36
Propan | 2¢, 8h| 25 | 24 |un-Heptan |6c, 16h| 557 | 40
Isobutan |3c, 10h| 29 | 28 |nOktan |7¢, 18| 54 | 44

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen
und den berechneten Bildungswirmen bis etwa zum Hexan recht gut;
auch auf das Methan erstreckt sie sich, was darauf schlieBen lassen
wiirde, daf die vier C—I-Bindungen hier energetisch etwa gleichwertig
sind. Das ist nicht unbedingt ausgeschlossen; denn wenn auch z. B.
zwischen der Bildungsenergie von CO aus C und O, und von CO. aus
CO und O, ein grofer Unterschied vorhanden ist, indem

{COo} = 26,4 Cal.
und {COy0 ) = 94,3 Cal.,
also COo + 30,0 = CO,0 + 67,9 Cal.
gilt, d. h. der Siittigung der ersten und der letzten zwei Wertigkeiten
des Kohlenstoffs mit Sauerstoff ganz verschiedene Energiedifferenzen ent-

sprechen, so kann eben die Sachlage beim Methan davon verschieden
sein. Es zeigt sich ja auch allgemein, dafl die partielle Bindung des
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Kohlenstoffs an Sauerstoll sofort stirkere konstitutive Einfliisse auftreten
liBt, welche die Bindungsaffinitit oder wenigstens deren Verschieden-
heiten deutlich dndern (wie wir oben sahen).

Mehrfache Kohlenstoffbindungen lassen sich vorliufig mit den ein-
fachen energetisch in keinen Zusammenhang bringen. Sie stellen einen
unverhiltnismiiBig groBen Energieinhalt dar, wie aus der sehr kleinen,
zum Teil negativen Bildungswiirme solcher Verbindungen hervorgeht. Dafl
der Energiewert der mehrfachen Kohlenstoffbindungen sich im Gegen-
satze zu dem der einfachen nicht additiv verwerten 1ifit, sondern deut-
lich konstitutiven Einfliissen, auch bei Kohlenwasserstoffen, unterliegt,
werden wir noch sehen.

Die im vorstehenden besprochenen Erfahrungen geben zum Teil die
Grundlage fiir die Beurteilung der Bedeutung der Isomerieverhiltnisse
fiir die Bildungswirme usw., mit der sich der folgende Abschnitt be-
schiftigt.

B) Der Einfluk der Isomerie ohne Anderung des Bindungs-
charakters.

Isomere, die gleichen Bindungscharakter haben, d. h. entweder nur
einfache Bindungen oder doch mehrfache Bindungen in gleicher Zahl
an derselben Stelle besitzen, werden sich nach dem Vorangegangenen
im allgemeinen in ihrem Energieinhalte dann nicht unterscheiden, wenn
konstitutive Einfliisse wegfallen. Demnach ist zu erwarten, daB z. B.
allen isomeren Paraffinen gleiche Bildungswiirme zukommt. Aus den
obigen Tabellen ist zu ersehen, daB in der Tat das Isobutan und das
Tetramethylmethan sehr nahe diejenigen Bildungswiirmen zeigen, die fiir
das n-Butan und das n-Pentan vorauszusehen sind. Mit der Bildungswirme
des n-Oktans stimmen weiterhin die (in der Tabelle nicht enthaltenen)
Bildungswirmen von vier Oktanen mit verzweigter Kelle bis auf hichstens
2 Cal. Differenz tiberein. Ferner fiillt in diese Kategorie die I[somerie
der aromatischen Verbindungen vom Typus der drei Xylole, die prak-
tisch identische Verbrennungswirmen haben; dagegen ist anscheinend
Kernsubstitution und Seitenkettensubstitution nicht ganz gleichwertig,
wie die Reihe Benzol - » Toluol » Xylol -~ Mesitylen

N— - n-Propylbenzol
zeigt. Hierher gehort ferner die Isomerie der Kresole und Xylenole, mit
nahezu gleichen Bildungswiirmen innerhalb jeder dieser Gruppen.

Auf aliphatischem Gebiete findet sich Analoges z. B. bei der Isomerie

des Methylbutyrats und -isobutyrats, tiberhaupt aller Derivate, deren Iso-
merie sich lediglich auf die Lage der C— C- und C — H-Bindungen er-
- streckt. :
Ob die der Tabelle zu entnehmende Differenz von 7 Cal. zwischen
Methylpropionat und Athylacetat reell ist oder nur auf Versuchsfehlern he-
ruht, entzieht sich noch der Entscheidung. Eine so grofie Differenz ist hier
immerhin auffillig.

Bemerkenswert ist der noch zu besprechende Unterschied der Bil-
dungswirmen von m-Toluylsiure und Phenylessigsiure.

Anderseits ist die nicht zu iibersehende Verschiedenheit des Energie-
inhaltes bei Isomeren, wie Essigsiure und Methylformiat (A = 24 Cal),
Propionsiure und Methylacetat (A = 23 Cal.) oder Phenylessigsiure und
Methylbenzoat (A= 10 Cal.), verstindlich; die Gleichheit bei Methyl-
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acetat und Athylformiat ist dagegen wohl nur zufillig (Ergebnis einer
Kompensation). Auch die Differenzen zwischen Alkoholen und mit ihnen
isomeren Athern sind hier zu nennen, z. B. bei den Paaren Athylalkohol--
Methylester (A =8 Cal.), n-Propylalkohol—Methylithyldther (A =11 Cal.)
und n-Butylalkohol—Athylither (A = 7 Cal.).

Nach dem, was oben iiber den Einfluf von C — O-Bindungen gesagt
wurde, entspricht es nur der Voraussicht, wenn sich bei isomeren Alko-
holen, die sich durch die Stellung des Hydroxyls unterscheiden, die kon-
stitutiven Unterschiede in der Bildungswiirme bemerkbar machen. So
wurden folgende Bildungswiirmen (der fliissigen Alkohole) gemessen:

n-Butylalkohol Isobulylalkohol Trimethylcarbinol
(prim.) (sec.) (Lert.)
CH,-CH,-CH,-CH,0H  CH,-CH,-CHOH-CH, (CI,), .. COH-CH,
Wpg 72 74,5 81 .

Zusammenfassend kann man die Regel aufstellen, daBl [somerie ohne
wesentlichen EinfluB auf die Bildungswirme ist, wenn der Bindungs-
charakter nicht verschieden ist, d. h. wenn die Molekel keine weiter-
gehenden Anderungen erleidet als etwa beim Ubergange von einem Iso-
meren der Paraffinreihe zum andern (man konnte das kurz ,Paraffin-
isomerie” nennen). In andern Fillen, also bei Stellungs- und Bindungs-
wechsel, ist die Wirkung der Isomerie erkennbar, auch wenn der Bin-
dungscharakter (einfache oder mehrfache Bindungen) unveriindert bleibt.

¥) Der Einfluk von Bindungscharakter und Struktur, ins-
besondere bei Isomeren.

Es war schon oben betont worden, dalh sich, was ihre Bedeulung
fiir den Wert der Bildungswiirme angeht, einfache und mehrfache Kohlen-
stofibindungen (und das gleiche gilt auch fiir die Bindung an andere
Elemente) in keine quantitative Beziehung bringen lassen. Nur soviel ist
sicher, daB einer Doppelbindung (C=C) eine viel kleinere Bildungs-
wirme zukommt als einer einfachen, und daf das in noch weit h6herem
Grade fiir eine dreifache Bindung (C==C) zutrifft. Man kann eine doppelte
und erst recht eine dreifache Bindung zwischen Kohlenstoffatomen ge-
radezu als Ort einer Energiespeicherung ansehen; denn die Bildungs-
wirme derartiger Stoffe ist, soweit die niederen Glieder in Frage kommen,
negativ, und zwar bei den Stoffen der Acetylenreihe sogar mit recht
groBen absoluten Betrigen.

Es liegt sehr nahe, diesen Uberschufl an Energie, den derartige Stoffe
gegeniiber den gesittigten Derivaten, ja sogar gegeniiber den freien Ele-
menten zeigen, mit ihrem ganzen chemischen Verhalten in Verbindung
zu bringen. Dieses ist ja bei den aliphatischen ungesiittigten Substanzen
charakterisiert durch ihre Neigung, sich durch Addition geeigneter Ele-
mente und Verbindungen in Derivate der Paraffinreihe umzuwandeln, In
der Acetylenreihe sehen wir iiberdies die Eigenschaft der Explosivitit, die
auf einen bedeutenden Energieiiberschufl iiber den der Zerfallsprodukte
schliefen liBit. Man geht gewill nicht fehl, diese Eigenschaft als sozusagen
handgreiflichen Ausdruck einer betrichtlichen Energiespeicherung an-
zusprechen. Angesichts der Grofle der hier in Frage kommenden Energie-
differenzen braucht man auch kein Bedenken zu tragen, die Richtung
der Reaktionstendenz mit derjenigen des Gesamtenergiegefilles zu iden-
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tifizieren, und die Freiwilligkeit und Leichtigkeit, mit der die angedeu-
teten Reaktionen tatsichlich erfolgen, 1ift ja diese SchluBweise vollig
berechtigt erscheinen. Man kann den Zustand, in dem sich die Stoffe
mit mehrfachen Kohlenstoffbindungen befinden, als eine Art (chemischen)
Spannungszustand auffassen, und die Reaktionen, die sich an ihnen voll-
ziehen, als Mittel zum Ausgleich dieser Spannung.

Es ist nun interessant, da man auf Grund gewisser mechanischer
Vorstellungen stereochemischer Art zu Folgerungen gelangt ist, die durch
das Verhalten der betreffenden Verbindungen anscheinend aufs beste be-
stitigt werden. Es handelt sich um die Frage der Stabilitit bzw. Labi-
litiit , cyklischer Verkettungen®, und tatsichlich offenbart sich die Ver-
schiedenheit, welche die Theorie fiir ,Ringgebilde* mit verschiedener
Anzahl von Kohlenstoffatomen als Gliedern der Kette voraussehen l4ft,
in der verschiedenen Neigung zur Aufgabe der Ringstruktur.

FaBt man die Doppelbindung als niedrigstes Glied der Kohlenstofi-
ringe aul, so fiigen sich die an solchen Substanzen zu beobachtenden
Erscheinungen recht gut in den Rahmen der genannten Anschauung,
die den Kern der ,Spannungstheorie* von BAEYER bildet. Doch kann
auf diese Dinge hier nicht nidher eingegangen werden. Es sei vielmehr
auf die Affinititslehre verwiesen, in der sie ihren Platz finden werden.

Hier sei nur noch erwihnt, da thermochemische Messungen, soweit
es das noch sehr liickenhafte Material zu beurteilen gestattet, die aus rein
chemischen Beobachtungen gezogenen Schliisse zu bestitigen scheinen,
insofern als ein Parallelismus zwischen Energiespeicherung (ausgedriickt
durch Verringerung der Bildungswiirme) und Reaktionstendenz in Er-
scheinung tritt.se

Unter diesen Umstinden kann es nicht iiberraschen, wenn die Bil-
dungswirme recht verschieden ausfillt, je nachdem, ob Verbindungen
mit offener  Kette, oder solche mit RingschluB in Betracht gezogen
werden. AuBerdem kommt es natiirlich bei ungesiittigten Verbindungen
auch sehr darauf an, ob doppelte oder dreifache Bindungen vorhanden
sind, so daB sich z B. nicht etwa zwei dreifache Bindungen thermo-
chemisch gleich verhalten mit drei Doppelbindungen. Gleichzeitig zeigen
sich in der Abhingigkeit der Bildungswiirme von dem Orte der mehr-
fachen Bindungen deutlich konstitutive Einfliisse,

Das Zusammenwirken verschiedener solcher Momente lassen die
folgenden Beispiele erkennen.

Stoff Formel Struktur Wy Wy
Propylen C,H, CH,-CH : CH, 493 — 8
Trimethylen R CH, — CH, 506 —21

N/
CH,
Dipropargyl CeH; CH : C-CH,-CH,-C : CH 854 — 86
Dimethyldiacetylen ; CH;.C : G-C : G.CH, ca, 858 — 90
Benzol N 788 —20
! Wi

83 Neuere Untersuchungen (W. A. Rorm und G. J. Osrring, Berichte 46, 309 (1913))
lassen jedoch erkennen, daB einer einwandfreien Vergleichung der Energieinhalte bei ver-
schiedenem Bindungstypus gerade bei Ringsystemen recht grofie Schwierigkeiten entgegen-
stehen.



Stoff Formel
Tolan C Hyp
Anthracen R
Pseudoionon *¢° CysHo 0

(B-)Tonon 8¢

Methencyclohexan %67 C,H,,

Methyl- 1-cyclohexen-1 C.H,,
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Struktur Wy
CH,:C i CeC,H,
CgH,

NeH
"51: i

0=C—CH, 1837

H, 1029
H,e”  \CcH

H,CL JC —~CH;

64

36

Wie man sieht, ist der Dreierring dem System Doppelbindung - ein-
fache Bindung an Energieinhalt iiberlegen, anderseits der Viererring im
Anthracen sehr viel energieirmer als die dreifache Bindung nebst zwei ein-
fachen Bindungen im Tolan. Gleichsinnig und noch grofler ist die Diffe-
renz beim Benzolring und den isomeren Kohlenwasserstoffen mit zwei
dreifachen Bindungen. Die beiden letzten Paare zeigen die Abnahme
der Energie einerseits beim Ringschlul}, anderseits beim Hineinriicken einer
»semicyklischen* Doppelbindung in den sechsgliedrigen Kern, in beiden

s¢ W. A. Rorn, Z. f. Elektrochem. 17, 791 (1911).

8?7 Ehenda S. 793.
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Fillen unter Wahrung der Gesamtzahl der mehrfachen und einfachen Bin-
dungen,

Am eingehendsten untersucht und am besten bekannt ist das thermo-
chemische Verhalten von Stoffen, die mehr als eine Doppelbindung enthalten.

Hier verlangt die auf den Kohlenstoff beziigliche neuere Valenz-
theorie (Annahme von Partialvalenzen nach J. THIELE), von der weiter
unten noch ausfithrlich die Rede sein wird, daf} einer bestimmten An-
ordnung zweier Doppelbindungen, sei es zwischen zwei Kohlenstoff-
atomen, sei es zwischen einem Kohlenstoffatom und einem andern Atom,
ein relativ geringer Energieinhalt bzw. relativ grofle Stabilitit entspricht.
Es ist das diejenige Stellung, in der Doppelbindungen als ,konjugiert"
bezeichnet werden; sie findet in dem Schema

H O
=C—C=
ithren Ausdruck. Jede Verringerung oder Vergrofierung des gegen-
seitigen Abstandes der Doppelbindungen miifite sich danach in einer
Erhohung des Energieinhaltes (zunichst der freien, fiir die Reaktions-
tendenz mafigebenden Energie, sodann aber — unter dem von uns stets ge-
brauchten Vorbehalte — auch der Gesamtenergie) zu erkennen geben.
In der Tat liegen zahlreiche thermochemische Bestiitigungen dieser Regel
vor, und zwar sowohl fiir aliphatische wie fiir cyklische Doppelbindungs-
paare, wie endlich auch fiir solche, die nur zur Hilfte einem Ringsystem
angehoren. Dabei zeigte sich auch, daf das Eintreten einer Methyl-
gruppe an Stelle von Wasserstoff, also die Bildung der Verkeltung

CH, H
= — (=

von der infolge ,gestorter Konjugalion eine Erhohung des Energie-
inhaltes iiber den fiir die genannte Substitution sonst beobachteten nor-
malen Betrag zu erwarten ist, sich wirklich thermochemisch nachweisbar
zu erkennen gibt. Wir haben hier ein recht lehrreiches Beispiel dafiir,
wie die Doppelbindungen dahin wirken konnen, daB konstitutive Ein-
flisse deutlich in die Erscheinung treten, die bei lauter einfachen Bin-
dungen unmerklich bleiben.
Einige wichtige Fille®®® sind in der folgenden Tabelle vereinigt.

(K= Kmuugatmn k K = keine Knnjugatmn gK= gestmle Kon]ugatmn J

E ox | | |
) 4 | ¥ g
QE’E Stofy ‘ Formel \ Struktur | Wy Wy
= ‘ i
K |Mesityloxyd | GH,0 |CH,-C-C=C < (CHy), i 847 56
[ I I H |
| 0 |
. Athylallylkemn | GeH,,0 ‘CHS CH, - C~CH, - CH = CH| 857 46
| | 0
- | | i l
KK Allylaceton ‘ . |CH-C-CH,-CH,-CH=CH, 87 46
| |
]

{
| |

ses K, Auwm-« und W. A, Rorn, Ann. d. Chem. 373, 239 (1910); K. Avwens, W. A, Rorn
und F, Eisextonr, Ann. d. Chem. 373, 267 (1910); 385, 102 (1911); W. A. Rora, Z. f. Efektro-
chem. 16, 654 (1910); 17, 789 (1911]
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'g 3 '§ Stoff Formel Struktur Wy Wy
&5 @
5]

| Sorbinsiureiithyl-| C,H,,0, |CH,-CH:CH.CH:CH.C=0 1012 147

K | ester !

| OC,H,

B-d-Dimethyl- | CyoH,c0, | (CHy), .. G: CH-C:CH-C=0 1351 132
gK sorbinsiiure- CH 0(. H, (= 101242 158| (statt
| athylester 3 _ﬁ___: S 4923) | 155)

AN /GH 1
K | Carvenen CioHie CH, - < . CH 4 ca. 1431 52
CH,
: | N o :
kK |d-Limonen CioHyg CH, - L E\\CHG 1471 14
K - Athylstyrol _. o // \\ f 1 — 3
B- Athylstyro | CyoHyp | € C ﬁ I(-:I CH, cn 135
kK | Phenyll-buten2 C.H, | < > C-C=C-CH, | 13614 Ay
| 5 e H, H H

Ausnahmslos ist also, wie ersichtlich, das konjugierte Doppelbindungs-
paar energieirmer (grofere Bildungswirme) als das mit gestirter oder
gar ganz aufgehobener Konjugation.

Hierin ist auch der Grund fiir die Differenz der Bildungswirmen
von m-Toluylsiure einerseits und Phenylessigsiiure anderseits zu suchen:
im ersteren Falle (Konjugation) ist die Bildungswirme um 10 Cal. grifer
(Energieinhalt kleiner) als im letzteren (keine Konjugation).

Das rohere und wegen des unnitig grofen Energieumsatzes un-
zweckmiiflige Verfahren zur Bestimmung von Differenzen der Bildungs-
wirmen mit Hilfe der Verbrennung in der calorimetrischen Bombe hat
sich in einigen besonders giinstigen Fillen durch die feinere und emp-
findlichere Methode der direkten Messung der Umwandlungswirme er-
setzen lassen.’®® Dabei ergab sich eine sehr befriedigende Ubereinstim-
mung der Resultale. Es wire gewil zu wiinschen, dafl sich das an
zweiter Stelle genannte Prinzip der Bestimmung von Gesamtenergiediffe-
renzen organischer Stoffe in weiterem Umfange anwenden lieBe. Denn
hierbei erfihrt man die Gesamtenergieiinderung bei freiwilliger Umwand-
lung, die von der im indirekten Verfahren ermittelten verschieden sein
kann, wenn die Reaktion zu einem Gleichgewichte fiihrt; ferner ist
das Ergebnls nicht belastet mit der relativ auBerordentlich groﬂen Ver-
brennungswiirme der FElemente, der gegeniiber die -eigentliche Re-
aktionswiérme nur als kleines, in den Versuchsfehlern hiufig praktisch
verschwindendes Zusatzglied erscheint. Doch stellt sich hier die Triigheit
organischer Reaktionen als hochst listiges Hindernis in den Weg.

So kommt es denn, daBl sich in der Thermochemie organischer Stofle
GesetzmiiBigkeiten nur in geringem Umfange, z. T. auch noch mit einer ge-
wissen Unsicherheit behaftet, haben feststellen lassen, wiihrend sich bei
genauerer Kenntms der in Betracht kommenden Daten vielleicht einmal

89 W, A. Rors, Z. . Elektrochem. 16, 654 (1910).
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umfassendere quantitative Beziehungen zwischen Energieinhalt und Kon-
stitution ergeben werden.

427. Fortsetzung. II. Einige sonstige Reaktionswiirmen.
a) Umwandlungswirmen.

Im vorstehenden Abschnitte war auf die Schwierigkeiten hingewiesen
worden, denen die direkte Messung von Gesamtenergiedifferenzen auf or-
ganischem Gebiete im allgemeinen begegnet. Bei anorganischen Stoffen
lieBe sich vielfach eine solche Bestimmung direkt durchfithren, wenn
man bei Temperaturen, bei denen derartige Reaktionen mit gerade ge-
eigneter Schnelligkeit ablaufen, bequem calorimetrisch arbeiten konnte.
Das trifft aber ebenfalls nur relativ selten zu, so daBl auch hier in der
Regel indirekte Methoden angewandt werden miissen.

Besondere Erwihnung verdient hier die Methode, die Umwandlungs-
wirme aus der latenten Wiirme des arbeitliefernden Prozesses zu er-
mitteln. Wenn wir uns an die mehrfach benutzte Gleichung

U=A—0Q

erinnern, sowie an die weitere Beziehung, daB bei isothermem und
reversiblem Verlauf

. 4dA
Q:’l._d,r

. . . . dA
ist, so werden wir erkennen, dafl eine Bestimmung des Wertes von T

ein Mittel sein mufl, bei Erfiillung der genannten Bedingungen Q und
damit, wenn A bekannt ist, auch U zu finden. Insbesondere ist fiir A=0,
d. h. fiir den Gleichgewichtszustand, U= — (), d. h. es ist dann die latente
Wirme (numerisch) identisch mit der Anderung der Gesamtenergie.

% kann auf verschiedene Weise abgeleitet werden, z. B. aus dem

Temperaturkoeffizienten elektromotorischer Krifte, aus Dampfdruckkurven
oder auch aus der Verschiebung der Gleichgewichtstemperatur durch den
Druck. Als Beispiele konnen die folgenden beiden Fille dienen.

1. Die Umwandlung von weillem Zinn in graues lift sich in einer
galvanischen Kette (praktisch reversibel) isotherm durchfithren.

Dabei fand sich®® % — —0,000084 “o" . Daraus berechnet sich
fiir die Umwandlungstemperatur (19°) U= —Q=—-T - % =

292.2-96540-0,000084 Voltcoulombs = 1,13 Cal. pro g-Atom
oder 9,5 cal. pro Gramm Zinn. Dieses Quantum Energie wird also
bei der Umwandlungstemperatur abgegeben, wenn sich weilles
Zinn in graues verwandelt.

2. Wenn monosymmetrischer Schwefel in rhombischen iibergeht
(was bei Atmosphiirendruck unterhalb 95,6° freiwillig erfolgt),
erfihrl die freie Energie eine Anderung um einen Betrag,

der sich auf zwei verschiedenen Wegen berechnen lift. Unter

870 Jyr, Mever, Verh. d. Ges. d. Naturf. und Arzte 1905, 1,1, S. 95. A=X.2F, worin
2F die bei der elektromotorischen Betitigung von 1 g-Atom Zinn umgesetzte Elektrizi\‘:its-
menge, E die elekiromotorische Kraft ist (s. weiter unten im Abschnitt ,Elektrochemie®).
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Gleichgewichtsbedingungen ist diese Anderung gleich Null, die
latente Wirme dann also gleich der Umwandlungswirme, mithin
letztere aus dem Temperaturkoeffizienten —gflA— ohne weiteres be-
rechenbar. Wir fithren solche Rechnungen einerseits fiir die Um-
wandlungstemperatur, anderseits fiir eine tiefere Temperatur durch
und bedienen uns dazu im ersten Falle des Druckkoeffizienten
der Gleichgewichtstemperatur bzw. des Temperaturkoeffizienten
des Gleichgewichtsdruckes, im zweiten dagegen der Dampfdruck-
beziehungen.

a) Bestimmung von U aus der Temperaturabhingigkeit
des Gleichgewichtsdruckes. Wie uns bekannt ist, gehort
zum Gleichgewicht polymorpher Formen ein bestimmter Gleich-
gewichtsdruck.

Wir wenden hierauf nunmehr die im Kapitel 413 erorterten
Beziehungen an und gelangen so zu der Gleichung

U=A—Q=A—T-32
bzw., da wir in Fillen, wie dem vorliegenden, bei gewdhn-
lichem Druck A gegeniiber Q) vernachlissigen diirfen (vgl. S.846),
zu der weiteren Gleichung

- dA

U=—Q=—T- 4T -

Nun ist das Gleichgewicht hier dadurch bedingt, dafl die dem
System (Schwefel monos. + Schwefelmomn. ) bei  der gegebenen
Temperatur innewohnende Reaktionstendenz gerade kompensiert
wird durch den auf dem System lastenden dufleren Druck. Die
vom System gegen diesen Druck bei einer (virtuellen) System-
inderung zu leistende Arbeif ist demnach ein Maf far die
dabei erfolgende Verminderung der freien Energie (maximale
Arbeitsleistung) des Systems selbst. Folglich ist der Tem-
peraturkoeffizient jener Arbeit, immer Gleichgewicht voraus-
gesetzt, zugleich der Temperaturkoeffizient der Arbeitsfahig-
keit unseres Systems, den wir zur Berechnung von Q und
damit (unter Vernachlissigung des relativ kleinen Wertes von A)
von U brauchen. Er ergibt sich aus der Beobachtung®", daf}
der Umwandlungspunkt durch eine Druckerh6hung von f%: 3 =
25,9 Atmosphiiren um 1° erhoht wird, und daB ferner die Volum-
differenz, die bei der Umwandlung von 1 g monosymmetrischen
Schwefels in rhombischen eintritt, bei der Umwandlungstempe-
ratur — 0,013 cem betrigt, zu
dA _ —0013-25,9 Literatm. _ — 0,013-25,9.24,19 cal.

aT 1000 co 1000 o’

mithin ist

. dA (273 4 95,6)+ (—0,013)- 2592419
Q=Tesam= 1600 cal. = — 3,01 cal.

571 (z, Tammany, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig, Barth, 1903), S. 274.
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Das bedeutet also, daB die Umwandlung von 1 g monosym-
metrischen Schwefels in rhombischen bei der Umwandlungs-
temperatur von einer Wirmeentwicklung von rund 3 cal. be-
gleitet ist (der Wirmestrom ist negativ gerichtet, wenn er aus
dem System austritt: exothermischer Vorgang).

Fir U ergibt sich dann

Demh— Q= 003319 508 = 60008 3,01 cal.

1000
d. h. sehr nahe
U= --2,01 eal,

b) Herleitung des Wertes von U aus Dampfdruckbe-
ziehungen. Bei Abwesenheit fremder Stoffe, d. h. unter dem
eigenen Dampfdruck, herrscht in dem soeben betrachteten
System Gleichgewicht bei einer einzigen, ganz bestimmten Tem-
peratur, die (wie leicht einzusehen ist) sehr nahe an der fiir
Atmosphiirendruck geltenden liegt (rund 0,04° tiefer).

In diesem Zustande ist also unser System arbeitsunfihig.
Das entspricht der Gleichheit des Dampfdruckes beider Formen
in diesem Umwandlungspunkte (dem ,natiirlichen*). In der
Differenz der Dampfdrucke bei anderen Temperaturen wird sich
also die Arbeitsfihigkeit des Systems auspriigen. Hierauf 14Bt
sich ebenfalls eine Bestimmung von U griinden.
Wir haben wieder
< m dA
U=A—T-3r,
worin A bei der (natiirlichen) Umwandlungstemperatur gleich

Null zu setzen ist. Nun kann man sich die Arbeitsfihigkeit

des Systems in folgender Weise ausgenutzt denken.

Man fithrt unterhalb 95,6° den monosymmetrischen Schwefel
mit dem hoheren Dampfdrucke p, isotherm in Dampf {iber,
wobei im besten IFalle eine Arbeit von

‘Al = pm » AV =pn| (\'-g e me)
gewonnen werden kann. Dann dilatiert man, ebenfalls iso-
therm, diesen Dampl bis zur Konzentration des mit dem rhom-

bischen Schwefel (Dampfdruck = p.) im Gleichgewicht stehenden
Dampfes und gewinnt dabei als Maximum die Arbeit

A, =RT In2™,
Pr

wenn 1 Mol der Substanz angewandt wird. Hierauf erfolgt die
Kondensation zu rhombischem Schwefel bei der gleichen Tem-
peratur unter dem Drucke p., welche die Arbeit

Ag=pe A v=1p (Vg — v¢1)
erfordert. Nun kann man aber die Volumina der beiden festen

Formen, vim und ver, neben vy bzw. v’y vollkommen ver-
nachlidssigen. Beriicksichtigt man dann die Beziehung

p-v=RT=konst,,
so resultiert
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A1=A85
und es bleib{ als maximale Arbeit unseres ganzen Prozesses
A1+A2—A3=A,=RT]:1—2':—‘.

Wir setzen nunmehr diesen Wert fiir A in die allgemeine Glei-
chung ein und erhalten dann

RTIn p"')

S | d AA — Pm ( pl.'
UmA—T-gp=RTIn 22— T. =P
Das geeignet umzuformende zweite Glied ergibt, da T hier als
Konstante zu behandeln ist,
ra(RTI P2 )

pr/ __ pre. 4npm—inpy

at  —RT ax ¢

Den Differentialquotienten kann man aus Dampfdruckmes-
sungen entnehmen. Ligen solche fiir die Umwandlungstemperatur
vor, so erhielte man sogleich

— _—pe. 40npm —Inpr)
T - ,

weil ja im Umwandlungspunkte pm = p:, also RTIn I:)rﬂ = 0 wird.

Solche Daten sind aber nicht vorhanden. Dagegen lassen sich
Messungen®2 bei tieferen Temperaturen verwerten. Zwar han-
delt es sich ebenfalls nicht um die Bestimmung von Dampf-
drucken, sondern von Loslichkeiten. Aber da wir diese Gréfen
einander proportional setzen konnen, wenn die Dimpfe der
beiden Stoffe, wie hier, identisch sind, so haben wir in den
Loslichkeitskurven zugleich ein Bild der Dampfdruckkurven,
nur in verindertem Malstabe.

Es wurden gefunden in je 10 cem Chloroform Gramm
Schwefel :

/ mon.
Temp. mon. rhomb. P
0° 0,1101 0,0788 1,40
15,5° 0,1658 0,1253 1,33
40,0° 0,29 0,24 1,2 .

Trigt man diese Loslichkeitswerte als Funktion der Tem-
peratur in ein Koordinatensystem ein, so wird zwischen
0¢ und 15,5° ein nahezu linearer Verlauf beider Los-
lichkeits- (und damit auch Dampfdruck-) Kurven wahrschein-

5 3 " . A d
lich. Wir koénnen also zwischen 0° und 15,5°A—,I; = —(% setzen

und fiir die mittlere Temperatur 8° das Verhiltnis ﬁ% = 1,365

mon. mon.

I . rhomb. "~ rhomb.  —0,07 einfihren. Wi
annenmen, sowie = ar = AT = --—--"-—15,5 miu. . i

872 J, N. Bronsten, Z. f. physik. Chem. 55, 379 (1906).



Thermochemie reiner Stoffe. Umwandlungswiirmen, 907

erinnern uns weiterhin, da dInx = % - dx ist, also

Anpm—Inpy _ ‘_’(‘“{f)__ i Y 1 oo
aT dT = pm 4T ~ 1,365 155 °
Daraus folgt dann 2
‘“"% _ 1 007
Q=—RT? T = 1,985.(273 + 8)*- 1365 " l:-')?= 523 cal.

fir 1 Mol Umsatz. Da das Molekulargewicht des Schwefel-
dampfes (wie des gelosten Schwefels) in unserem Falle auf die
Formel S; stimmt, so folgt fiir 1 g Schwefel eine latente Wirme

VO g ap - = 2,04 cal.

Hierzu kommt noch der Betrag von A, der sich nach der
obigen Erdrterung zu RT-In %‘:—‘—= 1,985.281-In 1,365 fiir 1 Mol

oder m davon fiir 1 g Schwefel berechnet. Dieser letztere
Wert ist gleich 0,68 cal. Wir erhalten also endlich

U=A—Q=0,68 4 2,04 = 2,72 cal. bei 8°.

c) Direkte Bestimmung und Umrechnung auf andere
Temperaturen mit Hilfe der Wiarmekapazitiaten. Ist U
bei irgendeiner Temperatur direkt gemessen worden, so kann
man seinen Wert bei anderen Temperaturen nach der von
uns schon mehrfach benutzten Gleichung

dU '
a1 s=C—=—0
berechnen.

Bei 0° fand BrRONSTED (l. ¢.) U=2,40 cal. Nimmt man ¢ — ¢’
als unabhingig von der Temperatur an und setzt dafiir mit
A. Wicanp®® 0,008 cal.,, so erhielte man fiir 8¢ U=2,46 cal.
und fiir 95,6° U=3,16.

Wenn man die nach a) und c¢) gefundenen Werte fiir U bei
Umwandlungstemperatur, nimlich 3,01 und 3,16 cal., vergleicht,
so wird man angesichts der unvermeidlichen Versuchsfehler
und gewisser Vernachlissigungen die Ubereinstimmung recht
gut finden miissen; ebenso pafit der fiir 8° berechnete Wert
geniigend zu den iibrigen.

In der folgenden Tabelle ist eine Reihe von Umwandlungswirmen,
die fast durchweg indirekt, meist aus der Differenz von griéfieren Re-
aktionswirmen, bestimmt worden sind, aufgefiihrt.s

Positive Wirmeténung bedeutet, wie immer, exothermische Reaktion.

873 Ann, d. Phys. [4] 22, 64 (1906).
874 Nach Lawnporr-BémnsTEIN-RoTH, S. 846 u. f.
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Umwandlungswirmen.
(Gal. pro g-ALom der Elemente, pro g- Formelge“ icht der Verbindungen.)

Reaklion Temp. ‘ U Autor

Siioion > Vmei o & ¢ s wiow s | 09 ! 0,077 | BRONSTED

= i w5 W e o pO9B6% \ 0,081 | RecHER

. . o - | 0,086 TaMMANN

= o6 & o ow nd,o— | 0,308 Kruyr
Seamorph —* Skrigt, + - ¢ - o+ | — 1218 verschiedene Autoren
E“’fm =" Et EEEmaE R mE A —_ :_'3_1 -—-4_2.: GI‘RA‘- nach versch. Methoden
Cpiam. — Cgrapn. = - S T U Roru 878
= =l [~ = _I | T S——
Cammph — CDlnm‘ oo ow w oeowm e | = 33 Bertueror und Perir
&bup]mv — Sbge“ohni' e e — 2,3 | Conex und STRENGERS
SByeip — Sgray 19° 1,13 J. Maven
e R : | — — —
Hgsﬁchwarz, amorph Hgf‘.\mt, krist. * * : = 1 0,3 i VARET

S -t
Angeg - Ag Jhe“g . 150° L6 Mumnn und Le CHATELIER
S — e _i.._._-_—.-‘. SR O _|_. e e o ot e o et

‘ ‘ | + 04 | Feorv
['acoﬂmsun- ~» Gal0sca1en i {—0,3 | BERTHELOT
Ammonlumcsamt —»Harnsloﬂ' S L 8,3 | BertHELOT
(.yansﬁure(ﬂ) -» Cyanursiureg. . . . — ' 30,4 | Lemourr
— = - e e
Maleinsiiure,;, —» Fumarsiurey,,, B | ea. 7 i Velschledene Autoren
Allozimtsiure oy -~ Zimtsiurey oo . - ! — > 6 : Rorn
Opianoximsiureanhydrid —+ Hemipinimid - 51 i Rorn

Uberblickt man das in der Tabelle enthaltene Material, so fillt die
auBlerordentlich groBe Verschiedenheit der bei den zusammengestellten
Reaktionen frei werdenden Energiebetrige auf. Bei den grofiten Werten
(letzte und viertletzte Reaktion) wird die Grifie des Energieverlustes schon
auBerlich durch die explosionsartige Heftigkeit des Vorganges kenntlich.
In anderen Fillen haben wir Reaktionen, die trotz relativ groBen Energie-
umsatzes doch so trige verlaufen, daf ihre Wirmeténung nicht direkt
gemessen werden kann (z. B. beim Zinn), wihrend im Gegensatze dazu
die kaum energiespendende Umwandlung des Schwefels bei 0° bequem
calorimetrisch gemessen werden kann. Wir sehen also, dall die Reaktions-
wirme allein noch nicht in allen Fillen einen Anhalt fir die Reaktions-
tendenz gibt. Nun hingt ja die Reakfionsgeschwindigkeit aufler von
der Reaktionstendenz allerdings noch von dem nicht auswertbaren ,,che-
mlschen Wlderstand“ ab. Aber es fehlt doch auch nicht an Beispielen, die

= Benchte d. d. Chem. Ges. 46, 910 (1913).
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mit aller Deutlichkeit verschiedene Richtung von Reaktionswidrme und
Reaktionstendenz erkennen lassen. Vom Schwefel war schon oben die
Rede. Auch das Zinn gehOrt trotz seiner relativ groen Wirmetdénung
hierher; denn oberhalb 19¢ ist die Umwandlungswirme (U fiir 1 g), da
Cweis — Cgrau = - 0,04 1st®®, noch grofer als 9,5 cal., und trotzdem ver-
lauft die Reaktion dann in umgekehrtem Sinne. Analoges ist in anderen
Fillen zu erwarten, wenn Umwandlungspunkte existieren.

Daraus erhellt aufs deutlichste, dal Schliisse aus der Reaktions-
wirme auf die Stabilitit nur dann als sicher gelten kdnnen, wenn die
Richtung der Reaktionstendenz nicht nur auf indirektem Wege, sondern
auch auf direktem Wege ermittelt worden ist. Aber auch bei Gleichsinnig-
keit von Gesamtenergiegefille und Reaktionstendenz kann diese doch
in einem solchen Grade von jenem abweichen, dafl die Reaktions-
wirme als alleinige Grundlage quantitativ-energetischer SchluBfolgerungen
kaum brauchbar erscheint.

b) Hydratationswérmen.
(Cal. pro g-Formelgewicht.)

Reaktion | Witrme
SO, + H,0 >HS80, . . . . . . . .| 204
NO,+HO—>2HNO, . . . . . . .| 34
B,0, + 3H,0 > 2HBO, . . . . . . 169
Essigsiiureanhydrid + H,0 — 2 Essigsiiure . | 13,1
L0 +HO—2LIOH . . . . . . . 14,4
Na,0 + H,0—=2NaOH . . . . . . . 35
KO4+HO0-+3dKO0OH : « = ; & 3 @ : 421
CaO -+ 1,0 > CaOH), . . . . . . . 153
Sr0 +H,0 — Sr(OH,) . . . . . . . 17,4
BaO + H,0 — Ba(OH), . . . . . . . 17,6
MgO + H,0 > Mg(OH), . . . . . . . 54
s P e = e s
Oxalsiiure + 2 HyO — Oxalsiiure - 2H,0 . | 6,5
NaOH + H,0 — NaOH - H,0 33
KOH + H,0 -~ KOH - H,O . 8,9
Na,CO, + H,0 - Na,GO, - H,0 . . . .| 384
Na,CO, « H,O - 6 H,0 —» Na,CO, - TH,0 . ‘ 12,9
Na,CO, - 7 H,0 + 3H,0 — Na,CO,-10H,0 | 5,5
CaCl, + 6 H,O — CaCl, - 6 H,0 . . . . 21,8
MgCl, + 6 H,0 —» MgCl, - 6 H,0 . 32,9
BaCl, + H,O — BaCl, - H,O . . . . . 34
BaCl, - H,0 + H,0 —~ BaClL, - 2H,0. . .| 36
NaBr + 2 H,0 — NaBr « 2H,0 . Ty 43
I

Bei der Durchsicht der Tabelle fillt sogleich ins Auge, wieviel mehr
Energie im allgemeinen frei wird, wenn sich Sdureanhydride und Basen-
anhydride mit Wasser vereinigen, als wenn Salzhydrate entstehen.
Dabei ist natiirlich auch auf die Zahl der aufgenommenen Wasser-
molekeln Riicksicht zu nehmen, wenn man Vergleiche ziehen will. Fertig
gebildete Siuren und Basen verhalten sich dagegen bei der Hydrat-
bildung nicht prinzipiell anders als Salze. Es liB{ sich aus diesem Be-

876 ], N. Bronstep, Z. f. Elektrochem. 15, 714 (1912).
Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 58
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funde (unter dem iiblichen Vorbehalt) der Schluff zichen, dafl die Bindung
des Wassers durch Anhydride im gewohnlichen chemischen Sinne zum
mindesten als graduell verschieden von der durch Salze (in Form von ,Hy-
dratwasser*) anzusehen ist. Im Hinblicke darauf muf} es auffillig scheinen,
daB die Bildung der Salpetersiure aus Anhydrid und Wasser so wenig
Energie frei werden li8t. Das stimmt aber zu der Beobachtung®, dab
Salpetersiure schon bei Zimmertemperatur merklich in Anhydrid und
Wasser zerfallen ist. Auch hier also besteht ein gewisser Parallelismus
zwischen Reaktionstendenz und Reaktionswirme.

Erwiihnt sei noch, daf} sich die Hydratationswirme aus der Dampf-
druckkurve des Hydrats rechnerisch ableiten 1ift. Es liegt ein Analogon
zu den Beziehungen zwischen Verdampfungswirme und Dampfdruck bei
Flissigkeiten vor (vgl. S. 857). Wir kommen darauf weiter unten noch zurick.

c¢) Einige sonstige Reaktionswiarmen.
(Cal. pro g-Formelgewicht.)

E

Reaktionen i Wiirme
|
Mg + 2 HCl- Aq —+ MgCl,- Aq + H, : 108
Mn + 2HCl- Aq - MnCl, - Aq + H, ! 49
Zn + 2HCl. Aq —~ ZnCl, - A+ H, E 34
Fe + 2HCl-Aq -+ Fe(l, - Aq+H, i 21
Cd + 2HCl.Aq—~> CdCl,-Aq+H, | 18
Ni + 2HCl+Aq— NiCl, -Aq+ H, | 16
Sn 4+ 2HCl-Aq —* SnCl, - Aqg + H, ! 3
e IR TW
Li +HO+ Aq— LiOH -Aq+ /,H, | 51 = 46
Na + H,0 +Aq—> NaOH-Aq+ ',H, | 44 34 ohne
K +H,0+4 Aq— KOH -Aq+ Y,H, | 45 | 32 Losungs-
Rb + H:o + Aq -+ RbOH: Aq + ‘f: H, ’ 48 | M4 wirme
Cs +H,0+ Aq— CsOH -Aq+ ', H, | 50 | 34
| |
I |

Die im ersten Teil der vorstehenden Tabelle vereinigien Reaktions-
wirmen sind nach abnehmender Grofle geordnet. Bei der Betrachtung der
Reihenfolge, in der die mit verdiinnter Salzsiiure behandelten Metalle
entsprechend dem Energieverluste bei dieser Reaktion stehen, fillt sogleich
auf, daB es dieselbe Reihenfolge ist, die sich auch nach ihrer sonstigen
chemischen Reaktivitit ergibt. Sie deckt sich, wie wir im Kapitel ,,Elektro-
chemie’* noch sehen werden, durchaus mit der elektrolytischen Spannungs-
reihe im Sinne zunehmenden Edelgrades. Wir haben hier eine voll-
kommene Analogie zu den an der Hand der Tabelle auf S. 889 be-
sprochenen Verhiltnissen bei den edleren Metallen.

Das Gegenstiick dazu bildet der zweite Teil der Tabelle. Hier handelt
es sich um die Einwirkung der Alkalimetalle auf Wasser. Es zeigt sich
auch hier die sehr unbedeutende Abstufung der Reaktionswirmen (W,),
die uns schon in der Tabelle auf S. 886 aufgefallen war. Die Reaktion
vollzieht sich nun in der Weise, dall das Metall mit Wasser zunichst
Hydroxyd liefert, und dieses sich dann im iiberschiissigen Wasser lost.
Wollen wir die Wirmeténung der ersten Reaktion erfahren, so miissen

77 F. W. Kisster und S, Miwcn, Z. f. anorg. Chem. 43, 350 (1903).
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wir also von der gesamten Reaktionswiirme die Losungswirme des
wasserfreien Hydroxyds abziehen. Die so erhaltenen Werte sind mit W,
bezeichnet. Sie zeigen sich in dieser Reihe vom Natrium bis zum Cisium
praktisch gleich; nur der Wert fiir Lithium fillt wieder, wie auch sonst,
heraus. In W, haben wir also nunmehr den Energiebetrag, der fiir die
Wiirmeentwicklung bei der Reaktion des auf Wasser geworfenen Metalls
an der Oberfliche maBgebend ist. Bekanntlich verhalten sich die Alkali-
metalle schon dem Augenscheine nach dabei recht verschieden. Lithium
reagiert ohne Entziindung, Natrium bei freier Bewegung ebenfalls, wih-
rend es sich, festgehalten, entziindet; beim Kalium, Rubidium und Cisium
erfolgt dagegen sofort Entflammung. Dieses Phinomen findet man in den
Lehrbiichern hiufig so erklirt, dall die erzeugte Wirme entweder geniigt
oder nicht geniigt, um die Enfziindungstemperatur des Wasserstoffs (1) zu
erreichen. Ein Blick auf unsere Tabelle lehrt aber, daB diese Erklirung
zweifellos falsch ist. Denn die Reaktionswirmen (W,) sind bei den Alkali-
metallen (Lithium ausgenommen) praktisch gleich. Es miite also die Er-
hitzung der Metallkugel von Metall zu Metall nur etwa in dem MaBe lang-
samer vorangehen, wie die spezifischen Wirmen griofer werden. Diese stehen
aber im umgekehrten Verhiiltnis der Atomgewichte, d. h. bei Natrium und
Kalium etwa im Verhiltnis von 3:2, und es wire danach zu erwarten,
daB beim Natrium fast ebenso rasch wie beim Kalium Entziindung erfolgte,
da diese im letzteren I'alle spiitestens nach wenigen Sekunden eintritt. Da-
bei miifite die mit steigender Temperatur zunehmende Abkiihlung durch
Strahlung sogar noch etwas ausgleichend wirken. Darin kann die Ver-
schiedenheit im Verhalten also nicht begriindet sein. Der wahre Grund ist
wohl zweifellos der, dafl nicht die Erreichung der Entziindungstemperatur
des Wasserstoffs maligebend ist, sondern die der Entziindungstemperatur
des Alkalimetalls. Da diese aber beim Kalium tief (und noch tiefer bei Ru-
bidium und Cisium), bei Natrium — und noch mehr beim Lithium — sehr
viel hoher liegt, so ist es klar, daB sie bei der Reaktion der ersten drei
Metalle sehr rasch, beim Nafrium nur unter bestimmten giinstigen Be-
dingungen, beim Lithium aber normalerweise iiberhaupt nicht erreicht
wird. So zeigen denn die Ergebnisse der thermochemischen Forschung,
daB die obengenannte, verbreitete Ansicht keine Existenzberechtigung
mehr hat. Sie miifite auch schon wegen der Hohe der Entziindungs-
temperatur des Luft-Wasserstoffgemisches (rund 550°) als héchst un-
wahrscheinlich gelten, vor allem im Hinblick darauf, daf selbst Kalium
sich schon wenig oberhalb Zimmertemperatur an der Luft entziindet.
Mafigebend ist natiirlich die niedrigste in Betracht kommende Entziindungs-
temperatur. Nicht ausgeschlossen ist freilich, daff auch die Bildung der
enizlindlichen Hydride dabei von Bedeutung ist.

428. Thermochemie der Lisungen. I. Lisungs- (Mischungs-) und
Verdiinnungswiirmen. Der Losungsvorgang ist im allgemeinen ein recht
komplizierter Prozef}, und seine thermischen Auflerungen entstehen dem-
gemah durch Zusammenwirken verschiedener Reaktionswirmen. Wir
kénnen als Quelle der Energieinderung folgende Einzelvorginge ins
Auge fassen:

1. Arbeitsleistungen, herriihrend aus der bei der Auflésung erfolgen-
den Volumiinderung. Ihr Betrag bleibt minimal, wenn nicht gerade
Gase an der Reaktion beteiligt sind, und verschwindet natiirlich

8%
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unter allen Umstinden, falls Volumkonstanz gewahrt bleibt (bei
luftdichtem Abschluf des Systems gegen die Umgebung);

2. Arbeitsleistungen anderer Art, wie osmotische Arbeit oder Arbeit,
die auf der Ausniitzung von Dampfdruckdifferenzen beruht. Thr
Betrag ldft sich unter gewissen Voraussetzungen berechnen.

3. Nichtmechanische Systemidnderungen. Hierher gehoren:

a) Chemische Verdnderungen, die der eine Stoff allein erleidet,
wie Anderungen der Molekulargréfie des zu Losenden (z. B. Dis-
soziation, insbesondere elektrolytische).

b) Reaktionen zwischen beiden Komponenten wie Hydratation (all-
gemein Solvatation).

c) Vorginge, die einer ,inneren Arbeitsleistung" entsprechen und
der Energieinderung bei der arbeitslosen Expansion nichtidealer
Gase analog sind. Das trifft zu auf die Losung fester Stoffe,
deren Uberfithrung in den Losungszustand man als Uberwin-
dung des Zusammenhalts der Molekeln im Kristall auffassen
und als dem Vorgange von Schmelzung und Verdampfung ent-
sprechend betrachten kann. Auch in der Auflésung von Fliissig-
keiten ist in diesem Sinne ein Analogon zur Verdampfung zu
sehen.

Fiir gewohnlich wird die Arbeitsfihigkeit des Systems beim Losungs-
prozesse nicht ausgenutzt werden, so dafl die unter 2. genannten Energie-
betrige als Teil der Gesamtenergieiinderung auftreten und von der ge-
samten Wirmetonung nicht zu trennen sind.

Trigt man der Solvatationswirme [3b)] durch vergleichende Be-
stimmungen mit Anhydriden und mit Hydraten (aus denen sich die auf
S. 909 angegebenen Hydratationswiirmen ergeben) Rechnung, so bleiben
schlieBlich neben 2. nur noch die Energiebetriige 3a) und 3c¢) tibrig.

In geniigend verdiinnten Lésungen darf man auch bei gelosten Stoffen,
wie bei verdiinnten Gasen, die Geltung der einfachen Gasgesetze an-
nehmen (vgl. S. 241 u. ff.). Dann ergibt sich aber Unabhiingigkeit des
Gesamtenergieinhaltes von der Verdinnung (arbeitslose Expansion der
Gase), und darum fir die Energiedifferenzen unter 3¢) der Wert Null und
ebenso die Wirmetonung Null fiir Vorgiinge nach 2. Es bleibt dann also
die Reaktionswiirme 3a) als einziger Grund von Wirmetonungen, die beim
Zusatz von weiteren Mengen Losungsmittel zu einer bereits stark ver-
diinnten Lésung auftreten. Derartige Verdiinnungswirmen sind also
ein Kriterium und gleichzeitig ein Maf fiir chemische Verinderungen der
genannten Art, die sich an gelosten Stoffen vollziehen. Sie sind von Be-
deutung fiir die Erforschung der thermischen Wirkungen der elektro-
Iytlscher Dissoziation und konnen zur Berechnung der Dissoziations-
wirmen dienen, wenn man den Zusammenhang zwischen Dissoziations-
grad und \erduunung kennt.

Solche Reaktionswirmen sind in vielen Losungswiirmen fester Stoffe,
Fliissigkeiten (bei letzteren auch Mischungswiirmen genannt) und Gase
enthalten, desgleichen natiirlich in der Féllungs- (Prizipitations-) Wirme,
die bei der Ausscheidung fester Stoffe aus Losungen auftritt (identisch
mit der negativen Losungswirme).

Ist nach der chemischen Natur des Systems anzunehmen, daf von
einer gewissen Verdiinnung ab noch stirkere Verdiinnung keine che-
mischen Anderungen in meBbarem Umfange mehr hervorrufen kann, und
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ist auch Geltung der einfachen Gasgesetze zu erwarten, so miifite fort-
gesetzte Verdiinnung mithin thermisch unwirksam sein. In der Tat
findet man dieses Verhalten hiufig wenigstens sehr annihernd. Es sind
das diejenigen Verhiltnisse, die wir in den oben mitgeteilten thermo-
chemischen Tabellen durch ein besonderes Symbol, z. B. HCI-Aq, an-
vedeutet hatten.

Ein Eingehen auf den rechnerisch auswertbaren Zusammenhang
zwischen der Verdiinnungswiirme und den Dampfdrucken wiirde hier zu
weit fithren. Ebenso sei nur kurz angedeutet, daf nach dem Gesetz der
konstanten Wirmesummen die Losungswirme einer fliissigen Substanz
gleich der Summe von Verdampfungswiirme und Losungswirme des
Dampfes, diejenige einer festen bei Schmelztemperatur gleich derselben
Summe, noch vermehrt um die Schmelzwirme, sonst gleich der Summe
von Sublimationswirme und Losungswirme des Dampfes sein muB.

Es sei noch auf die verschiedenen Arten der Losungswirme (vgl
S. 860) hingewiesen und betont, daB die gesamte (totale) Losungswirme
fiir Auflosung einer Substanz in sehr viel Losungsmittel neben der fiir
mifiige Verdiinnung geltenden noch die Verdiinnungswiirme enthilt.

Die folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung einiger Losungs-
wirmen. Die fiir Gase geltenden Werte sind bereits von dem Betrage der
duberen Arbeit befreit (es sind pro Mol 2T cal. abgezogen).

Losungswirmen.
(Cal. pro Mol Substanz fiir Liisung in n Molen Wasser bei Zimmertemperatur.)

Stoff } n [ Wiirme
Chlorwasserstofi-(zas Jl g }g”gg
— PU— i — Y [ ————

- i 2 13,28
Bromwasserstoff-Gas | 3 1 5:33
2 11,96
Jodwasserstoff-Gas ! 3 1 4:23
1 6,75
Schwefelsiure ; 2 10,0
t 4 12,8
.» 1 i 3,31
Salpelersiure . . | 2 4,86
| 4 6,39
[ 1 — 0,152
Essigsaure . . . | 2 — 0,156
' 4 — 0,111
KOH . . . . . 250878 + 133
KOH . 2H,0 . . 170 — 0,03
RO = & = & s 100 — 44
K804 % = 2 & & 400 — 64
KNO, . . . . . 200 | — 8B

&8 Hier und in den folgenden Fillen ist in der Losungswiirme also auch noch die
Verdiinnungswiirme enthalten.



914 Achtes Buch.

Stoff J n { Wiirme
NaCGl . . . ..| 100 12
NagSO, . . 100 |+ 04
Na,SO‘-IOH,(J = 100 . 188
NaNO,. . . . .| 200 50
Na,CO, . . 400 .+ 56
Nq,GOa 10 HO . 400 162
CaCl, . . . . . 300 4174
CaCl, - 6H,0 . . 400 | — 43
WMo v i 5 200 . +355
MgCly - 6 H,0 . . 400 | + 30
MgSO,. . . . .| 400 L4203
MgSO4- 7H,0 -~ 400 . — 38
FeCl, . . . . | 1000 | 4837
FeCl, (;H,o e’ 1200 | + 87

i ]

AgCl W% 9 & isehl viel (ca. 10‘)\ —159
PbCl, . 1800 i — 6,8

= > | At
Rohrzucker . el 200 + 1,13
Harnstoff . | beliebig |+ 35

Verdiinnungswirmen.

(Cal. pro Mol.,, wenn die Lsung in n Molen Wasser mit weiteren m Molen Wasser
verdinnt wird.)

Stoff n m ‘ Wiirme

;
2 2 | 4128
. 5 | 49
. ] 5.6
. 17 | 69
H,S0, A A
- | 97 | 76
Lo w78
L. 797 8,5
L. |1 | 90
3 | 2 | +16
. 7 | 28
. . 17 34
HAl Tl a1 | 38
o | 979 | 39
L1297 | 40
T
- 4 21
; . 8 | 21
. | 8 | 24
4 4 198 24
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} |

Stof  n | m | Wiirme
e | 2 | 40045
) 6 0,154
Essigsiure = " ig g'gg
., | 98 | 0,49
©| 198 | 053
3,2 11,8 | +0,32
NH, : 218 0.35
P 46,8 0,37
'3 | 2 | 4213
. 4 2,89
ai il 6 3,09
: - |17 3.28
Na OH _ % 3'26
I 311
. | 91 3.00
. 197 294
S| | 7:7777 -
| 10 | 40 | —053
NaCl - 90 | — 0,66
| 190 | —0,71
10 10 | +1,64
. ) 0 | 223
CaCiy : 90 | 234
[ 190 | 252
Rohrzucker | 25 i 17 | —0.23

|

Die Betrachtung der Tabelle der Losungswirmen lehrt, dall hier
eine sehr grofe Mannigfaltigkeit vorhanden ist.

Auffallend groB sind die Werte bei den drei Halogenwasserstoff-
sduren und bei Schwefelsiiure. Uberblickt man das Verhalten der festen
Stoffe, so findet man nur da zum Teil erhebliche positive Werte, wo feste
Hydrate bekannt sind, wie bei KOH, MgSO,, CaCl;, FeCl,. In den anderen
Fillen bleibt die Losungswirme, falls sie positiv ist, nur gering; sehr
héufig ist sie auch negativ und kann dann erhebliche Werte annehmen.
Dasselbe Bild erhilt man, wenn man anstatt der wasserfreien Verbin-
dungen die Hydrate ins Auge faft, ganz allgemein — mit Einschluf der
oben genannten Stoffe. Es liegt also auf der Hand, daB deren auffiilliges
Verhalten lediglich durch das Eingehen der betrichtlichen Hydratations-
wirme in das Ergebnis bedingt ist. Darum ist der SchluB naheliegend,
dal auch bei Siuren mit starker positiver Wirmeténung die Bildung
von Hydraten eine wesentliche Rolle spiele, wihrend z. B. die Salpeter-
siure danach keine nennenswerte Hydratbildung zeigen sollte. Eine
solche Annahme laft sich aber kaum mit Sicherheit kontrollieren. Einer-
seits ist allerdings ein Hydrat der Schwefelsiure, H,SO,-H;0 in festem
Zustande bekannt, und auch als Fliissigkeit bleibt es wenigstens teil-
weise bestehen®™; auch ist aus seinem praktisch vollkommenen Zerfall

89 R. Kremaxy und R. Enrwuicn, Monatshefte f. Chem. 28, 831 (1907).
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beim Erwidrmen auf 130° auf eine merkliche positive Wirmeténung bei
seiner Bildung zu schlieBen. Anderseits gibt die Salpetersiure sogar
zwei feste Hydrate, HNO;- 3H,O und HNO,-H,0, die allerdings schon
beim Schmelzpunkte (— 18,5° bzw. — 38,8°) deutlichen Zerfall zeigen3s®
und vielleicht bei Zimmertemperatur sehr weitgehend gespalten sind.
Trotz aller Bemiithungen, die Hydratbildung in Losungen bei Zimmer-
temperatur zu messen, liBit sich etwas vollkommen Sicheres dariiber
noch nicht aussagen, und so kann man nur mit Vorsicht die Vermutung
aussprechen, daf die grofe positive Warmetonung bei der Schwefelsiure
und den Halogenwasserstoffsduren. durch eine chemische Reaktion
zwischen Gelostem und Losungsmittel bedingt ist, wihrend im Falle
der Salpetersiure eine solche Reaktion nicht — oder doch nicht in so
bedeutendem Umfange — stattfindet, bzw., falls sie eintritt, nicht von so
bedeutender Abnahme der Gesamtenergie begleitet ist.

Bei Elektrolyten, wie gerade auch den soeben genannten Siuren,
kommt als weiteres Moment, das bei der Losung thermische Effekte be-
dingen kann, die Ionenspaltung hinzu, die bei fortschreitender Verdiin-
nung zunimmt und gemeinsam mit der einem Maximum zustrebenden
Solvatation (vgl. oben Kapitel 336) fiir die Erscheinung der Verdiinnungs-
wiarme verantwortlich zu machen ist, soweit diese nicht etwa nur auf der
Abweichung des Verhaltens der betreffenden gelésten Stoffe von dem eines
idealen Gases beruht. Die Tabelle der Verdiinnungswiirmen 1i8t erkennen,
daB diese Energieinderungen positives wie negatives Vorzeichen haben
kdnnen und sich bald mit fortschreitender Verdiinnung in demselben Sinne
dndern, bald einen Stillstand oder auch schliefilich wieder eine Ande-
rung im umgekehrten Sinne zeigen. Beispiele dafiir sind H,SO,, NaCl,
HNO; und NaOH. Allgemein sind die Verdiinnungswiirmen fiir dieselbe
absolute Vermehrung der Losungsmittelmenge um so kleiner, je grifier
bereits die Verdiinnung ist. Hierin liegt eine gewisse Ubereinstimmung
mit dem Schema, nach dem sich die Ionisation, wenigstens bei stirkeren
Elektrolyten, und wie anzunehmen ist, auch die Hydratation, indert. Aus
der Unabhingigkeit der Losungswirme des Harnstoffs von der Verdiinnung
1aBt sich ferner entnehmen, daf in diesem Falle die Verdiinnungswirme
praktisch gleich Null ist. Uber die Betriige, welche die Ionisation zum
thermischen Effekt des Losungs- und Verdiinnungsvorganges beisteuern
kann, gibt das folgende Kapitel Auskunft.

429. Fortsetzung. II. Neutralisations- und Ionisationswiirmen.
Zu den bestuntersuchten und wichtigsten Energieinderungen (U-Werten)
bei Reaktionen in Losung gehort die Neutralisationswirme, die bei der Salz-
bildung aus geldsten Siuren und Basen zu beobachten ist. Sie ist stets posi-
tiv, und zwar mit sehr erheblichem Betrage. Ihre Abhingigkeit von der
Natur der angewandten Basen und Siduren geht aus der nachfolgenden
Tabelle hervor, die sich auf die Untersuchungen von J. THOMSEN 881 stiitzt.
Die Konzentration, in der die zu vermischenden Losungen angewandt
wurden, betrug im allgemeinen 200 Mole Wasser auf 1 g-Aquivalent der
Base wie der Sdure; die Losungen waren also 0,28 n. Nur bei den

0 T', W. Kister und R. Knemasw, Z. f. anorg. Chem. 41, 23 (1904).
881 Nach der Zusammenstellung in der ,Systematischen Durchfiihrung thermochemischer
Untersuchungen® (Stuttgart, Enke, 1906), S. 53 u.f.



Thermochemie der Lésungen.

Hydroxyden von Strontium und Calcium war wegen ihrer Schwerloslich-

keit eine hohere Verdiinnung erforderlich;

im ersteren Falle betrug die
Konzentration 0,01 n, im zweiten rund 0,005 n. Die Fillungswiirme des
Bariumsulfats ist bei dem Ergebnis des Versuches mit Schwefelsidure und
Baryt bereits abgezogen; beim Strontiumsulfat ist die Korrektur sehr
klein, auch die Ausfillung unvollstindig, so daB von einer Beriicksichti-
gung abgesehen werden kann.

Neutralisationswiirmen.

Neutralisationswiarme der Siauren (Base: NaOH).

(Cal. pro Mol der Siure; Temp. 18—20°)

|
Shure { Wiirme Siure I Wiirme Mittel

HF . | 1627 [HS0,» . . . 1.Stfe| 14,75 '} K
H o < 5 = 5 «| 388 . ; . 2, Stufe 16,62 ’
HBr. . . . . .| 13,75 |[H,S0,. . 1.Stufe ' 15,87 } 14.48
HI . . « . « .| 13868 - s . B Stuf‘e: 13,10 4
HClIO,» . . . .| 1376 |H,CO,0 . . 1. Stufe | 11,02 () 10.09
HNO; « & « & s 13,68 - - o . 2. Stufe 917 If !
HCO, . . . . .| 14,08 |Oxalsiured). . 1. Stufe| 13,84 j} 1414
HCN D) . 2,77 - i w2 btut‘ew 14,43 | "
Essigsiiure . . | 13,40 Bernsteinsiiure . 1. Stufe | 12,40 ’} 12,08
Monochlmesmgsaure 14,28 2, Stufe | 11,76 )
Dichloressigsiure . | 14,83 PhosphorsauredJl Stufe | 14,83 l
Trichloressigsiure . | 13,92 . 2. Stufe| 12,25 11,31

; F . 3.Stufe| 695 |

a) Konzentration die Hilfie

b) Konz. der Siure das Doppelte

der gewdhnlichen.

d) | , das Vierdrittelfache
) Konzentration kleiner als sonst.

Neutralisationswiarmen der Basen mit verschiedenen Siduren.

(Cal. pro g-Aquivalent der Base; Temp. 18—20°)

|

| Wiirme
Base S -

| mit H,SO‘ . mit HCI lmlt HNO
LiOH . 15,64 1385 | —
NaOH . 15,69 13,74 | 13,68
KOH . 15,64 13,7 | 13,72
Ba(OH), 15,64 13,89 1413
Sr(OH), 15,35 13,82 —
Ca(OH), 15,57 1395 | —
NH* . . 14,08 12,72 | 12,32
\[ethylamm — 1312 | —
Dimethylamin * - 181 | —
Trimethylamin * 10,54 8,74 | —
Tetramethylamm omumhyd roxyd 15,52 13,75 | -

* In wiisseriger Losung, d. h. ,bydratisiert®.

Wie man sieht, ist in der gewihlten Verdiinnung die Neutralisations-
wirme bei der Vereinigung einbasischer starker Siduren mit einsdurigen
starken Basen praktisch konstant, etwa 13,7 £ 0,1 Cal. pro Gramméiqui-
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valent; nur die Uberchlorsdure gibt einen ein wenig héheren Wert. Bei
den schwiicheren Siuren und Basen, namentlich auch den mehrwertigen,
ergeben sich dagegen deutliche Unterschiede, und zwar finden bald Ab-
weichungen nach oben, bald nach unten statt. Auch bei der Schwefel-
siure iibersteigt die Differenz gegen jenen Normalwert nicht unbetricht-
lich die auf die zugehérige Volumvermehrung noch entfallende Ver-
diinnungswirme. Ganz Analoges zeigt sich bei den verschiedenen Basen.

Die Ubereinstimmung der Neutralisationswirmen bei starken Siuren
und Basen und die individuellen Abweichungen von jenem Normalwerte
bei schwiicheren Vertretern dieser Stoffklassen erklirt sich ungezwungen,
wenn man die Spaltungsverhiltnisse beriicksichtigt, die nach der Theorie
der elektrolytischen Dissoziation (vgl. S. 104 u. f.) in den Lésungen der
verschiedenen Stoffe herrschen. Hiervon wird noch weiter unten (im
neunten Buche) die Rede sein. Hier sei nur soviel gesagt, daB sich
aus den genannten Abweichungen Schliisse auf den Wert der Wirme-
tonung ziehen lassen, die mit der Ionenspaltung der einzelnen Siuren
und Basen verbunden ist. Das Ergebnis einer solchen Rechnung li8t
sich in ginstigen Féllen auf anderem Wege priifen, nimlich auf Grund
der Temperaturabhiingigkeit der ,Ionisationskonstante der Elektrolyte.
Dabei hat sich herausgestellt, dal in der Tat die obengenannten Ab-
weichungen, wenigstens bei schwicheren Elektrolyten, einfach auf der
Superposition von Neutralisationswirme und Ionisationswiirme beruhen.

Von der Wiedergabe umfangreicheren Materials soll hier abgesehen
werden. Um nur ein Beispiel anzufithren, sei mitgeteilt, daB die Ioni-
sationswirme des Cyanwasserstoffs, die sich aus der Neutralisationswiirme
(s. d. Tabelle) zu — (13,7—2,77) = — 10,9 Cal. ergibt, mit Hilfe der Tem-
peraturveriinderlichkeit der Stirke der Blausiure zu — 10,05° Cal. be-
rechnet wurde. Die Ubereinstimmung ist also recht befriedigend. Ahn-
lich ist es in den anderen Fillen. Nur bei starken Elektrolyten ist eine
solche Kontrolle nicht moglich, weil hier von einer eigentlichen Dis-
soziationskonstante nicht die Rede sein kann, wie weiter unten noch zu
besprechen sein wird.

Nach der Theorie der elektrolytischen Dissoziation ist die Neutrali-
sation bei starken Basen und S#uren nichts anderes als die Vereini-
gung der Ionen des Wassers zu ungespaltenem Wasser. Daraus erklirt
sich in hochst einfacher Weise die Konstanz der Neutralisationswirme
in solchen Fillen. Aber auch noch ein anderes thermochemisches Phii-
nomen findet auf diese Weise seine Deutung: die schon von Hgss fest-
gestellte Thermoneutralitit der Salze, d. h. die Tatsache, daf sich
bei der Vermischung von Losungen neutraler Salze im allgemeinen keine
(nennenswerten) Wirmetonungen zeigen. Das ist bei Salzen aus starken
S#duren und Basen nach obigem ohne weiteres zu erwarten; daBl es auch
fiir Salze aus schwachen Sauren bzw. Basen gilt, erkliart sich aus der
Beobachtung, dall alle Salze im allgemeinen starke Elektrolyte sind.
Diese Tatsache ist der eigentliche Grund daliir, daB sich die Ionisations-
wirmen der schwachen Elektrolyte zur Neutralisationswiirme der starken
einfach addiert, d. h. die Spaltungsverhiltnisse der Salze {iberhaupt keine
Rolle zu spielen scheinen.

In konzentrierten Losungen sind dagegen auch bei starken Sauren
und Basen individuelle Abweichungen zu erwarten. Davon gibt die
folgende kleine Zusammenstellung Rechenschaft.
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Reaktion E Wiirme
i Konzentration : 2n  Konzentration : 1 n
HCGI (mit NaOH) . 13,92} 160 13,79} 18°
HNO, . .. 1364 *° 13,61

Saure und Lauge wurden in gleicher Konzentration angewandt,

Hier erscheint also die Differenz zwischen Salzsidure und Salpeter-
sdure, die bei den Versuchen von TrHOMSEN nur 0,1 Cal. betrug, schon
verdoppelt bei den 1 n- und verdreifacht bei den 2 n-Siuren. Das ist
verstindlich, da nach der Theorie der elektrolytischen Dissoziation die
Ionenspaltung bei hoheren Konzentrationen unvollstindiger ist als bei
niederen.

Die normale Neutralisationswirme von rund - 13,7 Cal. pro g-Aqui-
valent ist demnach die negative lonisationswirme des Wassers und
muB sich, wie diejenige anderer (schwacher) Elektrolyte, aus der Tem-
peraturveriinderlichkeit der Dissoziationskonstante (s. weiter unten) des
Wassers berechnen lassen. Auch in diesem Falle hat sich eine gute Uber-
einstimmung des berechneten Wertes mit dem aus dem Neutralisations-
phiinomen direkt hervorgehenden ergeben. Wir koénnen also die Ioni-
sationswirme des Wassers gleich — 13,7 Cal. pro Mol setzen.

430. Thermochemie technisch und physiologisch wichtiger Sub-
stanzen,

I. Brennstoffe.

Fiir die Technik sind die Ergebnisse der Thermochemie von auber-
ordentlicher Bedeutung. Sind doch, wie schon oben erwihnt, die Quelle der
technischen Arbeitsleistung ganz tberwiegend die Wiirmekraftmaschinen,
bei denen die einem Verbrennungsprozesse zwischen ,Brennstoffen*
und Luftsauerstoff entstammende, als Wiirme in die Erscheinung tretende
Energie ausgenulzt wird. Es ist darum die Kenntnis der verfiigbaren
Energiebetrige zur Beurteilung der Okonomie der technischen Energie-
verwertung von grofitem Interesse. Grundlage ist natiirlich die Bestim-
mung der Verbrennungswiirme, die den Heizwert (Brennwert) von Heiz-
stoffen (Brennstoffen) ergibt.

Von der bei der Verbrennung umgesetzten Energie wird jedoch stets
nur ein relativ kleiner Teil in Arbeit verwandelt. Dies hat seinen Grund
teils in den Energieverlusten durch Wirmeleitung und -strahlung und
durch den Wirmeinhalt der in die Umgebung iibertretenden Verbren-
nungsprodukte, teils darin, dab bei der Umsetzung von Wiirme in Arbeit
iiberhaupt niemals eine quantitative Ausnutzung erfolgt, vielmehr nur
eine solche bis zu einem gewissen Bruchteil, der von dem vorhandenen
Temperaturgefille abhingt (sieche Kapitel 398). So betrigt denn bei
Dampfmaschinen die geleistete Arbeit giinstigstenfalls rund 1605 der auf-
gewandten Verbrennungswirme, withrend die Explosionsmotoren, bei denen
schon die hohere Arbeitstemperatur giinstigere Bedingungen schafft, und
die unvermeidlichen Verluste auch sonst geringer sind, die aufgewandte
chemische Energie bis zu einigen dreifig Prozent ausnutzen. Bei den Mo-
toren mit flissigem Brennstoff ist natiirlich die zur Verdampfung erforder-
tiche Wiarme zu beriicksichtigen.
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Bei der Anwendung thermochemischer Ergebnisse, die auf der Ver-
brennung von Heizstoffen im Calorimeter beruhen, auf die Verhiltnisse
der Technik ist dem Umstande Rechnung zu tragen, daB etwa entstehendes
Wasser hier in der Regel dampfférmig bleibt, wihrend im Calorimeter
Kondensation erfolgt. An Stelle des calorimetrisch bestimmten ,,oberen*
Heizwertes ist also fiir technische Rechnungen der fiir Wasserdampf gel-
tende ,,untere zu benutzen.

Die folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung von (unteren) Heiz-
werten fiir eine Anzahl von Brennstoffen, und zwar fiir feste, fliissige und
gasformige. Die Werte bedeuten bei den ersteren beiden Cal. auf 1 g,
bei den gasférmigen Cal. auf 1 1. Uberall ist die Substanz in dem Zu-
stande, wie sie zur Verwendung kommt, genannt, also ohne Riicksicht auf
Verunreinigungen (z. B. Aschegehalt der Kohlen, normale Feuchtigkeit usw.).

Heizwert von Brennstoffen.
Cal. pro g bzw. pro 1 (bei Gasen).

Koks (lufttrocken) 6,7—17,4
Anthrazit (versch. Sorten) 7,5—38,1
Steinkohlen 6,H—8,2
(ausnahmsweise auch tiefer)
Braunkohlen ca. 4—6
Torf (luftirocken) 3,0—4,8
Holz (verschiedene Arten) 4,56 40,1
Spez. Gewicht
Spiritus 0,876—0,816 5,7—6,3
Benzin 0,716 10,36
Petroleum . 0,789—0,796 10,30—10,35
Solarol 0,825 10,00
Paraffinol 0,880—0,920 9,80—9,84
Dieselmotorendl 0,9094 9,75
” 0,8592 10,11
Automobilmotorendl — 9,80
Benzol — 9,65
Bestandteile
Gichtgas CO, CO,, N, ca. 0,75
Luftgas (Generatorgas) CO, CO,, N, ca. 0,85
(etwas H,)
Kraftgas (Dowsongas, CO, CO,, H,, N, ca. 1,8
Sauggas)
Wassergas CO, H,, CO, ca. 2,6
Kokereigas ) ca. 4,5
Leuchtgas H,, €O, CH, usw. 5,2 (und mehr)
Acetylen 13,6
Wasserstoff 2,6
Kohlenoxyd 3,05

Vergleicht man den Heizwert der festen Brennstoffe, so zeigt sich so-
gleich, dafi diejenigen, die beim Erhitzen nur wenig Wasser abgeben, also
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die ersten drei, die groften Wirmemengen erzeugen, wihrend die geolo-
gisch jiingeren Verkohlungsprodukte @hnlich dem frischen Holze durch ihren
relativ geringen Heizwert auffallen. Das Wasser, das bei der trockenen
Destillation dieser Brennstoffe reichlich entweicht, ist darin zum Teil
sicherlich ferlig gebildet vorhanden, entstammt aber zum andern Teil
dem mit Kohlenstoff chemisch verbundenen Sauerstoff und Wasserstoff.
DaB bei Substanzen solecher Art die Verbrennungswirme viel kleiner aus-
fillt, als bei sauerstoffreien Stoffen vergleichbarer Zusammensetzung, ist
uns von der Besprechung des thermochemischen Verhaltens organischer
Stoffe her bekannt. _

Man kann nun auf Grund der Kenntnis des bei der Verbrennung ge-
bildeten Wassers und des Sauerstofigehaltes des Brennstoffes den Heiz-
wert anndhernd berechnen®?, wenn man annimmt, dal der Kohlenstoff
und der Wasserstoff (letzterer jedoch nur soweit als er nicht durch den
Sauerstoffgehalt bereits belegt ist) frei seien, und dementsprechend mit
der Verbrennungswiirme der freien Elemente rechnet. Es ist aber klar, dal
diese Methode, bei der die Bildungswirmen der vorliegenden organischen
Verbindungen nicht beriicksichtigt werden, keine allgemeine Bedeutung
haben kann. Bei einigen sauerstoffarmen Brennstoffen, z. B, Steinkohlen,
liefert sie, wohl infolge zufiilliger Kompensationen, immerhin brauchbare
Ergebnisse.

Da mit dem Verhiltnis zwischen Wasserstofft und Kohlenstoff in
festen Brennstoffen (abgesehen von dem an Sauerstoff gebundenen) auch
der zur Oxydation verbrauchte Sauerstoff variiert, so liBt sich auch auf
die Messung der Reduktionswirkung gegeniiber geeigneten Metalloxyden
eine indirekte ,Heizwertbestimmung griinden, deren Anwendbarkeit na-
tiirlich den gleichen Beschrinkungen unterliegt, wie die oben genannte
Berechnung. Auf diese in der hiiltenmiinnischen ,,Probierkunst* ange-
wandte Methode kann hier ebenfalls nicht niiher eingegangen werden.

Zu einer kurzen Bemerkung fordert noch die Tabelle fir fliissige
Brennstoffe heraus. Zunichst erhellt daraus die groBe Minderwertigkeit
des Spiritus als Heizmittel, was ja bei dem vorhandenen Sauerstofigehalte
auch gar nicht anders zu erwarten ist. Sodann zeigt sich, daB Benzol
als Brennstoff hinter dem Petroleumbenzin und dem Petroleum zu stehen
kommt. Die geringe Differenz wiire fiir seine Verwendung weniger hinder-
lich als der Umstand, da8 eine vollkommene Verbrennung schwieriger
ist als die der leichten Kohlenwasserstoffe aus Petroleum. Listig ist
auch der hohe Schmelzpunkt (--5,56°), der zu einer Verdiinnung mit
Benzin usw. nétigt, wenn es sich um Verwendung bei niederen Tempe-
raturen im Freien handelt (fiir Automobile, Flugzeuge).

Was endlich die gasformigen Brennstoffe angeht, so haben natiir-
lich die mit indifferenten Gasen (vor allem Stickstoff) verunreinigten
ersten drei Heizmittel die niedrigsten Heizwerte. Kokereigas und Leucht-
gas verdanken ihre Uberlegenheit iiber Wassergas, Wasserstoff und
Kohlenoxyd dem Gehalte an Kohlenwasserstoffen, unter denen ja die
ungesiittigten besonders energiereich sind.

Bemerkenswert und in vollem Einklang mit der schon besprochenen
Wirkung dreifacher Kohlenstoffbindungen ist der iiberaus hohe Heizwert
des Acetylens. Die von diesem Gase bei der Verbrennung mit reinem
Sauerstoff erzeugte Wirme verteilt sich zwar entsprechend der Gleichung

82 Vgl. H. Ost, Chemische Technologie (7. Aufl), S. 7 u. f.
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(uH, + 212 0, - 2C0, + H,0

auf drei Volumina dreiatmiger Gase, wiihrend beim Wasserstoff und beim
Kohlenoxyd gemifi dem Reaktionsschema

H; + */; 0, -~ H,0
und CO + /20, -~ CO,

nur je ein Volum solcher Produkte entsteht. Jedoch ist die Verbrennungs-
wirme so bedeutend, daf gleichwohl eine sehr viel hohere Temperatur
resultiert, wenn man ein Gebldse mit Acetylen und Sauerstoff im Aqui-
valenzverhiltnis speist, als wenn man gewdhnliches oder Kohlenoxyd-
Knallgas anwendet. Die spezifische Wirme des Kohlendioxyds ist etwas
hoher als die des Wasserdampfes, desgleichen die Dissoziation bei hohen
Temperaturen groBerss; daher kommt es, daB die Flamme des Kohlen-
oxydknallgas-Geblises um etwa 200° kiilter ist, als die aus Wasserstoff
und Sauerstoff gebildete. Nach neueren Untersuchungen®¢ sind die
Temperaturen der genannten Flammen etwa folgende:

Kohlenoxyd - Sauerstoff : ca. 2600°
Wasserstoff - Sauerstoff : 2800—2900°
Acetylen <~ Sauerstoft : = 3000°.

II. Explosivstoffe.

Von den Explosivstoffen und ihrer Energieabgabe war schon oben
(S. 574) die Rede. Es ist also ein niheres Eingehen auf ihre Natur
und Wirksamkeit an dieser Stelle iiberfliissig, und es mége nur noch
eine kurze Zusammenstellung des bei der Explosion von je 1 g frei
werdenden Energiequantums in (kg-)Cal. folgen. Die Angaben beziehen
sich auf Bildung von Wasserdampf.

Explosionswiarme von Explosivstoffen.

(Cal. pro g.)
Sprenggelatine (93 °/, Nitroglycerin, 7°/, Kollodiumwolle) . . 1,52
Nitroglycerin . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145
NitroglycerinschieBpulver (30—20°/, Nitroglycerin, 70—80°/,
Kollodiumwolle) . . . . . . . . . . . . . . . 1,0
Gurdynamit (75°/, Nitroglycerin) . . . . . . . . . . . 1,09
SchieBbaumwolle (13,4 °/, N) 1,05

Schiefiwollpulver (12,5—13,49), N, mit Alkohol-Ather gelatiniert) 0,80—0,95
PIEHOSAIS: . 5 = & & % w & & F £ T v w A e o

Schwarzpulver . . . . . . . . . . . . . . . 0,60—0,70
Roburit (Sicherheitssprengstoff, hauptsichlich Ammoniumnitrat

und Dinitrobenzol oder Trinitrotoluol) . . . . . . . 0,61
Enallquecksilber . . . & « w w « & o ¢ ¢ ¢ & W ow = 040

Wie man sieht, ist die Wirmeentwicklung keineswegs das allein
MaBgebende; es kommt vielmehr, wie ja schon oben betont wurde, bei

853 Vgl S. 575 und 566. ;
884 F. Haper und H. J. Hopsmaxn, Z. f. physik. Chem. 67, 343 (1909).
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der Heftigkeit der Wirkung sehr wesentlich auch auf die Schnelligkeit an,
mit der sich die Explosion vollzieht (Knallquecksilber — Schwarzpulver).

III. Nahrungsstoffe.

Am Anfange dieses (achten) Buches war erwihnt worden, daB bereits
Lavoisier und Laprace die animalische Wirme als von Verbrennungs-
prozessen im Korper herrithrend angesprochen haben. Diese Auffassung
hat sich weiterhin aufs beste bestiitigt, und in neuerer Zeit ist der exakte
Nachweis gefithrt worden (RUBNER; ATWATER und BENEDICT)®%, daB die
vom Organismus produzierte Wirme sich mit der aus dem Abbau bzw.
der langsamen Verbrennung der Nahrungsstoffe ergebenden vollig deckt.
Es ist daher die Kenntnis der Verbrennungswirme von Nihrstoffen von
der allergroBten Bedeutung, und die Ernihrungslehre macht heutzutage
von den Ergebnissen derartiger Messungen ausgiebigen Gebrauch, sowohl
wenn es sich darum handelt, die normale Zusammensetzung der Nahrung
unter physiologischen Verhiltnissen festzusetzen, als auch, wenn unter
pathologischen Verhiltnissen die fiir den Korper notwendige und zu-
trigliche Nihrstoffmenge und Nihrstoffbeschaffenheit zu berechnen ist
(Krankenkost).

Die Nahrungsstoffe kann man in drei Hauptklassen einteilen: in
Eiweilistoffe, Kohlehydrate und Fette. Ihre Verbrennungswirmen finden
sich in den folgenden Zusammenstellungen.

Verbrennungswirmen von Nahrungsstoffen.
(Cal. pro g.)

Tierische Eiweillstoffe. Pflanzliche Eiweillstoffe.
Elastin 5,96 Konglutin 5,48
Serumalbumin 5,92 Pflanzenfibrin 5,94
Syntonin 5,91 Legumin 5,70
Himoglobin 5,89 Globulin 5,60,
Blutfibrin 5,64 Hordein 5,92
Eieralbumin 5,74 TR
Eidotter (fettfrei) 5,84 Mitsel bid
yllitl?:l}ilcr.;.sein g’gg Mittel der EiweiBstoffe
Pepton 5:30 beider Gruppen: 5,75
Kalbfleisch 5,66
Rindfleisch 5,64

Mittel: 5,76
Kohlehydrate.
Glucose 3,75 Stirke 4,21
Rohrzucker 3,95 Inulin 4,16
Milchzucker 3,95 Dextrin 4,15
Maltose 3,95 Glykogen 4,19
Raffinose 4,02 Cellulose 4,18

Mittel: 4,05.

85 Nach Lanpois-Rosemans, Physiologie des Menschen (13, Aufl.,, Wien, 1913), S. 442,
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Fette.
Tierische Korperfette Leinol 9,41
(versch. Art) 9,49 Olivenl 9,45
Butter 9,22 Riibol 9,45
Lebertran 9,40 Baumwollsameno! 9,40
Walfischtran 9,47
Mittel: 9,41.

Ohne Zweifel stehen also die Fette, was den Wirmewert und damit
den Nihrwert angeht, obenan; dann folgen die Eiweisstoffe und schlieB-
lich die Kohlehydrate. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daf zwar Fette
und Kohlehydrate im Korper praktisch vollkommen zu Kohlendioxyd
und Wasser verbrannt werden, also derselben Umwandlung unterliegen
wie beim Versuch im Calorimeter, die Eiweilistoffe aber zum Teil in un-
vollkommen abgebautem Zustande mit den Exkreten den Organismus
verlassen. Bei diesen ist also die Verwertung unvollstindiger, und man
kann hier nicht exakt die Verbrennungswirme mit dem energetischen
Néihrwert identifizieren. Stellt man die sich ergebende Differenz nach
dem Ergebnis der chemischen Untersuchung der Abbauprodukte in Rech-
nung, so hat man bei den Eiweifistoffen im Durchschnitt mit derselben
nutzbaren Verbrennungswiirme zu rechnen, wie bei den Kohlehydraten.

Erwihnt sei noch, daB die Eiweilstoffe deswegen in gewissem
Sinne eine besondere Rolle spielen, weil sie fiir den Stickstoffhaushalt
des Organismus, der ja einen Teil seines eigenen Eiweilles dauernd ver-
braucht und darum ersetzen mul}, unentbehrlich und hierin durch andere
Stoffe nicht ersetzbar sind. Davon abgesehen aber konnen sich die ver-
schiedenen Nahrungsstoffe in weitem Umfange entsprechend ihrem Wiirme-
werte gegenseitig vertreten (einseitige und gemischte Kost).

Aus der Hohe des Nihrwertes der Fette erhellt die groBe soziale
Bedeutung der Kunstbutter-(Margarine-)Fabrikation. Auch der Trangenuf
der Bewohner der kalten Zonen muf von dem gleichen Gesichtspunkte
aus als durchaus rationell bezeichnet werden.

B. Die chemischen Wirkungen thermischer Einfliisse.

431. Allgemeines iiber den Einflufl der Temperatur auf che-
mische Reaktionen. Von zwei Einfliissen der Temperatur auf die bei
chemischen Reaktionen zu beobachtenden Erscheinungen ist bereits die
Rede gewesen: der Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit
und Temperatur wurde in den Kapiteln 281 und 282 (S. 471 u. f.) be-
sprochen, und die Abhingigkeit der Gesamtenergieinderung (die bei Ver-
meidung irgendwelcher Arbeitsleistung sich in der calorimetrisch meB-
baren Wirmeténung ausdriickt) von der Temperatur ergab sich auf Grund
des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik als Funktion von Wirme-
kapazititen (S. 842 u. f.). Wir wollen bei dem letztgenannten Zusammen-
hange noch etwas verweilen. Wir hatten die Gleichung aufgestellt

g—,lf.— = Xne,
worin X nc¢ die Differenz der Wirmekapazititen des Systems vor und
nach der Reaktion bedeutet, eine Differenz, deren Wert sich bei che-
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mischen Prozessen auBler nach der Wirmekapazitit der beteiligten Stoffe
natiirlich auch nach der Reaktionsgleichung richtet.

Nun ist Znc, da sich die spezifischen Wirmen mit der Temperatur
dndern, und zwar gewohnlich in verschiedener Weise, im allgemeinen
selbst eine Temperaturfunktion, so daf man die Anderung von U nicht,
wie es bei Konstanz von X nc moglich wiire, einfach nach der Gleichung

Ty Tq
fAdU=Xnc-/aT
T]_ Tl

oder
U,—U, =ZXnc: (T,—T)
oder
AU =13%nc+ AT

berechnen kann. Man muB vielmehr ¥ne¢ = f(T) einsetzen und erhalt
dann

Te T2
JdU = /%nc.dT
Ty Ty
oder
T
U.—U, =Tff(T)-dT.

Die Art der Funktion f(T), die bei kondensierten Systemen nach
dem NErNsT'schen Theorem eine besonders einfache Form annimmt (vgl.
S. 864 u. f.) wird uns in besonderen Fillen noch mehrfach beschiiftigen.

Was nun die Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die
Temperatur betrifft, so entsteht die Frage, ob sie bei umkehrbaren Re-
aktionen die beiden entgegengesetzten Vorginge in gleicher Weise treffen
wird. Das wiirde sich darin ausprigen, daB sich die Geschwindigkeits-
konstanten bei gleicher Temperaturinderung in demselben Verhiltnis
dnderten. Die Folge davon wiire, daB der oben (S. 525) auf kinetischem
Wege abgeleitete Quotient

unverindert bliebe. Das wiirde aber bedeuten, daf in diesem Falle das
chemische Gleichgewicht von der Temperatur unabhingig wire. Die
Erfahrung lehrt jedoch, daB chemische Gleichgewichte, von seltenen
Ausnahmefillen abgesehen, von der Temperatur abhingig sind, mithin
die Geschwindigkeiten entgegengesetzter Reaktionen im alf emeinen durch
Temperaturinderung in verschiedener Weise beeinflubt werden Das Ge-
setz, dem die Beeinflussung chemischer Gleichgewichte durch die Wiirme
unterliegt, werden wir im folgenden eingehend behandeln.

Wir wollen uns zunichst dariiber klar zu werden suchen, welches
der energetische Sinn derartiger thermischer Einwirkungen auf chemische
(Gleichgewichte ist.

Im Zustande des Gleichgewichts ist, wie uns bekannt (s. S. 831 u. f.),
ein System auBerstande, von sich' aus Arbeit zu leisten, wihrend jede
Anderung, die das System aus dem Gleichgewichte herausbringt, ihm
wieder Arbeitsfihigkeit verleiht. Eine Umwandlung unter Wahrung des
Gleichgewichtes verliuft also ohne Arbeitsleistung; das ist ja die Grund-
lage der Ermittelung von U aus der Wirmetonung arbeitsloser Vorginge.

Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 59
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Wenn wir nun einem System, z. B. einem chemischen Gleich-
gewichtssystem, Wirme zufithren, so dndert sich sein Zustand nach dem
allgemeinen Reaktionsgesetz (dessen quantitative Seite im folgenden er-
ortert werden wird) in der Weise, dal bei dem Vorgange Wirme ver-
braucht wird (vgl. S. 750). Infolge der Wirmezufuhr, die z. T. zu einer
Erhéhung der Temperatur dient, strebt das System automatisch dem-
jenigen Zustande zu, der bei der hsheren Temperatur das Gleichgewicht
darstellt; dabei kann es Arbeit leisten, weil ja eben fiir die hohere Tem-
peratur von vornherein noch nicht Gleichgewicht vorhanden war. L&Gt
man nach Erreichung des Gleichgewichtes das System sich wieder auf
die Ausgangstemperatur abkiihlen, so wird es wiederum arbeitsfihig und
nimmt freiwillig den alten Gleichgewichtszustand wieder an. Die Arbeits-
fihigkeit braucht sich durchaus nicht in Erhéhung des Druckes iiber den
der hoheren Temperatur entsprechenden Betrag hinaus u. drgl. dufler-
lich zu erkennen zu geben. Sie ist auch erfiillt bei Systemen, die, wie
das System

QHI2 H, + Iy,

bei derartigen Anderungen (abgesehen von der rein thermischen Volum-
inderung) Volumkonstanz zeigen. Es handelt sich dabei also offenbar um

L I -

§ 1
= 4
N T
200 7300 7% 00

b 4L - 2
| 0
I -2 —_—— Ze'
|

Fig. 167.

Energieverbiltnisse im System Schwefel,;, Z5 Schwefel

eine Umwandlung der zugefiihrten Wirmeenergie in chemische Energie,
die dann teils unter Arbeitsleistung, teils unter Wirmeabgabe wieder frei
werden kann: die Wirme wird als chemische Energie gespeichert.

Wir wollen die quantitativen Verhiltnisse bei derartigen Vorgingen
an einem besonders einfachen Beispiele studieren, nimlich an der gegen-
seitigen Umwandlung von monosymmetrischem und rhombischem Schwefel.

Es sei gleich ausdriicklich betont, daB in diesem System Gleich-
gewicht nur bei einer einzigen Kombination der duBeren Bedingungen
herrscht: bei 95,55° und unter dem eigenen, fiir beide Formen identischen
Dampfdrucke des Schwefels (also im Vakuum). Wir haben hier einen
dreifachen Punkt, der dem des Wassers mit den Phasen fest, fliissig, gas-
formig vollig analog ist, nur daf hier statt der flisssigen eine zweite feste
Phase vorhanden ist. Die aullerhalb dieser Bedingungen herrschende
Umwandlungstendenz wiirde unterhalb 95,55° nur durch entsprechende
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Druckerniedrigung kompensiert werden konnen. Diese ist in der Praxis
natiirlich nicht moglich. Denn der Umwandlungspunkt verschiebt sich
bei einer Druckinderung um 25,9 Atmosphiren nur um 1°, und beim
Umwandlungspunkte ist der Dampfdruck des Schwefels nur ein winziger
Bruchteil einer Atmosphiire. Wollte man also die Umwandlungstemperatur
auch nur um 0,05° erniedrigen, so miiite man den Druck um mehr als
eine Atmosphire verkleinern, d. h. einen negativen Druck anwenden,
was hier unmdglich ist. Dagegen lifit sich oberhalb 95,556° der Umwand-
lungstendenz durch den entsprechenden Uberdruck entgegenwirken.

Wir wollen nun mit Hilfe des Schwefelsystems die gegenseitige Um-
wandlung von Wirme und chemischer Energie unter Beriicksichtigung
der Arbeitsfiahigkeit durchgefithrt denken. Wir halten uns dabei an die
Figur 167, welche die Ubersicht erleichtert.

Die Figur enthiilt die U-T-Kurve und die A-T-Kurve fiir 1 g Schwefel
(beide Groflen in cal. gemessen); erstere ist die Linie CB, letztere CD.
Die Zeichnung ist hergestellt auf Grund der Annahmen, die das Theorem
von NERNST gibt. Danach laufen die beiden Kurven bei T=0 nicht nur

in einen Punkt zusammen, sondern beriithren sich dort mit der gemein-
. du dA
samen Tangente von der Neigung 4T —ar =0

Die Zahlenwerte, die der Figur zugrunde liegen, sind in der nach-
folgenden Tabelle zusammengestellt,
Energetik der Reaktion Smon. ~> Srhomb.

) ; T v A ‘ Q
o cal

— 273 | 0 | "1,67 | +1,67 +0
+0 | 273 | +240 | 4072 @ 168
+155 | 2885 + 2,50 + 0,64 — 186
+253 | 2983 Yos8 | o+ 0,57 — 2,01
49550 | 368355 + 3,01 +0 —3,01
+ 105,056 | 378,55 + 3,09 —008 | —817

(+19555 | 46855 + 391 — 0,815 — 4,725)

Die Daten sind teils durch die Anwendung des Theorems von NgRNST 856
gewonnen (fiir den absoluten Nullpunkt), teils den schon auf Seite 846
und 904 u.f. zitierten Quellen entnommen. Der Wert von A fir + 195,55° (9)
ist unter der (sicherlich nicht richtigen) Annahme berechnet, daf der
Quotient g—$ hier noch derselbe ist, wie in der Nachbarschaft des Um-
wandlungspunktes, stellt also eine kaum zulissige Extrapolation dar (was
fiir unser Ergebnis im iibrigen bedeutungslos ist).

Wir sehen also, daB die Umwandlung monosymmetrischen Schwefels
in rthombischen unterhalb der Umwandlungstemperatur Arbeit liefert, deren
Betrag jedoch mit der Anniherung an das Gleichgewicht immer kleiner
wird. Oberhalb 95,55¢ wiirde dieselbe Reaktion negative Arbeit leisten. Sie
kann sich also, da das ja dem Prinzip der Verminderung der freien Energie
widersprechen wiirde, freiwillig nur in umgekehrter Richtung vollziehen.
Das findet seinen Ausdruck in der bekannten Tatsache, daf rhombischer

86 Theoretische Chemie (5. Aufl), S. 701.

6g®
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Schwefel unter dem eigenen Dampf oberhalb 95,55° gegeniiber der
monosymmetrischen Form instabil ist. Hier leistet also die Reaktion
Srhomb. - Smon. Arbeit und verlduft freiwillig. Gleichzeitig erhilt dann
auch U einen negativen Wert, d. h. es wird Wirme aufgenommen, und
zwar in demselben absoluten Betrage, wie er sich fiir die rechtliufige Re-
aktion als abgegeben berechnet.

Wir denken uns nun eine Vorrichtung konstruiert, welche die Um-
wandlung des Schwefels zur Arbeitsleistung ausniitzt, und kommen hin-
sichtlich ihrer Wirkung zu folgendem Ergebnis.

Es moge 1g rhombischer Schwefel bei T, vorliegen (also stabil). Wir
fithren ihm nun Wirme zu, bis er — ohne Umwandlung — die Temperatur
T, (>>368,55°) erreicht. Das wiirden ¢ - (To—T,) cal. sein, wenn wir die
spezifische Wirme des rhombischen Schwefels als konstant annehmen,
was iiber kleine Temperaturdifferenzen hin gestattet ist. Bei T, mége sich
nun der rhombische Schwefel in monosymmetrischen verwandeln. Dieser
freiwillige ProzeB ist mit einer Arbeitsleistung von A. cal. verbunden;
diese Energie moge auflerhalb des Systems aufgespeichert werden. Gleich-
zeitig steigt aber (negatives Ul) der Gesamtenergiegehalt des Systems
um U, cal.; mithin muB sowohl dieser Betrag als auch der genannte
Arbeitsbetrag aus der zugefithrten Wirme gedeckt werden, und wir er-
halten Q,="U.- A,. Jetzt kithlen wir den monosymmetrischen Schwefel
— wiederum ohne Umwandlung — auf T, ab, entziehen ihm mithin
emon.* (T: —T,) cal. Endlich erfolgt dann bei T, die Riickverwandlung in
rhombischen Schwefel unter der Arbeitsleistung A, der Gesamtenergie-
abnahme U, und daher der Wirmeentwicklung Q,=1U; —A,.

Wir sehen also, daB wir die Wirmeenergie cy, - (T, —Ty) U, —
Cmon.* (Te—T;) in unserem System (A; wurde auBlerhalb des Systems
gespeichert) aufgespeichert hatten, als wir es auf dem Umwege iiber T,
wieder auf die Ausgangstemperatur, jedoch in veriindertem chemischem
Zustande, gebracht hatten. Dieser Betrag ist aber nichts anderes, als Uy;
denn c¢m, (T — Ty) — Cmon. * (Ty —T,) = (emm. — Cmon.) AT ist gleich
— AU, weil ja

AU _ -
AT Cmon. Crh.

und darum ist U, + (cth. — Cmon.) * (T —T,) = U, — AU = U,.

Wie haben also durch Erwirmung unserem System die Gesamt-
energie U; in Form von Wirme zugefiihrt, die Speicherung jedoch (vor-
wiegend, bis auf den in der Verschiedenheit der Wirmeinhalte begriin-
deten Betrag) in chemischer Form bewirkt.

Thermodynamisch stellt sich der besprochene Prozef nun einfach als
ein Wirmetransport mit Hilfe einer Maschine chemischer Art dar. Wir
haben bei T; das System im ganzen die Wirme Q. aufnehmen, bei T,
zum Teil wieder abgeben lassen. Dabei ist im ganzen die Arbeit A, A,
geleistet worden. Wir entnehmen jetzt der vorstehenden Tabelle ein be-
stimmtes Zahlenbeispiel.

Es sei

T,=3878,66; T,=20983;
dementsprechend ist
Q.=3,17 cal
und

A;+A,=0,08+40,57=0,65 cal.
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Nun haben wir oben (s. S. 825) den fundamentalen Satz kennen ge-
lernt, dall jeder solche Wirmetransport, ganz unabhingig von der Natur
des Systems und der speziellen Vorrichtung, mit deren Hilfe er durch-
gefiithrt wird, im besten Falle das Quantum

Q-(T,—T)
T,

an Arbeit liefern kann, wenn die Wirmeenergie Q bhei T. aufgenommen
wird, und die Abgabe bei T, erfolgt.
In unserem Beispiele hat dieser (Juotient den Wert

3,17 - 80,25

37855 = 0,67 cal.

_ Die Ubereinstimmung ist bei der Unsicherheit der Grundlagen,

die einige Prozente betragen kann, vorziiglich, und wir erkennen aufs
deutlichste, daB es ganz gleichgiiltig ist, ob wir die energetische Ver-
wertung des Wirmegefiilles mit Hilfe eines idealen Gases, wie an fritheren
Stellen geschehen, oder, wie hier, mittels einer zu chemischer Umwand-
lung befahigten Substanz bewerkstelligen: das Ergebnis im idealen Grenz-
falle (maximale Arbeit) ist eben vom System unabhingig.

432. Die Abhiingigkeit des chemischen Gleichgewichts von der
Temperatur. Die Reaktionsisochore. Im zwilften Buche, das sich
mit der Affinitdtslehre beschiftigt, wird eine Beziehung zwischen der
Arbeitsfihigkeit eines chemischen Systems (als des mathematischen Aus-
druckes der Reaktionstendenz) und der Konzentration der einzelnen Re-
aktionsteilnehmer bei gegebener Temperatur entwickelt werden. Wir
wollen die dort abzuleitende Formel, in der die Gleichgewichtskonstante
vorkommt, hier vorausnehmen, wobei zu ihrem Verstindnis darauf hin-
gewiesen sei, dafl die Kenntnis des Gleichgewichtszustandes bei der-
artigen Rechnungen sehr einfach aus dem Grunde notwendig ist, weil
ja fiir den Verlauf umkehrbarer Reaktionen nach den Erorterungen von
S. 526 u. f. der Abstand vom Gleichgewichte, nicht die Konzentrations-
verhiltnisse schlechthin, mafigebend ist. Mit der Geschwindigkeit des
. Ablaufs hingt aber, eine bestimmte Reaktion vorausgesetzt, die Re-
aktionstendenz als die treibende Ursache natiirlich aufs engste zusammen.
Die vorstehend erwihnte Formel hat nun folgende Gestalt.

Wenn sich die Reaktion

oA+BB+yC—>uM+vN+nP

vellzieht, so ist die Arbeit, die im giinstigsten Falle hieraus gewonnen
werden kann,

(A) - (B - [c)
M« (N)Y - [P

worin die eingeklammerten Symbole, wie stets, die Konzentrationen be-
deuten, in denen die betreffenden Stoffe vorhanden sind. Dabei ist vor-
ausgesetzt, daf diese Konzentrationen wihrend des gesamten Reaktions-
ablaufes unverindert erhalten bleiben.

K stellt dabei die Gleichgewichtskonstante dar, d. h. den reziproken
Wert der gleichen Konzentrationsfunktion im Gleichgewichtszustande, oder,

A=RThK-
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wenn wir die im Gleichgewichte vorhandenen Konzentrationen mit den
entsprechenden kleinen Buchstaben bezeichnen, den Wert

_ M Y. [pl™

[a)® - ()f - [e]Y

Wir setzen nun fiir den Quotienten, der die Konzentration der Gleich-

gewichtsteilnehmer im arbeitsfihigen System enthilt, zur Abkiirzung da.s
Symbol ®¢, =z0o dab also

_ P

MM NPT
ist, und erhalten mithin

A=RTIhK + RTIn®..

Zu der Beziehung zwischen dem Werte der Gleichgewichtskonstante
und der Temperatur fithrt dann die folgende Entwicklung.

Es ist
U=A—Q=A—T .2 =
— RTIK + RTind, —T (Ran A +RTIEE 4 Rind, - $7 +RT 5 "’“)
= RTInK + RTIn®. — RTInK — RT® _‘!_‘E!‘f_ — RTIn®, — RT* 318%
= —ppA0E __ pradinde

Wir beriicksichtigen nun lediglich den Fall, dafl die Zusammensetzung
des arbeitsfihigen Systems aus den einzelnen reaktionsfihigen Stoffen
immer die gleiche ist, und betrachten das Verhalten solcher Systeme bei
verschiedenen Temperaturen Vorgiinge, die sich an Systemen konstanter
Zusammensetzung vollziechen, nennt man isochors® Unter der vor--
stehenden Voraussetzung ist &, und damit auch In®, eine Konstante,

so dafl das Glied RT? -d—:;’,fi gleich Null wird. Es resultiert also nunmehr
die Gleichung?ss

dinK
= e
1= RT aT
oder umgeformt
dlnK o _U
dT —  R1*

In integrierter Form lautet diese Gleichung:

fd]nK:—fRTz T

oder bei Einfithrung bestimmter Temperaturen, T; und T, als Integrations-

grenzen
Ts

fdlnlx:—-

T
i \rgl oben S, 734,
88 Aufgestellt von J. H. vax't Horr; Literalur in van't Horr-Courx, Sludien zur
chemischen Dynamik (1896), S, 152,
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v U 1 1
o .-:__‘_"_ -2, =_.._.__'_ S —_—) =
InK; —InK, RT}[T aT R ( 7t Tl)
= T (,1,,__ !,)__ _ U T-T
RN, T T R T, T, "

Hierbei ist U als Konstante angenommen, was nur dann zulissig ist,
wenn die Differenz T, —T, klein genug gewiihlt wird.

Man nennt die vorsteliende Beziehung (als Differentialgleichung oder
als endliche Gleichung) die Gleichung der Reaktionsisochore. Wie
man sieht, stellt sie den Zusammenhang zwischen Gleichgewichts-
verschiebung und Temperaturiinderung dar. Diese ist maBgebend fiir die
Abhiingigkeit der Arbeitsfihigkeit

Ap, =RTIn(K-®.)

(e = konst.)

von der Temperatur bei konstanter Zusammensetzung des Gemisches,
wiithrend die Gleichung der Reaktionsisotherme

Ar g = RTIn (K- ®,)

(T = konst.; K = konst.)

den Zusammenhang zwischen Arbeitsleistung und Zusammensetzung (®¢)
bei konstanter Temperatur und demgemif auch konstantem K-Wert angibt.

Statt der Anderung der Gesamtenergie, U, kann man im Falle des
Gleichgewichtes, in dem ja A=0, daher U=—(Q ist, auch einfach die
Wiirmeténung (), natiirlich mit umgekehrtem Vorzeichen, setzen, so dab
wir auch schreiben kénnen:

K Q0 T,—T
[11K2HIHK1-—]T1—K—-—-—B.— - T—'T;_
(A=0)

Bei calorimetrischen Versuchen unter Ausschluf duferer Arbeit wird
statt Q unter allen Umstinden die Gesamtenergieinderung U gemessen,
weil die etwaige Arbeitsleistung im Calorimeter selbst in Wirme um-
gesetzt wird.

Vielfach behilt — z. B. bei chemischen Reaktionen zwischen Gasen
oder geldsten Stoffen in verdiinnter Losung (bei konstantem Volum) —

U denselben Wert, unabhiingig davon, ob ®. sehr verschieden von —;{

oder diesem sehr nahe gleich ist, d. h. ob das reagierende System
vom Gleichgewichte sehr weit oder nur wenig entfernt ist. Dann ist
der calorimetrisch bestimmte Wert von U, auch wenn (wie doch in
der Regel) die Konzentrationen wenigstens z. T. variabel sind, ohne
weiteres auch fiir isochoren Ablauf giltig. Es gibt aber auch Fille, in
denen U, falls man auf die Konstanz der Konzentrationen beim Re-
aktionsablauf verzichtet, vom Stande der Reaktion abhingt, z. B. im
Anfange grofier, am Gleichgewicht kleiner ist, ja sogar das Vorzeichen
wechselt. In diesen Fillen kommt nur derjenige Wert von U in
I'rage, der fiir das Gleichgewicht gilt. Dieser Gesichtspunkt ist von
Bedeutung fiir die Losungsgleichgewichte, bei deren Einstellung die an-
fingliche Wiirmetonung sehr verschieden von derjenigen in der Nachbar-
schaft des Gleichgewichts sein kann. Nur diese, die ,letzte’ (latente,
differentielle)®® Losungswirme kann als U in die Gleichung der Reaktions-

s Vgl 8. SGO.
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isochore eingesetzt werden. Das geht auch schon daraus hervor, daf
hier nur nahe dem Gleichgewichte die Bedingung der Konstanz der Kon-
zentrationen (die unsere obige Ableitung, falls U von der Konzentration
abhéngt, allgemein voraussetzt) auch in der Praxis wenigstens annidhernd
erfullt ist.
Die Gleichung
K, 1% T U ( 1 1 )
K T, R O\T, T
ist gleichzeitig der quantitative Ausdruck fur das Gesetz vom kleinsten
Zwang in seiner Anwendung auf den Temperaturzwang. Da

_ e Y ()"
()« [b}B « )Y

ist, so bedeutet eine Erhéhung von K einen Fortschritt der Reaktion in
der Richtung

uA+ﬁB+TC—+p.M+VN+‘ITP

In diesem Falle ist der Wert ln — positiv, und die obige Gleichung

sagt aus, dafl Temperatursteigerung (T2>T1} die angenommene Wirkung
hat, wenn U negativ ist. Das heilit: Erwirmen bewirkt eine Gleichge-
wichtsverschiebung im Sinne des endothermischen Reaktionsverlaufes.
Wie weit diese Verschiebung geht, wieviel Wirme also bei der Gleich-
gewichtsinderung absorbiert wird, lifit sich ebenfalls aus der Gleichung
entnehmen, wenn man von bestimmten stéchiometrischen Verhiltnissen
ausgeht.

Kennt man die Gleichgewichtskonstanten bei zwei verschiedenen Tem-
peraturen, so gestattet unsere Gleichung die Berechnung der Wirme-
tonung. Erfolgt bei der Reaktion eine Voluminderung, und wird nicht
unter Konstanthaltung des Volums gearbeitet, so ist die Gleichgewichts-
konstante unter besonderer Beriicksichtigung des Volums zu berechnen.
Denn es handelt sich ja um eine Konzentrationsfunktion, und bei der
Einfithrung der Partialdrucke ist auf deren Zusammenhang mit den Kon-
zentrationen zu achten (vgl. S. 626 u. f.).

433. Anwendungen der Reaktionsisochore. Dampfdruck. Lis-
lichkeit. Die Gleichung fiir die allgemeine Abhiingigkeit der Gleich-
gewichtskonstante von der Temperatur liflt sich auf die verschieden-
artigsten Phinomene anwenden. So kommen wir auf einem neuen Wege
zu Beziehungen zwischen Gleichgewichtslage und Temperatur, die wir
z. T. schon anderweitig abgeleitet hahen.

Es ist dabei stets zu beriicksichtigen, daf sich aus der Reaktions-
isochore nur die Abnahme der Gesamtenergie, U, herleitet, wihrend

wir friher die latente Wirme, Q, (auf Grund der Beziechung Q=T .

verwertet hatten, die im allgemeinen von U verschieden ist. Ledxghch
im Glelchgewmhtszusta.nde sind U und Q (bis auf das Vorzeichen)
identisch. Im besonderen Falle wird sich Gelegenheit finden, darauf
noch einzugehen. Wir behandeln jetzt einige wichtige Belsplele
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1. Das Verdampfungsgleichgewicht.

Wenn eine Flissigkeit in einem Vakuum verdampft, haben wir zu-
nichst ein Druckgefille von der Oberfliche der Fliissigkeit nach dem
Dampfraume hin, das erst dann ausgeglichen ist, wenn Verdampfungs-
gleichgewicht emgetreten ist. Letzteres ist gekennzelchnet durch die
alsdann vorhandene Arbeitsunfihigkeit des abgeschlossenen Systems, die
im Gegensatze zu der Moglichkeit steht, den von selbst verlaufenden Ver-
dampfungsprozell, der jenem Druckgefille seine Entstehung verdankt,
zu Arbeitsleistungen zu benutzen. Setzt man allerdings das System mit
der Umgebung in Verbindung, dann ist es unter allen Umstinden arbeits-
fihig, wenn der Gleichgewichtsdruck den duBeren Druck iibersteigt.

Die Verdampfungswirme, die im ersteren Falle (im abgeschlossenen
System Fliissigkeit - Gas) gemessen wird, ist unabhiingig von dem bereits
vorhandenen Reaktionsfortschritt und stellt die Anderung der Gesamt-
energie dar, da #duflere Arbeitsleistung hier nach Voraussetzung aus-
geschlossen ist. Bei der Verdampfung, unter Uberwindung des dufleren
Druckes aber, also in der Anordnung, die bei derartigen Messungen
die tbliche ist, kommt noch der Betrag der dufBleren Arbeit hinzu, und
es ist dann

U=A—Q=p+-Av—A=RT —\,
wenn wir 1 Mol beriicksichtigen und wieder die Bezeichnungsweise von
S. 846 anwenden, oder
A=—U-RT.
Die Ableitung im vorigen Kapitel fithrt uns nur zu U, nicht zu A, ergibt
also den Zusammenhang zwischen Verdampfungswirme im Vakuum und

Gleichgewichtsdruck. Dafiir finden wir folgende Beziehung.
Es ist

B =—x‘m-m TE'\TTT
Nun ist bei der Verdampfung, also z. B. bei der Reaktion
Hzoﬂ. — HgoDampf

die Gleichgewichtskonstante K durch die Konzentration des Wassers in
den beiden Phasen im Gleichgewichte bestimmt nach der Beziehung

K, U T,—T, U (1 1)

K ===,
“a
Beriicksichtigen wir ferner, daBl cg praktisch konstant ist, und daf die
(molare) Konzentration des Wasserdampfes mit seinem Drucke p durch
die Gleichung
— ... P

¢ =5 = RT
verkniipft ist, wobei v das Molvolum hedeutet, ¢y in m-Normalititen und
p in Atmosphédren zu zihlen ist, so ergibt sich

__P__
K=gr.

und mithin
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P2
K T s .
In -k-’- =lh—— =2 —md =mhp,—hp —(@nT, —InT).
t P Ty T,
T,

Wir finden also schlieflich

In £* =K, —InK,=AlK=Alnp — AT -

Alt1p=AIn’1‘+—;’;~ . (l 1 Ta—T;

U T,
T, -r';) =AINT— g 57
—U=(Alnp—ALT) "0

Wir benutzen zu einer Berechnung von U nach dieser Gleichung
die Werte der Tabelle auf S. 858. Hier finden wir fiir Ather:

T, = 293; p, = 442,36 mm;
T, =283; p; = 291,78 mm.

Offenbar ist bei der Bildung des Ausdruckes Alnp die MaBeinheit
gleichgiiltig ( da Inp, —Inp, = In%: =In i—:"?) Wir konnen also mit
dem in mm ausgedriickten Wert von p rechnen und erhalten dann

log p, = 2,64578
log p, = 2,465006

Alog p = 0,18072
Alog T = 0,01508

Alogp — Alog T = 0,16564

Alnp—AInT = 2,3026 - 0,16564 = 0,38140.

. 1,985 . - 283 -
U 038140 1-18(;) 293-283 __ 6978 cal.

Die Verdampfungswirme ist bei 15°
X5 =6797 cal.

Nimmt man an, daB U innerhalb des Intervalls 10—20° konstant ist,
was ja bei obiger Rechnung vorausgesetzt wurde, so miilte

Ms = — Uyy + RTy; = 6278 + 1,985 - 288 = 6278 + 572 = 6850

sein.
Die Ubereinstimmung bis auf 53 cal. = 0,770p ist recht befriedigend.
Vollkommen analoge Uberlegungen gelten fiir die Verdampfung fester
Stoffe. Nur tritt natiirlich hier an Stelle der molaren Verdampfungs-
wirme A die molare Sublimationswirme ¢. Sonst ist alles ebenso, und
wir konnen uns daher die Anfithrung von Beispielen ersparen.

9. Das Lésungsgleichgewicht.

Dem Vorgange der Verdampfung ist der Losungsvorgang bei festen
Stoffen und Fliissigkeiten vergleichbar. Beiden Prozessen gemeinsam ist
der Ubergang einer Substanz aus der festen oder fliissigen Formart in



Temperatur und Lidslichkeit. 93b

éinen Zustand, auf den die Gasgesetze Anwendung finden kénnen. Ob
wir nun die Auflésung einfach durch das Symbol -

Fest (Flussig) — Gelost

darstellen oder die Beteiligung des Losungsmittels z. B. durch das

Schema
Fest 4+ Losungsmittel — Losung

andeuten, ist im Grunde gleichgiiltig. Jedenfalls ist das Gleichgewicht
dadurch charakterisiert, dafl der geloste Stoff bei gegebener Temperatur in
der Lésung in einer bestimmten, konstanten Konzentration vorhanden
ist. Beriicksichtigt man nur verdiinnte Losungen, so darf man die Kon-
zentration des Losungsmittels in der Losung bei Losungen beliebiger
Stoffe gleich der fiir reinen Zustand geltenden und damit als konstant
annehmen ; andernfalls muB der Anderung dieser Konzentration, die sich
in der Anderung des Dampfdruckes ausprigt, Rechnung getragen werden.
Als konstant ist aber stets die Konzentration des zu Losenden (z. B. des
Bodenkérpers) anzusehen, solange die Loslichkeit nicht gegenseilig ist.

Fiir den einfachsten Fall einer geniigend verdiinnten Losung ergibt
sich auch noch eine Vereinfachung hinsichtlich der in Rechnung zu
stellenden Losungswiirme. Im allgemeinen ist nimlich U beim Losungs-
vorgange in den verschiedenen Phasen der Auflésung bis zur Erreichung
des Gleichgewichtes verschieden. Mafgebend ist jedoch nur die letzte
Losungswirme (vgl. S. 931). Im Falle schwerloslicher Stoffe ist nun die
ganze Losungswirme identisch mit der letzten Losungswirme, weil ja
hier von Anfang an keine groBe Konzentrationsdifferenz gegeniiber dem
Gleichgewichtszustande vorhanden ist. Hier darf man also die in gewdhn-
licher Weise bestimmte Losungswirme gleich der latenten Wirme
beim Gleichgewichte setzen. Diese Wirme, L, ist, wenn die fduflere Arbeit
gegen die Umgebung, wie in derartigen Fillen stets, praktisch gleich
Null ist, und Arbeitsleistungen anderer Art ausgeschlossen werden, direkt
die Anderung der Gesamtenergie, fiir welche die Gleichung der Re-
aktionsisochore gilt. Fassen wir jetzt das Losungsgleichgewicht eines
festen Stoffes ins Auge, so ergibt sich, wenn cp die Konzentration
des zu Losenden im Bodenkorper, c;, und ¢ die des geldsten Stofies
bzw. des Losungsmittels in der Losung und endlich ¢’y die des Losungs-
mittels im Bodenkdrper bedeuten, fiir das Gleichgewicht

Bodenkorper (A) & Losung
oder Atest + Losungsmittel & Agasst + Losungsmittelpss

die Beziehung
CL*CF
CF e CL

K=

oder, da ¢, ¢y und c’r als konstant gelten diirfen,
K=k- CL.

Wie wir sehen, ist dabei dem allgemeinen Grundsatze Rechnung
getragen, daB es absolute Unloslichkeil nicht gibt, und darum auch
eine selbst unbestimmbar kleine Konzentration des Losungsmittels im
Bodenkorper beriicksichtigt werden muBl. Andernfalls liefe sich auch
keine befriedigende Anlehnung an das allgemeine Gleichgewichtsschema
erreichen.
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Wenn s die Loslichkeit in Mol-Normalititen ausgedriickt ist, so wird
s chne weiteres =c1, und wir gelangen zu der Beziehung

K, . _ L (1 1
In —LT 51 =1In Sg — In 5 = R" * ('.l-;—"‘—“ -Tl_) .

In dieser Form gestattet die Gleichung, aus s,, der Ldéslichkeit eines
Stoffes hei T,;, und der Losungswirme (L) die der Temperatur T, ent-
sprechende Loslichkeit, s;, zu berechnen. Es ist ja einfach

Ing;=1Ins ——[i(—l— --I—)
g = 1 T R Tg — Tl .

Bei Ty, > T, wird also s, >s,, wenn L <{0; d. h. wenn die Ldsungs-
wirme negativ ist, steigt die Loslichkeit mit der Temperatur. Wir haben
hier wiederum den quantitativen Ausdruck des allgemeinen Reaktions-
gesetzes in einem speziellen Falle vor uns.

Ein geeignetes Beispiel bietet die Bernsteinsiiure.

Ihre Loslichkeit®® in Wasser ist bei 0°: 2,685 g, bei 24,80: 747 g
(in 100 g Wasser). Daraus finden wir '

___R.T.T, s 1985.273.2978 . 747
L=—"g"g Iy = 248 st =
Die calorimetrische Messung®" ergab —6,4 Cal. (bei 11°). Die Uberein-
stimmung ist recht gut zu nennen. Die noch vorhandene Differenz be-
ruht wohl hauptsichlich darauf, daB die Loslichkeit (im Mittel ca. 0,4 m-n)
doch micht so klein ist, daB die Verdinnungswirme ganz vernach-

lassigt werden kann.

— 6,66 Cal.

434. Fortsetzung. Dissoziationserscheinungen. Uberlegungen, die
den im vorigen Kapitel angestellten analog sind, kann man in Fillen che-
mischer Reaktionen im engeren Sinne (im Gegensatze zu den ,mehr
physikalischen* Prozessen der Verdampfung und Losung) durchfiihren.
Am f{rithesten ist dies an Systemen geschehen, die den in den Kapiteln
3562 und 347 behandelten Typen angehdren.

1. Dissoziation fester Stoffe.

Am leichtesten zu iibersehen sind die Verhiltnisse bei der Dissozia-
tion fester Stoffe, die einen zweiten festen Stoff und ein Gas liefern
(vgl. Kapitel 352).

Hierher gehort z. B. die Dissoziation des Calciumcarbonats

CaCO; == CaO + CO,.
Nach dem Massenwirkungsgesetze ist hier
— [CO,]-[Ca0]
K= Léa(‘()s] :
und wenn wir den Zerfall des Carbonats als ohne vorherige Velﬂuchugung
von CaCO; und nachfolgende Abscheidung von CaO verlaufend ansehen,

80 B, van pE Stapt, Z. f. physik. Chem. £1, 354; 362 (1902). Die Angaben auf den
zitierten beiden Seiten widersprechen einander. Nach Beseitigung eines offenkundigen
Rechenfehlers ergibt sich das obige Wertepaar.

831 M. BerThELoT, Thermochimie, 1I, S. 572.
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ist die Reaktionswarme hier lediglich an die chemische Reaktion, nicht
auch an Verdampfungsvorginge gebunden. Ferner schreiben wir den
festen Stoffen konstante Konzentration zu und kommen unter Bertick-
sichtigung dieser Umstinde zu der weiteren Gleichung

,__ K-+[CaCO,)

Wenn p den Dissoziationsdruck des Kohlendioxyds bedeutet, wird wieder
(analog der Beziehung von S. 933)

[CO,] = 1%

T R T W i
und In K, = In B, In T, — R T,

Ty U T,
npy—M = e —g s gt
So kann man aus der Reaktionswiirme die Temperaturabhingigkeit
des Dampfdrucks berechnen oder umgekehrt.
Hervorgehoben sei, daB hierbei die Voraussetzung gemacht ist, dal}

: [C'a 01
der Quotient ~[6a0]

peraturfunktion, so wiirde In

konstant bleibt. Denn wire er ebenfalls eine Tem-

verschieden sein. Das wiirde

K’ K.
K, von In i
freilich fiir das Ergebnis ohne entscheidende Folge sein. Denn wenn wir
das Verhiiltnis [%’C%?’ in nennenswertem Umfange als variabel ansehen
wollen, so miissen wir es nicht als das Verhiltnis der Konzentrationen
der festen Stoffe, sondern als das der Dampfdrucke ansehen, wobei wir
den Dampfdruck als Maf der fiir Gleichgewichtseinstellungen entscheiden-
den Konzentration fester Stoffe betrachten und mithin die Gleichgewichts-
einstellung auf eine Reaktion zwischen den Didmpfen zuriickfithren.
Man kommt dann, wie hier nicht rechnerisch ausgefiihrt werden soll,
zu der Folgerung, dafl die calorimetrisch gemessene Wirmetonung gar
nicht allein der eigentlich chemischen Reaktion zukommt, vielmehr
noch die (fiir sich’ unbekannte) Differenz der Verdampfungswiirmen von
CaCO; und CaO enthilt. Damit wird der eventuellen Variabilitit des Ver

héi]tnisses [C{_?Cg_},] und der daraufl beruhenden Differenz zwischen ln-w-
l

und ln * Rechnung getragen. Es ist nun nur noch notwendig, die (in solchen
l

Fillen zutreffende) Annahme zu machen, daB der Dampfdruck der festen
Substanzen gegeniiber dem Partialdrucke des CO, vdllig zu vernach-
lissigen ist, der Dissoziationsdruck also direkt den Druck des CO. be-
deutet, d. h. daB die Zersetzung des verdampfenden CaCO,; und die Aus-
scheidung des gebildeten CaO aus dem Dampfe praktisch vollstindig
sind. Dann bleibt die obige Gleichung in Geltung, auch wenn man
statt In E! den Wer‘t ln K

einsetzt.

Das bisher voriiegende Zahlenmaterial gestattet um so weniger die
strenge (Griltigkeit der grundlegenden Gleichung zu priifen, als thermo-
chemische Messungen nur bei gewohnlicher Temperatur ausgefithrt worden
sind, wiihrend die Messung des Dissoziationsdruckes fast allenthalben recht
hohe Temperaturen voraussetzt; jedenfalls ist in allen bearbeiteten Fillen
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die Versuchstemperatur von derjenigen der etwaigen calorimetrischen
Messung viel zu weit entfernt, als daf man die im obigen gemachte
Annahme, U selbst sei konstant (keine Temperaturfunktion), noch als
richtig ansehen konnte, Es soll daher von der Wiedergabe von Ver-
suchsdaten abgesehen werden.

Dagegen ist bei einer Anzahl hierher gehoriger Fille auf einem etwas
komplizierteren Wege eine derartige Priiffung moglich gewesen.

Es handelt sich um die Temperaturabhingigkeit der Dampftension
von Hydraten und ihre Beziehung zur Hydratationswiirme.

Wenn eine kristallwasserhaltige Verbindung verstiubt, und zwar ent-
weder unter Bildung des wasserfreien Stoffes oder eines niederen Hy-
drats, gelten z. B. fir Salzhydrate die Gleichungen:

Hydrat 22 Anhydrid + Wasserdampf
oder Hydrat, = Hydrat,, 4+ Wasserdampf

und ferner
[(HaOpagaps + [Anbydrid)

A
bew K — (HyOlpamps = [ Hydraty; |
' [Hydrati] ’

Wie an anderer Stelle (S. 403—411, 670) bereits besprochen wurde,
konnen wir hier dieselben Uberlegungen anwenden, wie z. B. bei der
Dissoziation des Calciumecarbonats.

Wir gelangen mithin zu der analogen Gleichung

mX: PP~ U, =
2

K, T T, T P
oder
r U T,—T
np, —Inp=InTy,—InT, — 4 - —,1,771.‘—' .

Hierbei bedeutet U die Widrme der Reaktion zwischen entwissertem
Stoff und Wasserdampf. Derartige Wirmetonungen sind aber der Mes-
sung kaum zuginglich. Dagegen sind in Gestalt der calorimetrisch be-
stimmten Hydratationswirmen die der Bildung von Hydraten aus ent-
wissertem Stoff und fliissigem Wasser entsprechenden Reaktionswirmen
bekannt. Um rechnerisch zu diesen zu gelangen, haben wir uns die
letztere Reaktion so zerlegt zu denken, dafl zunidchst flissiges Wasser
(arbeitslos) verdampft und dann die Reaktion mit dem Anhydrid (oder
niederen Hydrat) eingeht. Wir werden also die experimentell bestimm-
baren Hydratationswirmen erhalten, wenn wir die (unter Beriicksichti-
gung von U=RT-—)\ zweckmiflig umgeformte) Dampfdruckgleichung
(S. 934)

RT—)) « (T, —T,)

P
" =T, —In T, — BTN

W1
und die obengenannte nach RT —\ bzw. U auflésen und von den so
erhaltenen Gleichungen

— (RT—)) =(1n_5_“1_ n&) (ReT, T,

W1

. . (ln DE ln_Tﬂ_) ReT,+Ty
P T,

und
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die obere von der unteren subtrahieren (es sind ja Hydratspaltung und
Kondensation — ebenso Hydratation und Verdampfung — gekoppelt; die
angegebenen Wirmetonungen treten also als Differenz auf).

Das gibt
—U+RT—A=—U = (1n£=._. nﬂ‘"_) R-T,- Ty
P Py,
1’ ist aber die calorimetrisch bestimmbare Hydratationswirme.
Als Beispiel wiihlen wir die von P. C. . FROWEIN®? studierte

Reaktion

TN —T

BaC]Q Lt 2 HEO : Ba012 o 1_120 + H20.

Er fand bei den Temperaturen 18,25° und 25,90° die Dissoziations-
drucke 2,970 und 5,461 (die Druckeinheiten, vermutlich mm Hg, sind
nicht angegeben, fiir unsere Rechnung aber auch bedeutungslos).

- Der Dampfdruck des Wassers betrdgt bei denselben beiden Tem-
peraturen 15,725 mm bzw. 25,068 mm. Unsere Rechnung liefert

R 5,461 95,068 1,985 + 291,25+ 208,90
— U = (ln'g,ﬁ'ﬁ)' —1In ﬁﬁs) T e = 3,2 Cal.,
wahrend der Versuch das Ergebnis 3,6 Cal. geliefert hat (vgl. die Ta-
belle auf S. 909). Die Ubereinstimmung ist mit Riicksicht darauf, daf

hier schon kleine Versuchsfehler erheblich ins Gewicht fallen, sehr gut.

2. Dissoziation von Gasen.

Die Anwendung der Reaktionsisochore auf chemische Gleichgewichts-
erscheinungen zwischen lauter gasformigen Reaktionsteilnehmern ist aufier-
ordentlich einfach. Aber auch hier ist die Priifung der Rechnung an den
Ergebnissen des Versuches nur in ganz wenigen Fillen mdglich. Die
Hindernisse sind dieselben, wie hei der Dissoziation fester Stoffe: es gibt
nur wenige Spaltungsvorginge, die schon bei niederen Temperaturen ge-
niigend fortgeschritten sind, um exakte Messungen zu gestatten.

Das geeignetste Beispiel ist das Spaltungsgleichgewicht des Stick-
stofftetroxyds

N,0, 2 2NO,.
Hier ist
Kome D01 L, @O
N;0J = I—=x)-C°
wenn C die molare Gesamtkonzentration und x den Spaltungsgrad he-
deutet. Rechnen wir mit Partialdrucken, so ist (vgl. S. 628 u. f.) fiir

C zu setzen 71%"’ wenn 1 Mol Gas vorhanden ist, in unserem Falle also,
wo aus 1 Mol ja (I —x) 4+ 2x = (1 4 x) Mole entstanden sind, C = —]——jﬁ;[; .
Das gibt: L
—__XP
il -RT *

Aus gegebenem Drucke und Spaltungsgrade kann man also K fiir die
betreffende Temperatur berechnen.

Wir benutzen zu einer solchen Rechnung die Tabelle auf S. 550, und

zwar entnehmen wir ihr die Werte

2 Z, f. physik. Chem. 7, 5 (1887).
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pr=49,16 em Hg = %1 Atm.; t, = 21,000 d. b T, = 294,0% x, = 0,192;

P = 52,10 em Hg = %210 Atm.; t, = 99,80° d. h. T, — 372,8"; x, — 0,923.
Dann ist '
(0,192) . 49,16

= = 949 . —b.
K, 0,9631 - 76,0 + 1,985 + 2940 4,242 - 10-5;
- 0,923)? + 52,10

K T = 5,329 - 10—,

1= 0,1481 « 76,0 + 1,985 . 3728
Wir bilden jetzt

¢ 1 K, _ 1,985.294,0.3728
Ty g, 788
. Die Messung mit Hilfe der Wirmekapazitit des dissoziierenden Gas-
gemisches ergab nach entsprechender Korrekturs® fiir die Arbeitsleistung
12,5 Cal.
Auch hier ist wieder angenommen, daB U von der Temperatur un-
abhingig ist. In Anbetracht dessen ist die Ubereinstimmung recht be-

friedigend.

+ 5,305 = 13,3 Cal.

3. Dissoziation geloster Stoffle.

Liegt eine geniigend verdiinnte Losung eines dissoziierenden Stoffes
in einer Fliissigkeit vor, so lassen sich darauf die fiir Gase geltenden
Uberlegungen des vorigen Kapitels ohne weiteres anwenden mit der
wesentlichen Vereinfachung, daf man in diesen Fillen das Volum als
vom Dissoziationszustande und der Temperatur unabhiingig ansehen und
daher als Konstante behandeln kann. Denn Fliissigkeiten haben unter
gewohnlichen Bedingungen einen viel zu kleinen Ausdehnungskoeffi-
zienten, als daf ihre Voluminderung fiir unsere Zwecke in Frage kommen
kdnnte, und ebenso beeinfluft die Spaltung gelister Stoffe das Gesamt-
volum der Ldsung nicht nennenswert.

Ist der geloste Stoff A gespalten nach dem Schema

aASB8B 403D,
oder - A-—-%B—]—%D,
s0 ist
B. h
K — BF-0F
(A%

und, wenn der Bruchteil x eines Mols A dissoziiert, und das Molvolum
v ist,

Bl=%.-3 [DI=5-% [Al=15%,

v
mithin
2.2
o Nay) o GeT) e e
(I—X)a _(lu.x)a.vs'{'b'—a.aﬂ'i'b-

v

83 J, H. van't Horr, Vorlesungen, I, S. 141,
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Daraus folgt

,’B+b
In<t = In _0—x" (o, B, d und v konstant)
K, <Btd LR
1 —x)°*
und weiterhin
z Pt
__ Ry T, (1—xp*
— U = T —T, « In XB_[_—'b—

W=z
Fiir den besonderen Fall, dafl ein Stoff AB nach dem Dissoziations-
schema

ABS A+B

zerfillt, also BP=bd=a=1 ist, ergibt sich die besonders einfache Glei-
chung
x,?
R-T, T 1—x,
= 'I‘,—lT, ?.1n =

1—%,

Sie ist erfiilllt z. B. bei der elektrolytischen Dissoziation biniirer Elek-
trolyte (auBer bei den ganz starken Elektrolyten) und kann mithin zur
Berechnung der Ionisationswiirme aus dem Zusammenhange zwischen
Spaltungsgrad (x) bzw. Ionisationskonstante (K) und Temperatur dienen
(s. oben S. 918).

— W

4. Dissoziation einheitlicher Flussigkeiten.

Noch einfacher werden die Verhiltnisse, wenn eine einheitliche
Flissigkeit dissoziiert, und zwar in so geringem Umfange, dal man das
Volum wie auch die Konzentration des ungespaltenen Stoffes durchweg
als konstant ansehen darf. Der Nachweis einer solchen Spaltung ist
nur dann zu fithren®42, wenn die Spaltungsprodukte individuelle Reak-
tionen geben, die eine quantitative Bestimmung ohne Storung des Gleich-
gewichtes ermoglichen (vgl. S. 617). Hierzu eignet sich nun das Phi-
nomen der Ionenspaltung des Wassers. Die Konzentration der Ionen H’
und OH’ 1Bt sich in verschiedener Weise ermitteln, wovon an anderer
Stelle noch die Rede sein wird. Nehmen wir an, es sei der Bruch-
teil x von je einem Mol Wasser ionisiert, so haben wir wieder, wie
oben, zu setzen

xB+d.gB.gpd

=i=3.v

894 Finheitliche feste Stoffe, die im Prinzip ganz analog zu behandeln wiiren, scheiden
hier aus, weil uns kein Mittel zur Verfiigung steht, Gleichgewichte in festen Systemen zu
messen (vgl. S. 587).

Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 60
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oder mit Riicksicht auf (1 —x)=konst. und v=konst.:

x?

und In-—=h-"3=2h-">.

Daraus ergibt sich

Nun fanden F. KoHLrauscH und A. HEYDWEILLER®# den Spaltungs-
grad (x) des reinsten Wassers z. B. bei 0° zu 6,3- 107'° und bei 50°
zu 44,7-107"°. Es ist also

2.1,985.273.323, 447 _ .
— U= 50 In ’ﬁ:;sf = 13,7 Cal.
gultig fir eine mittlere Temperatur von 25° Das Ergebnis ist also iden-
tisch mit dem calorimetrisch aus der Neutralisationswirme gefundenen
Werte (s. S. 917, 918).

5. Losliechkeit und Dampfdruck dissoziierender Stoffe.

Es soll nunmehr der Fall betrachtet werden, daBl ein fester Stoff
bei der Auflosung oder Verdampfung dissoziiert. Solche Vorginge sind sehr
hiufig: Beispiele fiir den ersteren Fall sind die Lislichkeitsphiinomene
bei Elektrolyten in ionisierenden Losungsmitteln, fir den letzteren die Er-
scheinungen an Systemen, wie sie im Kapitel 347 besprochen worden sind,
also die Verdampfung von NHHS, NH,Cl usw. Am leichtesten zu iiber-
sehen sind bei beiden Arten von Gleichgewichten diejenigen, in denen prak-
tisch vollige Dissoziation erfolgt, wie bei allen oben mitgeteilten Ver-
dampfungsgleichgewichten dissoziierender fester Stoffe und bei Losungs-
gleichgewichten in geniigend verdiinnten Ldsungen starker Elektrolyte.

Wir beginnen mit einem Beispiele der letztgenannten Art, weil hier
die Sachlage durch die praktisch vorhandene Volumkonstanz (wie all-
gemein bel verdiinnten {fliissigen Losungen) besonders einfach ist.

Wenn sich ein schwerldsliches Salz, wie etwa Chlorsilber, in Wasser
16st, so erfolgt praktisch vollkommene lonenspaltung im Sinne

AgCl - Ag" 4 CI',

und es wird der Ausdruck
[Ag’] - |CI]

(agCl
die Gleichgewichtskonstante der Ionenspaltung darstellen. Wir finden
mithin die Ionisationswirme U zu
R-T, T, In [Ag:], - [QY], - [AgCl],
Ty—T, [Ag], « [T, - [AgCl,
oder, wenn wir die Loslichkeit des Chlorsilbers (gespalten und unge-
spalten) in Molnormalititen ausgedriickt, s nennen und unter x den Spal-
tungsgrad verstehen, so daf also [Ag']=[Cl]=x.s und [AgCl]=
(l —x)-s wird,

K=

— 5 ==

sed 7. f. physik. Chem. 14, 330 (1894).
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B'TI'B . lH (Ssxs)g’sl'“ _31]
Py —T, (s, )% e+ (I —xp) ~

- -

Nun konnen wir uns den Vorgang der Auflosung eines Mols des
dissoziierenden Chlorsilbers in die Teilvorginge der anfinglichen Auf-
losung in ungespaltenem Zustande und der nachfolgenden Ionenspaltung
zerlegt denken.

Fiir den ersteren gilt, wie allgemein bei der Auflosung ungespaltener
Stoffe (s. S. 936), wenn U, die Losungswirme ist,

U R s

a:

1

-

Folglich wird, wenn beide Vorginge nacheinander ablaufen, die beobach-
tete Warmetonung Up; sein:
ULy = UL+ U;
und, wenn wir praktisch vollige Spaltung annehmen, d. h. x konstant
und sehr nahe gleich 1 setzen,
ReT-Ty &' 2R-T,:Ty &

= ULJ = -'T::—,j:;- In "S'l—“ - T, ':T . s,
oder
ULs o Uy (1 1
In Sy —In By == SR i _'.ixz {Fg == Tl) = R (-T: e Trl‘) .

Upjy ist derjenige Wert, der calorimetrisch bestimmt wird, wihrend
sich Uy, und U; einzeln der Messung entziehen.

Wie wir sehen, ist bei der vorstehenden Ableitung vorausgesetzt,
daB x von Konzentration und Temperatur unabhiingig ist. Das trifft
aber nur fiir sehr verdiinnte Losungen starker Elektrolyte zu, und
daher beschrinkt sich die Anwendbarkeit der vorstehenden Gleichung
auf diese Fiille.

Ein geeignetes Beispiel ist das oben genannte Chlorsilber. Fir die
Abhiingigkeit seiner Loslichkeit von der Temperatur gelten folgende
Datens®e:

bei 4,68° (T, = 277,68):s5, = 0,459 - 10~®*m —n;
bei 34,26° (T, == 207,26) : 5, = 1,935+ 10-°m —n.
Daraus berechnet sich
2. 1,985 - 277,68 « 307,26 1,935 .
ULJ il -_":'.!_'.3,758 ~— «In _0,_456 = - IG,D Cal.
Die calorimetrische Messung ergab — 15,9 Cal. (s. S. 914). Die Uberein-
stimmung ist also befriedigend.

Bei der Dissoziation eines verdampfenden festen Stoffes wird die
Rechnung ganz analog durchgefiihrt. Nur ist hier die Konzentration durch
den Druck und die Temperatur bestimmt, niimlich (v= Molvolum)

e P
CEs T RT e
Wir erhalten daher die Gleichung (Uyp = Verdampfungswirme - Disso-
ziationswirme)

8% F, Konrravscn, Z. f. physik. Chem. 64, 148 (1908). (Im Original offensichtlich

einige Druckfehler.)
60.
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)
RT,/ __ BR-T,

R n b
(__pl_)ﬂ T,—T, (Tz la
1

T

R T
— = .
U o Tu_‘Tl

vD

Sie gestattet die Berechnung eines (in gewissen Grenzen) beliebigen Disso-
ziationsdruckes p, aus einem gegebenen Drucke p, und den zugehorigen
Temperaturen mit Hilfe der Dissoziationswirme. Auch hier ergibt sich,
z. B. im Falle des Gleichgewichtes

NH, HS 22 NH, + H,S,

befriedigende Ubereinstimmung.#®

Komplizierter wird die Rechnung, wenn der geliste bzw. verdampfte
Stoff nicht praktisch ungespalten oder vollig gespalten ist, sondern
x Werte besitzt, die von 0 und von 1 erheblich abweichen, nament-
lich dann, wenn auch noch die Veriinderlichkeit von x mit der Tem-
peratur beriicksichtigt wird. Auf diese Fille, die mangels geeigneten
Materials zur allgemeinen Priifung der Folgerungens?” vorliufig weniger
Interesse besitzen, soll hier nicht eingegangen werden.

435. Allgemeines iiber Gleichgewicht und Affinitit. Aus dem
in den vorhergehenden Kapiteln behandelten Zusammenhange zwischen
Gleichgewicht und Reaktionswiirme lassen sich gewisse allgemeine
Schliisse ziehen.

Da die Gleichgewichtskonstante bei steigender Temperatur wiichst,
wenn eine Reaktion mit einer Zunahme des Gesamtenergieinhaltes
(U <C0) verbunden ist, muBl, wie oben bereits ausgefiihrt, die Reaktion
beim Erwirmen in dem Sinne fortschreiten, in dem sie Wirme ver-
braucht. Wir haben gesehen, daf} dieser Vorgang einer Umwandlung
von Wirme in chemische Energie entspricht. Am Beispiele des Schwefels
ist gezeigt worden, daB es sich hierbei um einen Gewinn an Arbeits-
fihigkeit von seiten des Systems handelt. Folglich muB, da die nun er-
folgende Einstellung des neuen Gleichgewichts freiwillig vor sich geht, die
calorimetrische Wiarmeténung Q=A — U mindestens so grofl sein, wie
— U (ebensogrofi, wenn keine Arbeitsleistung zugelassen wird, grioBer,
wenn man die Arbeitsfihigkeit des Systems ausnitzt). Das heiit aber,
daB eine solche Reaktion, wenn sie freiwillig verlauft, im Falle der
Arbeitsleistung Wiarme verbraucht oder endothermisch ist. Nun geht ja
aus der Gleichung der Reaktionsisotherme (s. S. 929, 931)

A=RTIhK®

hervor, daBl die Arbeitsfihigkeit mit K wichst, wenn wir immer die
gleichen Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer (den gleichen Wert von ®.)
annehmen. Das Anwachsen von K bedeutet (nach der Definition der Gleich-
gewichtskonstante), dafi die Reaktion bei Erreichung des Gleichgewichts
um so weiter fortgeschritten ist, je hoher die Temperatur ist. K muf}
nun mit T immer weiter wachsen, solange iiberhaupt U negativ ist.
Anderseits ist aber unbegrenztes Fortschreiten der Reaktion bei Tem-

8% Vol, van't Horr-Conex, Studien zur chemischen Dynamik, S. 161.
87 Vgl. van't Horr-Conen, Studien zur chemischen Dynamik, S. 213 u. f.; J. J. van Laar
Z. f. physik, Chem. 17, 545 (1895).
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peraturerhéhung in gewissen Fillen jedenfalls nicht zu erwarten. So ist
z. B. aus kinetischen Griinden (vgl. S. 837) anzunehmen, dafl die bei hoher
Temperatur recht erhebliche und in dieser Gegend mit der Temperatur
noch weiter ansteigende Bildung von Stickoxyd aus den Elementen im
Sinne der Gleichung

N2 “+' 02 . QNO

nicht unbegrenzt durch weitere Erhitzung begiinstigt werden kann. Viel-
mehr ist damit zu rechnen, dafl bei geniigend hoher Temperatur im
wesentlichen das isolierte Elementaratom die chemische Szene beherrscht.
Das ist aber nur denkbar, wenn schlieBlich K wieder kleiner wird, d. h. U
aus dem negativen Gebiete ins positive iibertritt. Wird dann auch A
immer kleiner, so kann schlieBlich der Fall eintreten, dall A, nachdem es
vorher positiv gewesen, nun negativ wird, die Richtung der freiwilligen
Reaktion sich also umkehrt, und diese von der entgegengesetzten Seite her
dem Gleichgewichte zustrebt; letzteres wiirde dann hei weiterer Steigerung
der Temperatur immer noch mehr riicklaufig, im obigen Beispiele z. B. im
Sinne der Spaltung des NO in die Elemente, verschoben werden. Wir
wollen an dieser Stelle auf diesen Gegenstand nicht niher eingehen. Es
handelt sich hier offenbar um die Frage der Abhiingigkeit der chemischen
Affinitit von der Temperatur. Diese wird aber noch eingehend im 12, Buche
zusammen mit sonstigen Fragen aus der Affinititslehre behande!t werden.
Es geniige hier der Hinweis, dafl sich diejenigen Verbindungen, die
aus den Elementen unter Wirmeaufnahme entstehen, also die endothermen
Stoffe, bei hoheren Temperaturen unter vergleichbaren Konzentrations-
verhiltnissen reichlicher hilden werden als bei tiefen. Bei exzessiven
Temperaturanstiegen ist jedoch nach Obigem wieder Zerfall zu er-
warten. So findet man denn in der Tat unter den Produkten von Reak-
tionen bei geniigend hohen Temperaturen mit Hilfe energischer ,,Ab-
schreckung' (s. S. 567) Stoffe, deren thermische Bildung bei tieferen Tem-
peraturen nicht in merklichem Umfange festgestellt werden kann, wie
Wasserstoffperoxyd, Ozon, Stickoxyd. Wenn solche Substanzen sich bei
tieferen Temperaturen bilden, so geschieht das nie freiwillig aus den
Elementen, d. h. nicht ohne Zufithrung anderer Energiearten (Bestrah-
ling, elektrische Wirkungen), und sonst nur mit Hilfe ,,gekoppelter Re-
aktionen, d. h. auf Grund von ineinandergreifenden Vorgingen, lbei
denen der eine den Energieiiberschufl liefert, der zur Durchfithrung der
energiebediirftigen Reaktion notwendig ist.

Die bisher erirterten Gesichtspunkte bezogen sich auf Vorginge, die
zu einem Gleichgewicht fithren. Gleichgewichte treten unter allen Um-
stinden dann auf, wenn der Reaktionsablauf bei gegebener Temperatur
eine Anderung der Konzentration bewirkt, d. h. bei Prozessen, die sich
unter Beteiligung von Losungen abspielen. Denn die Triebkraft der Re-
aktion (gemessen durch A) ist eine Funktion der Konzentration, mufl
mithin im Verlaufe derartiger Reaktionen bis auf Null abnehmen (Gleich-
gewicht). In solchen Fillen ist also die Reaktion stets unvollstindig.
Weil nun eine beliebige Storung eines solchen Gleichgewichtes nur eine
begrenzte Reaktion bedingt, die aufhirt, sobald die den verinderten Be-
dingungen entsprechende neue Gleichgewichtslage erreicht ist, niemals
also ein vollstindiger Reaktionsablauf in bestimmtem Sinne erzielt wird,
nennt man Gleichgewichte dieser Art auch unvollstindige Gleich-
gewichte.
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Im Gegensatze dazu hat die Stérung eines vollstdndigen Gleich-
gewichtes, herrithrend von einer Reaktion, deren Ablauf keine Konzen-
trationsiinderungen bedingt, die Wirkung, daf der Vorgang sich bis zu
Ende abspielt in dem Sinne, der durch die Anderung der Bedingungen
gegeben ist. Hierher gehoren z. B. das Verdampfungsgleichgewicht und
das Schmelzgleichgewicht, die bei gegebener Temperatur an einen ein-
zigen Werl des Druckes gebunden sind und bei dessen Verdnderung
einer volistindigen Umwandlung Platz machen.

436. Die Abnahme der Gesamtenergie als Temperaturfunktion.
Direkte und indirekte Affinititsbestimmungen. Wir sind durch die
Auseinandersetzungen des vorigen Kapitels zu der Ansicht gefiihrt
worden, dafl negative U-Werte bei sukzessiver Steigerung der Temperatur
schlieBlich noch einmal durch positive ersetzt werden miissen, U also
in diesem Falle eine Temperaturfunktion ist. Das gilt nun aber ganz
allgemein und wir haben von dieser Annahme an fritherer Stelle, ins-
besondere bei der Besprechung von Reaktionen in kondensierten Systemen
(s. S. 842 u. f.), Gebrauch gemacht.

Darum sind die Ergebnisse aller Rechnungen, die sich auf die
Gleichung der Reaktionsisochore stiitzen, nur dann bindend, wenn man
die bei der Herleitung jener Gleichung gemachte Voraussetzung, U sei
konstant, als erfiillt ansehen darf, d. h. innerhalb eines geniigend engen
Temperaturintervalls, dessen zulissige Weite sich nach dem Grade der
Temperaturveriinderlichkeit von U richten wird. Will man die Rech-
nung auf beliehige Temperaturen ausdehnen, wie dies erwiinscht ist
fur die Ableitung von Affinititen bei irgendeiner Temperatur aus
Gleichgewichtsmessungen in einem begrenzten Gebiete, so braucht man
den Zusammenhang zwischen U und T, d. h. die Kenntnis der
Funktion U=f (T), oder, was dasselbe ist, die Abhiingigkeit der
spezifischen Wirmen von der Temperatur. Fiihrt man diese ein, und hat
man aus einer Gleichgewichtsmessung A und direkt calorimetrisch
(oder mit Hilfe eines zweiten Gleichgewichts indirekt) U bestimmt, so
ist damit die Berechnung von A bei beliebiger Temperatur moglich.

Nun gibt es aber Gleichgewichte, deren direkte Bestimmung nicht
exakt moglich ist. Somit stéft die Aufgabe der allgemeinen Affinitiits-
bestimmung durch Losung der Gleichung der Reaktionsisochore

Ty T4

' 2
K, 1 U . __I[f[T] .
lﬂf‘l'"——'ﬂ-fﬁ:a—'dT— F__ Tz 'd'}.
T

Ty
auf Schwierigkeiten.
Uber diese hilft das Theorem von NERNST hinweg, mit dessen An-
wendung wir uns im niichsten Kapitel beschiiftigen.

437. Anwendung des dritten Hauptsatzes auf beliebige che-
mische Gleichgewichte. Uberblick. Wie in den Kapiteln 405, 407 und
417 entwickelt wurde, ist es moglich, vermittels des Theorems von
NernsT die Affinitit von Reaktionen in kondensierten Systemen ledig-
lich auf thermische Daten zu griinden. Wenn es gelingt, das gleiche
Prinzip auf beliebige Reaktionen auszudehnen, so ist damit die allge-
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meine Lésung des Problems der Affinititsbestimmung gegeben, und es ist
dann nicht mehr notig, Messungen von Gleichgewichten auszufiihren.
Diese Frage besitzt ein besonderes Interesse fiir diejenigen Fille, in
denen Gleichgewichtsmessungen schwierig oder ungenau sind. Wie man
sieht, handelt es sich dabei um eine quantitative Festlegung des allem
Anscheine nach im grofien und ganzen (mit den bekannten Einschrin-
kungen) vorhandenen Parallelismus zwischen Affinitit und Wirmeténung.
Zur Losung des genannten Problems waren gewisse Hilfsannahmen er-
forderlich, deren direkte Priiffung bisher nur in begrenztem Umfange mog-
lich war. Wir wollen uns an dieser Stelle mit den speziellen Ergeb-
nissen® nicht eingehend beschiftigen, vielmehr die Frage nach der
Temperaturabhingigkeit der Affinitit fiir den Abschnitt , Affinititslehre
(12. Buch) aufsparen.
Wir begniigen uns also mit den allgemeinen Gesichtspunkten.

438. Fortsetzung. Die Grundgleichungen. Wir wollen, um die
im vorigen Kapitel genannte Aufgabe zu losen, in rein thermischen
Groflen die maximale Arbeit einer Reaktion auszudriicken suchen, die
im Sinne der Gleichung ;

BB+ yYC+eE=tX+uYHCLZ

von links nach rechts verlduft, und zwar pro g-Formelgewicht sowie unter
der Annahme, da die Konzentration der reagierenden Stoffe wie der
Reaktionsprodukte dabei einen bestimmten Wert behilt. Fiir diesen Fall
gilt, falls gleichzeitig Volumkonstanz herrscht (z. B. bei Reaktionen in
verdiinnten gesiittigten Losungen), die Gleichung der Reaktionsisotherme
(s. S. 929 u, £)

A = RTIn(K-®),

worin @, die bekannte Funktion der Konzentrationen ist.

Lassen wir dagegen bei der Reaktion (unter Wahrung der Konzen-
trationskonstanz) eine Voluminderung zu, arbeiten also z B. bei Gasen
im stochiometrischen Gemisch unter konstantem Druck, so kommt noch
die dabei geleistete Volumarbeit hinzu, die fiir jedes neuentstehende
Mol Gas RT ausmacht.

Bei einer homogenen Gasreaktion im Sinne der obigen Gleichung
von links nach rechts wire also bei konstantem Druck

'=RTIn(K-®) + (E+v+7—p—v—28RT

zu setzen oder, wenn wir statt des Klammerausdruckes das Symbol Zv
benutzen
A'=RTIn (K-$;) + Zv RT.

Anstatt nun die Reaktion zwischen B, C und E, die sich, ebenso wie
X, Y und Z, im gasformigen Zustande befinden sollen, als direkt im

897a Das bisherige Material auf diesem Gebiete (das bereits ungeheuer reichhaltig ist)
besteht zum guten Teil aus dem Ergebnis von Versuchen, die Rechnung an der Hand vor-
handener Affinititsmessungen zu priifen. Im allgemeinen wurde eine recht befriedigende
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Versuch gefunden, was den Schlufs gestattet, daB
die obenerwiihnten Annahmen, die zuniichst versuchsweise eingefiithrt wurden, also eine Art
Arbeitshypothese darstellen, im wesentlichen zutreffend sind, oder dai doch ihre Abweichung
von der Wirklichkeit nur wenig ins Gewicht fallt.
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Gasraume vor sich gehend zu betrachten, schlagen wir, um auf eine
Beziehung zu rein thermischen GroBen zu kommen, einen Umweg ein.

Wir nehmen an, dafl jede Komponente zunichst fiir sich in den festen
(oder tiberhaupt kondensierten) Zustand iibergefithrt wird, indem wir sie
unter dem Dampfdrucke des betreffenden festen Stoffes bei der ge-
gebenen Temperatur kondensieren. Hierauf soll in kondensiertem Zu-
stande, also zwischen den festen Stofien B, C und E, die Reaktion vor
sich gehen. Endlich werden dann die fest gedachten Reaktionsprodukte
X, Y und Z verdampft, und ihr Dampf auf die angenommene konstante
Konzentration gebracht. Damit ist der Prozell beendet.

Wie wir von S. 818 her wissen, ist aber die maximale Arbeit unab-
héngig von dem Wege, auf dem sich eine Reaktion vollzieht. Mithin muld
die (zu berechnende) Arbeit identisch sein mit der Summe der Arbeits-
leistungen, die unserem indirekten Verfahren entspricht. Letztere setzt
sich nun zusammen

1. aus der Arbeitsleistung der Reaktion im kondensierten System, Ax;
2. aus den Kondensations- und Verdampfungsarbeiten, A,;
3. aus Dilatations- und Kompressionsarbeiten, As.

Die letztgenannten Arbeitsgrofen rithren daher, dal wir die Rea-
gentien vor Beginn der Kondensation von der angenommenen (kon-
stanten) Konzentration auf die den gesittigten Dampfen zugehorige
bringen und den Reaktionsprodukten nach Beendigung der Verdampfung
anstatt der Konzentration ihrer gesittigten Didmpfe die gewiinschte
(konstante) Konzentration erteilen miissen.

Nun ist der Arbeitshetrag unter 2. bekanntlich pro Mol (s. S. 847)
einfach gleich RT; folglich ist bei der Kondensation von B + 1 + € Molen
(B + ¥ + €)+RT aufzuwenden, withrend bei der Verdampfung von £+ v+ Z
Molen (2 4+ v + 7)« RT gewonnen werden kann. Mithin ist der Gewinn an
Arbeit im ganzen G+ v+ Z—B—y—¢€)-RT = ZvRT.

Also:
Summe von Kondensations- und Verdampfungsarbeit A, = XvRT.
Die Dilatationsarbeit eines Mols far Abnahme des Druckes z. B. von

-3—_}_-5_—_1_—6 + P (Partialdruck des Stoffes B im Gemische) auf ps (Dampfdruck
—p-P
des festen Stoﬁ'%s B) betriigt bekanntlich RT In —gj_pit-e*, fir p-Mole also
g B
B+RT.In—ttT+e
Pp

Die Summe aller Dilatationsarbeiten, vermindert um die Kom-
pressionsarbeiten der Reaktionsprodukte, die am Schlusse zusammen unter
demselben konstanten Druck befindlich gedacht werden, ergibt sich dem-
nach bei sinngemifer Anwendung der vorstehenden Uberlegung auf die
itbrigen Stoffe zu

- . ¢ ___€P
ASZBBTIH“B—%'J:-{-——E—-—{- TP&TI]’I—M-E— -~ e¢RTIn B+Y+e
Pp Pc T g
e _vP TP
 ERTIn-EF*L _ URTIn ETFL T EUFL
Px Py Pz
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I e e s S
= Ry S+T+e) B+v1+e€ Bt+y+e/ +RTln-E.pYU.pz

( EFP )E_(___U}J _)u_(__ZP )Z I’BB'PCT‘PEE'
E4+u+t \E+U+Z E+u+L

Nun ist aber das erste Glied der rechten Seite eine Teildruckfunktion,
die man in die Konzentrationsfunktion ¢, dadurch tberfithren kann, dak

man durch den Wert (RT)P+Y+e—E—v—0 _ (RT)—2V (s, S. 627) dividiert,
oder mit (RT)*Y multipliziert. Dann resultiert also, da In [®.-(RT)®Y] =
In®, + TvIn RT ist:
p\,E “pyY pzZ

A;=RT:(ln®. -+ TvIinRT) - RTIn — - ;
PP« P - pg
oder, wenn wir den Logarithmus des zweiten Gliedes als Summe der Loga-
rithmen Zlnpy + vinp, usw. entsprechend dem oben benutzten Symbol
mit ZvInp bezeichnen,

A;,=RT:(In®. + ZvInRT) + RTZvinp.

Offenbar tritt @« (RT)%Y an die Stelle der Konzentrationsfunktion ®., wenn
man die Konzentration statt in Normalititen in Drucken (Atmosphéren) zihlt.
Wir wollen dafir das Symbol @, einfithren und erhalten dann
A;=RTIho, - RTZvInp.
Beziehen wir die maximale Arbeit, die berechnet werden soll, auf die Druck-
funktion @, = 1, wie das ublich ist, so wird RTIn®;, = 0 und damit die
Summe der Dilatations- und Kompressionsarbeiten
A, =RTXZvInp.

Setzen wir nun auch noch fiir die in Druckeinheiten gemessene Gleich-
gewichtskonstante das Symbol K, und demgeméif die Arbeit RT In (K; - &)
= Ap, so erhalten wir mithin das Ergebnis

A’} (bei konstantem Druck) = Ay + ZvRT = RT InK; -+ ZvRT =
(Pp =1)
= Ax+A, +A;, = A+ E2vyRT + RTXEvInp,
und flr die reine Affinitit Ay (bei konstantem Volum)
A, =RTInK,= A, — EvRT = Ag+ RT Zvlnp. (L)
(®p=1)

Damit ist die gesuchte Affinitit auf die durch lauter thermische
- Grofen darstellbare Affinitit der Reaktion im kondensierten System und
den Dampfdruck der beteiligten Stoffe bei der Versuchstemperatur zu-
riickgefiihrt.

Wir stellen nun die Gréfle ZvInp noch als rein thermische Funktion
dar. Dazu benutzen wir die Gleichung (s. S. 859)

'R)'er' -dT bzw.
A \
lnp:]‘—ETT-dT,
wobei unter \ allgemein die molare Verdampfungswiarme eines fliissigen
oder festen Stoffes bedeuten soll.

dlnp =
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Trigt man nun der Temperaturabhiingigkeit von X Rechnung durch
die Entwicklung (vgl. auch S. 847)

—==C0p—C

A=/(Cp—C)dT
und

T A T
A= =[(Cp—C) AT =J[(Cp, —Co) +2(bp —H) T +...1dT
=(Cre—Co)* T+ (bp—Db) T +...

oder
A=\+(C,, —C)- T+ (b, —b)T24...,
s0 wird
dlap _ A N Cpg — Ca ,.—]‘
dT —'RT*""'R*T@’"’" RT + = T
und

(an—'c h —h} Al

o 4 Cpn—-()
Hl“

wobel 1 die Integra’nonsi-.onstante darstellt.

Folglich wird ZvInp als Summe aller analogen Entwicklungen fiir die
einzelnen Stoffe, deren Dampfdruck in ZvInp enthalten ist,

Tvinp=—33te 420Gl ZvBe—B 7 L5y
und
RTEvInp==— v, + v (Cpy— C) TInT + Ev (by — b)-T2 + ... Evi-RT.

(IL)
Nun ist nach dem ersten Hauptsatze die Gesamtenergieiinderung (wie
die maximale Arbeit) unabhingig vom Reaktionswege, nur durch Anfangs-
und Endzustand des Systems bedingt. Daher mufl U, die Gesamtenergie-
abnahme der gedachten Reaktion im Gaszustande, gleich derselben Grofe
fiir das kondensierte System, Ug, vermehrt um die Abnahme der Ge-
samtenergie bei der Kondensation und Verdampfung sein, d. h. es wird

(da bei der Verdampfung U=RT — X, also Uy=—X, ist)
U=Ug+ ZvRT—ZvA
und Uy=Ux —Zv), (fiir T=0),
oder Urx=U, 4 Zv\,.
Da aber nach S. 865
Ax =Ux —InbT?

ist, resultiert bei Einsetzung dieser Gleichung (b fiir den kondensierten Zu-

stand gultlg und n von S. 865 gleich unserem v, aber mit negativem Vor-
zeichen®®) in Gleichung (I.):

- -
88 Weil S.865 ¥n die Differenz der Wiirmekapazititen der verschwindenden Stoffe

aU
(c) und der entstehenden (ﬁ' =c— c') bedeutet, hier aber die Summierung im umgekehrten

Sinme vorgenommen ist.



Gasgleichgewichte. Die chemischen Konstanten. 951

A, =Ax +RTZvinp=Ux —ZInbT?*+ RTZvinp
K+ EZvDbT*+RTEvinp=U,+ ZvA + ZvbT* 4+ RTZvInp
und mit Riicksicht auf die Gleichung (IL.):
Ay, =U, + Zvhy + Zvb T2 — Zv A, + Zv(Cp,— Cy) TInT + Zv (b, — b)T?+
+ ZviRT
=U,+ ZvbT? + Zv(C,, TInT — ZvC, TInT + Zvb, T2 — Zvb T2+ ... + ZviRT.
Es hebt sich nun auch noch ZvbT? heraus, und da nach dem Theorem

von Nernst ZvC, (—- llm g}; in kondensiertem S}atem) Null ist, ergibt sich
endlich:
A, =U,+ ZvC,, TInT +Zvb, T* 4 ... + ZviRT. (IIL)

Damit ist die Affinitit der Gasreaktion durch lauter thermische
Grofen ausgedrickt, ndmlich durch ihre Reaktionswiirme beim absoluten
Nullpunkte, die Wirmekapazititen beim absoluten Nullpunkte und ihre
Anderung mit der Temperatur (XvCp, und Zvb,), endlich eine Summe?®®®
von individuellen Konstanten (i-Werten).

Mit Riicksicht auf

A, =RThK,
folgt weiterhin
InKp=nt- 2200 T 4 EvB¥ o | Lwvi av.)
; Inx Inx
und nach Einsetzung von logx= 1, = 33026 und R =1,985:
_ U, ZIvCplogT | ZvbpT _ Evi
log Ko =y ooie — 1,08 7+ apm o Toagesr (V)

439. Fortsetzung. Die chemischen Konstanten. Wir haben bisher
angenommen, daf die sich im kondensierten System voliziehende (ge-
dachte) Hilfsreaktion zwischen lauter festen Stoffen verlaufen solle. Es
fragt sich nun, ob sich an den Gleichungen etwas Wesentliches dndert,
wenn man statt dessen auch Fliissigkeiten bzw. andere (polymorphe)
Formen der festen Stoffe in Reaktion treten ldBt. Es kommt hierbei
lediglich auf eine etwaige Verschiedenheit des Wertes von i fiir die ver-
schiedenen Formen kondensierter Stoffe an, da ja auf die besonderen
Eigentimlichkeiten jeder Form beziiglich der spezifischen Wirme und
ihrer Temperaturabhiingigkeit natiirlich sowieso Riicksicht genommen
werden mulb.

Es laBt sich jedoch zeigen, dall eine derartige Verschiedenheit der
i-Werte, sofern es sich nur um denselben chemischen Stoff handelt,
gegen die aus dem Theorem von NERNST hergeleitete Folgerung verstofit,
daB die Integrationskonstante bei Reaktionen in kondensierten Systemen
den Wert Null hat. Das geht aus folgender Rechnung hervor.

89 Der Sinn der Summierung ist in der vorstehenden Ableitung ein anderer (der ent-
gegengesetzte) als z. B. bei F. Poruitzen (l. c., Fufinote 824, S.838). Daher tragen die
Glieder mit Z v hier entgegengesetztes Vorzeichen. Das Ergebnis bleibt davon unberiihrt;
denn auch A hat hier das entgegengesetzie Vorzeichen, weil der Wert von K, dem dort
gebrauchten reziprok ist.
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Es moge der Dampfdruck zweier festen Formen p’ und p” sein. Dann
ist die Umwandlungsarbeit (vgl. S. 905, genau das gleiche gilt fur fliissigen
und festen Stoff)

A=RTIn -: :
Anderseits ist nach S. 950:
N Cpo—C" o | bp —b’ L3
]np- —RT-FT-IT]I'—:“-——R == o =T L
v ) Cpy — CL = _bp_'—_f_l_ = | s
ll'lp ——'R'.—l;—‘i_ R lnF+ R ']-+"'_'_]’

also
A=RT(np —Inp")=
=0 —A)+ (€, —C)TInT+ b " —b)T24... 4+ (' —i")RT.
Nun ist nach dem dritten Hauptsatze C," = C,’, also
Kims [, "= = =BT .., . B ==IVRT,

anderseits
A=U,—ZnbT:

Da far T = 0 bekanntlich A ="U wird, ist offenbar U, = A, =\, —\,'),
oder A=(N"—N\)—ZnbT?,
d. h. —InbTf=—0m—Db")T2+ ...+ (i —i")RT,

und da (b'—Db"") nach der Ableitung als Differenz der Temperaturkoeffi-
zienten der spezifischen Wirmen mit Znb identisch sein muf, ergibt sich
(i"—i")RT=0
und
: i"=3"=1

Wir sehen also, daf i eine jedem chemisch einheitlichen Stoffe eigen-
timliche Konstante, seine ,chemische Konstante" ist. Wie leicht ein-
zusehen, gilt die genannte Gesetzmifligkeit nur fiir den Fall, daf} die
Diampfe identisch sind; nur dann verhalten sich mithin die kondensierten
Formen wie chemisch identische Stoffe. Das bedeutet, daB sich das
chemische Verhalten eines Stoffes mit dem Verhalten seines Dampfes
identifizieren 1df}t, eine in vieler Hinsicht wichtige und fruchtbare Konse-
quenz, die wir ja an fritheren Stellen auch schon mehrfach in nuce
angewandt haben.

Die vorstehenden Uberlegungen liefern den gesetzmifligen Ausdruck
dieses Prinzips. ‘ 1 Eloaded 4

440. Fortsetzung. Einige allgemeine Anwendungen. Die Glei-
chung (V.) 1t erkennen, da man, um In K; und damit die Lage des
Gleichgewichts bel irgendeiner Temperatur in jedem Falle berechnen zu
konnen, U,, ZvCy,, Zvby, und Zvi kennen muB. U, ist natirlich ex-
perimentell nicht zu bestimmen, sondern nur das der Versuchstemperatur
der calorimetrischen Bestimmung entsprechende U. Bei nicht zu hoher Tem-
peratur darf man aber in erster Anniiherung U=U, setzen, da U im all-
gemeinen bei gewohnlicher Temperatur nicht sehr stark verinderlich mit
T zu sein scheint. Zvi und Zvb, lassen sich aus Dampfdruckkurven ab-
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leiten, die zu diesem Zwecke iiber ein mdglichst weites Intervall, ins-
besondere auch ins Gebiet tiefer Temperaturen, zu verfolgen sind. Fiir
den Wert von Zv(, ergeben sich gewisse theoretische Anhaltspunkte,
ohne daB jedoch hier vollige Sicherheit herrschte.

Als vorliufige Annahme sei der Wert 3,6 fir C,, — C, registriert,
der sich in vielen Fillen zu bewihren scheint.

Damit wiirde man zu der Formel

log Kp = 4+ Zv1,76 log T + —,

Zv b T
40711 4571

kommen, die in den vielen Arbeiten, die zur Priifung des Theorems von
NerNsT ausgefithrt worden sind, allenthalben erscheint.

Es haben sich nun, namentlich seit man iber die Werte von i und
b, mannigfache Erfahrungen gesammelt hat, einige allgemeine Folge-
rungen ziehen lassen.

1. Bei niederen Temperaturen treten die weiteren Glieder gegeniiber
T
dem ersten Gliede (ﬁﬁ) dann zuriick, wenn U, grof} ist. Das

bedeutet, dafl in solchen Fillen das Vorzeichen von A (=RTInKy)
dasselbe ist, wie das von U. Hierin sehen wir die Bestitigung
der aus dem oben mitgeteilten Zahlenmaterial abgeleiteten Ver-
mutung (3. 890), daB im allgemeinen bei einer erheblichen Wiirme-
ténung durch deren Richtung auch diejenige von A bestimmt ist.

. Wenn U, praktisch gleich Null ist, kann die rechte Seite der

Gleichung bei niederen Temperaturen keine allzugrofien Werle an-
nehmen. Daher riihrt die Erscheinung, daf in derartigen Fillen
log K, nicht viel von 0 und darum K, nicht viel von 1 verschieden
ist, d. h. alle Reaktionsteilnehmer sich in Konzentrationen gleicher
GroBenordnung im Gleichgewichte vorfinden, wenn man von einem
stochiometrischen Gemisch ausgeht.

3. Was den Zusammenhang von K, und T, oder — wenn man die Gleich-
gewichtslage bei der Dissoziation von Verbindungen in die Ele-
mente durch die relative Konzentration der letztern mifit — zwischen
Spaltungsgrad und Temperatur betrifft, so sagt die Gleichung aus,
daf der Spaltungsgrad bei derselben Temperatur um so héher ist, je
grofler die positive Spaltungswiirme, und um so kleiner, je griofler
(absolut) die negative Spaltungswirme ist. Wenn sich also, wie
im letzteren Falle, die Elemente unter Wirmeentwicklung ver-
einigen (positive Bildungswiirme), dann gehort eine um so hohere
Temperatur dazu, einen bestimmten Spaltungsgrad zu erzielen,
je groBer die Bildungswirme ist. Daher kommt es, dal schwach
exotherme Verbindungen, wie HJ, viel leichter dissoziieren, als
stark exotherme, wie HCI.

Die Mitteilung weiterer Zahlenwerte aus dem sehr weitschichtigen
Material soll an dieser Stelle unterbleiben. Einiges wird in der Affinitiits-
lehre seinen Platz finden.

4+ ...+ 04343 Zvi

[S]

441. Anwendung auf heterogene Gleichgewichte. Niherungs-
formel. Die im Kapitel 438 gegebene Ableitung der Grundgleichungen
setzte eine Reaktion zwischen Gasen im homogenen System voraus.
Sie ist ohne weiteres auch auf homogene Losungen anwendbar, wenn
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man an Stelle der Gaskonzentrationen die der gelosten Stoffe, an Stelle
der den Dampfdrucken entsprechenden Konzentrationen und der Ver-
dampfungswirmen usw. die Loslichkeiten und Losungswirmen usw. ein-
fithrt. In beiden Fillen wird die eigentliche chemische Reaktion als
nur im kondensierten System ablaufend gedacht.

Ist ein Reaktionsteilnehmer jedoch von vornherein in kondensiertem
Zustande zugegen, d. h. handelt es sich um heterogene Systeme, so
ist die Konzentration des Dampfes (bzw. der Losung) als Sattigungs-
konzentration jenes Stoffes festgelegt. Bei dieser Komponente eribrigt
sich mithin die Einfithrung der Dilatationsarbeit; das gleiche gilt von
der Kompressionsarbeit solcher Reaktionsprodukte, die in kondensiertem
Zustande verbleiben.

Die Umformung der Grundgleichungen fiir derartige Fille ist ein-
fach. Wir wollen annehmen, daf die Reaktion

BB+ 7C+eEREX +uY 4122

sich zwischen gasférmigem B und C, aber festem (oder reinem fliissigem)
E abspiele und lauter gasformige Produkte liefere.
Wir haben dann zu der Grundgleichung IV (3. 951)
U, ZVCPOJHT thpT
e Rk k.
die Dampfdruckgleichung des Stoffes E (s. 5. 952), ndmlich
(Cp—CoginT- (b, —b)gT )
In pE == — 'RT‘ + Y = + "——"J'{'——— + sl + IE y

InK,= 4o+ Zvi

mit € multipliziert, zu addieren und erhalten dann

E 4 £ (8] z
; Px=+pyY P Px™ " PyY " Py
Ky +elnp, =In—>—21—% 4 Inpf=In—"—F "% =
PBB 2 PcT * I’EE PBB' P CT
Uy — e hg Iv G, InT €CoglnT Zv'bhb T e€bpT
. — i Sl RS el i
BT R R i R R + .+ Zvi

Hierin bedeutet das Symbol Zv’, daf die Summierung unter Ausschluff
des Stoffes E erfolgt ist.

Wenn mehrere Gleichgewichtsteilnehmer (Reagentien und Reaktions-
produkte) in kondensierter Form auftreten, wird im ersten, dritten und
fiinften Gliede der rechten Seite eine Summierung iiber die auf diese
kondensierten Stoffe beziiglichen Gréfien einzutreten haben (angedeutet
durch das Symbol £v”), und zwar werden die Dampfdruckgleichungen
der kondensierten Reagentien zur Gleichung IV zu addieren, die der
kondensierten Reaktionsprodukte davon zu subtrahieren sein, damit der
Sinn der Summierung in Xv'" derselbe ist wie in Tv'.

Die in dieser Weise modifizierte Gleichgewichiskonstante, in der
also die Dampfdrucke der kondensierten Stoffe nicht mehr enthalten
sind, moge mit K’;, bezeichnet werden. Wir erhalten dann

s UpHZv’r, , EV G, InT Sv/CInT , IVB,T — sypT
InKp" = =gy — + R T R T R T E

+Evi. (VD

Fithrt man ferner statt U, der Gesamtenergieabnahme der reinen Gas-
reaktion bei T=0, die der heterogenen Reaktion entsprechende Ab-
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nahme U’; ein, so mub diese natiirlich (nach dem ersten Hauptsatze)
gleich Ug--Zv" X, sein. Es resultiert dann die Gleichung

- U/ Z‘V'Gpo]nT v/ CInT Zv'bp T TV'bhT 3
InKp _Rl‘ R + R R T ++ZV ¥
oder

7.’ ZviCp logT  $v7C,logT Ivib, T Iv'bT
t o el Po 0 108 P g VDS
log Kp = g1t + 198 1,985 g T aEm T
v
+ 2,3026 ° (VD)

Hierin gelten die Summierungen Xv' also nur fiir diejenigen Stoffe, die
lediglich als Gase, die Summierungen Xv” nur fiir diejenigen, die auch
in kondensierter Form am Gleichgewichte teilnehmen.

Ein Beispiel moge das Vorstehende erliutern. Wir wihlen das
Spaltungsgleichgewicht des Calciumkarbonats

CaCO; =2 CaO + CO,.

Hier ist K, = pt_;o-p& und K" = pco, (alle Drucke, wie stets, i
CaCO
Atmosphiiren). Da nun das Reagens (CaCO;) und ein Reaktionsprodukt
(CaQ) fest sind, wihrend das zweite Reaktionsprodukt (CO,) nur als Gas
auftritt, so ist hier Zv"" Cy, = Cyca0) — Cy(cacog), =V b == bcao — bcaco, und
Zv =1, und unsere Gleichung VII geht tber in:

_ U CpologT | (Corca) = Cocacoy)) 108 T by T
log pcey, = 45T1T 1,985 + 1,985 4571 +
(*cao — beaco,) T i
4,571 R 2,3026 °

Hierin beziehen sich C;,, b, und i nur auf Kohlendioxyd.

Wie schon oben (auf S. 865) erwiihnt, lift die Quantenhypothese
fiir beliebige Stoffe C,=0 erwarten. Auf jeden Fall wird aber das
dritte Glied der rechten Seite sehr klein werden. Auch die beiden
folgenden Glieder wird man, um zu einer Néiherungsformel zu ge-
langen, hier, wie auch bei homogenen Gleichgewichten, versuchsweise
weglassen diirfen., Man erhilt dann, indem man noch fiir C, den
Wert 3,56 (s. Kap. 440) und fir ico, den (empirischen) Wert 7,4 setzt, die
Beziehung

log peo, = 4,;1791’ T T 3'?,]&?5; i 9,2326 -
= goerr + 1,76+10g T+ 3.2.
Benutzt man statt des unbekannten Uy den fiir Zimmertemperatur gel-
tenden, calorimetrisch gefundenen Wert U’= — 42400 cal., so wird
log peo, = — ~2 > + 1,76 -log T + 3,2.

Die fiir nicht zu hohe Temperaturen aus dieser Gleichung be-
rechneten Dissoziationsdrucke stimmen ziemlich befriedigend mit den Ver-
suchsergebnissen iiberein. So berechnet sich fiir 700° (T=973) pco, =
66 mm Hg, wihrend E. H. RIESENFELD (s. S. 674) 50 mm fand. Bei
hoheren Temperaturen treten griofere Differenzen zwischen Rechnung
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und Versuch auf; hier macht sich offenbar die Wirkung der einge-
fithrten Vereinfachungen bzw. Vernachlidssigungen gegeniiber der strengen
Formel storend bemerkbar.

Wenn der Dissoziationsdruck 1 Atmosphiire betriigt, wird log pgo, = 0,
mithin

U!
_T,57°1"'F = 1,76 -1og T + 3,2
und ;
— T — 4,571 (1,76 -10g T + 3,2).

Durch Probieren kann man hieraus die zu p=1 Atmosphire gehorige
Temperatur, die dem Siedepunkte entsprechende , Dissoziationstempe-
ratur”, finden. Sie fillt in dem vorliegenden Falle um etwa 100° zu
tief aus.

Fiir derartige Beispiele (ein Gas neben einem oder mehreren festen
Stoffen) hatten schon frither H. LE CHATELIER?®?, ferner C. MATIGNON 0L
und R. pE ForcranD?? die empirische Beziehung

’

I,';, = const. (= ca. 32)

aufgestellt, wonach also der Quotient aus negativer Dissoziationswirme
{nach dem Resultat der calorimetrischen Messung) und absoluter ,Dis-
soziationstemperatur eine Konstante ist. Dieses Ergebnis ist ein Ana-
logon zur TrouToN’schen Regel (s. S. 164), trifit jedoch nur dann (an-
nihernd) zu, wenn sich die Dissoziationstemperatur nicht wesentlich
iiber Zimmertemperatur erhebt; bei hoheren Dissoziationstemperaturen

nimmt — merklich grifiere Werte an, wie sich leicht schon an der
Hand der Niherungsformel ableiten 1id6t.

Bei der groBlen Bedeutung der neueren Entwicklung der Thermo-
chemie fiir die Affinititslehre und damit fiir die gesamte Chemie ist ein
Eingehen auf den im vorstehenden behandelten, z. T. etwas schwierigen
Stoff heutigentages unerliaflich.

200 Ann. des Mines [8] 13, 157 (1888).
20t Compt. rend. 128, 103 (1899).
. 992 Anpn, chim. phys. [VII] 28, 411; 574 (1903).



	Seite 867
	Seite 868
	Seite 869
	Seite 870
	Seite 871
	Seite 872
	Seite 873
	Seite 874
	Seite 875
	Seite 876
	Seite 877
	Seite 878
	Seite 879
	Seite 880
	Seite 881
	Seite 882
	Seite 883
	Seite 884
	Seite 885
	Seite 886
	Seite 887
	Seite 888
	Seite 889
	Seite 890
	Seite 891
	Seite 892
	Seite 893
	Seite 894
	Seite 895
	Seite 896
	Seite 897
	Seite 898
	Seite 899
	Seite 900
	Seite 901
	Seite 902
	Seite 903
	Seite 904
	Seite 905
	Seite 906
	Seite 907
	Seite 908
	Seite 909
	Seite 910
	Seite 911
	Seite 912
	Seite 913
	Seite 914
	Seite 915
	Seite 916
	Seite 917
	Seite 918
	Seite 919
	Seite 920
	Seite 921
	Seite 922
	Seite 923
	Seite 924
	Seite 925
	Seite 926
	Seite 927
	Seite 928
	Seite 929
	Seite 930
	Seite 931
	Seite 932
	Seite 933
	Seite 934
	Seite 935
	Seite 936
	Seite 937
	Seite 938
	Seite 939
	Seite 940
	Seite 941
	Seite 942
	Seite 943
	Seite 944
	Seite 945
	Seite 946
	Seite 947
	Seite 948
	Seite 949
	Seite 950
	Seite 951
	Seite 952
	Seite 953
	Seite 954
	Seite 955
	Seite 956

