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228. A. Horstmann: Ueber die Anwendungen des zweiten Haupt-
satzes der Wirmetheorie auf chemische Erscheinungen.

(Eingegangen am 24. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die schéne Untersuchung des Hrn. Isumbert (Compt. rend. 92,
919; vgl. das Ref. in dem vorhergehenden Hefte der Berichte) iiber die
Dampfspannung des Ammoniumhydrosuifids (NH,, H,8) veranlasst
mich auf eine Arbeit zuriickzukommen, die ich schon 1876 ausgefihrt
(s. Verh. des naturhist. med. Versins zu Heidelberg, V. 465), von der
jedoch in diesen Berichten (IX, 1625 %) sur eine kurze Mittheilung
der Resultate enthalten ist. Die Arbeit bezieht sich auf dieselbe Er-
scheinung, die Hr. Isambert an der Verbindung des Ammoniaks
mit Schwefelwasserstoff beobachtet bat, ndmlich auf die Verminde-
rung der Dampfspannung eines festen Korpers, der sich bei der
Verdampfung gleichzeitig in gasformige Bestandtheile dissociirt,
durch einen Ueberschuss von einem der Dissociationsprodukte. Theo-
retische Betrachtungen hatten mich daza gefiihrt, diese Verminderung
vorherzusehen. Dieselben wareu von einem Satze ausgegangen, der
mit dem zweiten Hauptsatze der Wiarmetheorie in engem Zusammen-
hange steht, und den ich zuerst auf solche Probleme angewendet zu
haben glaube. Der Satz sagt aus, dass in einem System chemisch
aafeinander wirkender Stoffe Gleichgewicht hinsichtlich der chemi-
schen Wirkungen. eintritt, wenn die ,Entropie® des Systems so gross
geworden ist, als sie durch die mdglichen chemischen Verdinderungen
iibersittigt werden kann. Mit dem Ausdrack ,Entropie“ ist dabei
eine Grosse bezeichnet, die Clausius in die Wirwmelebre eingefiibrt
hat und die von dem jeweiligen Zustand der Theile des Systems ab-
héngig ist. Ueber die Art dieser Abhiingigkeit ist fir Fliissigkeiten
und Losungen noch sehr wenig bekannt, aber fiir Gase und feste
Korper weiss man genug, um fiir solche Fille des chemischen Gleich-
gewichtes, wo nur feste und gasformige Bestandtheile betheiligt sind,
einige specielle Folgerungen aus dem angefiihrten allgemeinen Satze
ableiten und mit der Erfahrang vergleichen zu kénnen.

Zu diesen Fillen gehdrt nun die Dissociation eines festen Kdr-
pers in zwei gasformige Produkte (die als Verdampfung erscheint)
bei Gegeuwart eines Ueberschusses von einem der Bestandtheile, und
die Theorie ergiebt Folgendes: Bezeichnet man mit p, und p; die
Partialdrucke der beiden Bestandtheile in dem Gasgemisch iiber dem
festen Korper und nimmt an, dass der feste Korper auf ein Molekular-
gewicht (Volumen) des einen Bestandtheiles n Molekulargewichte (Vo-
lume) des anderen Bestandtheiles enthiilt, so ist bei constanter Tempe-
ratur stets das Produkt p, . p; gleich einer Constanten. Wenn also
der Partialdruck des einen Bestandtheils erbdht wird, durch Zufubr des-
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selben, so muss der Partialdruck des andern Bestandtheiles abnebmen,
bis jenes Produkt wieder den gleichen Werth angenommen hat.

Wenn man sich von dem Grund dieser Erscheinung im allge-
meinen Rechenschaft geben will, so kann man sich denken, dass in
Folge der Vermebrung der Anzahl der Molekiile des einen Bestand-
theils den Molekillen des anderen Bestandtheiles relativ baufiger Ge-
legenheit geboten wird, in die feste Verbindung einzugehen, und dass
daram ibre Anzahl in dem Gasgemisch relativ kleiner werden muss.
Diese Vorstellung fiibrt mit Hiilfe der Wahrscheinlichkeitsrechnung
zu derselben Beziehang zwischen den Partialdrucken, welche durch
die Gleichung:

1) p; - p; = Const.
ausgedriickt ist. Ueber die Bedeutung der Constanten, deren Werth
mit der Temperatur variirt, wird noch zu reden sein.

Die Partialdrucke der beiden Bestandtheile selbst kann man nicht
messen und daber die Formel nicht direkt mit der Beobachtung ver-
gleichen. Man misst vielmehr den Gesammtdruck D, der sich zu-
sammensetzt aus dem Druck P des iiberschiissig hinzugesetzten Be-
standtheiles und aus der Dampfspannung p, des festen Korpers, d. h.
dem Druck des Gasgemisches, welches sich aus dem festen Korper
entwickelt, und welches beide Bestandtheile in dem Verhiltniss ent-
bilt, wie sie den festen Kérper bilden. Den Druck des iberschiissi-
gen Bestandtheiles P kann man aus dessen Mepge und aus der her-
schenden Temperatur nach dem Gay-Lussac-Mariotte’schen Ge-
setze berechnen. Die Dampfspannung findet sich sodann aus der
Differenz p, = D — P.

Um nun diese der Beobachtung zugiinglichen Grdssen in die
obige Gleichung einfiihren zu kdnnen, sei p; der Partialdruck des-
jenigen Gases, von welchem ein Ueberschuss vorhanden ist. Es ist
dann die Dampfspannung p, = p, (1 +n), und der Partialdruck des
iiberschiissigen Bestandtheils P = p; — np,; daraus folgt

1
P = T3 P e
uod wenn man diese Ausdriicke in die Gleichung 1) einsetzt, erhilt
man

und p; =P+

T s e
also eine Gleichung zwischen der Dampfspannung und dem Druack
des iiberschiissig hinzugesetzten Bestandtheils. Setzt man darin P=0,
80 bedeutet dies, dass das Gasgemisch gerade die Zusammensetzung
hat, wie es ans dem festen Kiorper entsteht. p, bedeutet dann die
Dampfspannsng im leeren Raum, die mit p ohne Index be-
zeichnet werden soll. Die Gleichung 2) wird fiir diesen Fall

P> 1 n " a- pr—
3) To5° (1 +n) P +1 = Const.
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Man sieht hieraus, dass dieselbe Constante, welche schon in der
urspriinglichen Gleichung vorkam, auch die Dampfspannung im leeren
Raam bestimmt und berechnet werden kann, sobald diese bekannt ist.
Dividirt man Gleichung 2) durch Gleichung 3), so fillt die Constante
ganz heraus und man erhdlt eine neue Gleichung, die nur noch der
Beobachtung zugéngliche Gréssen enthiilt, néimlich:

p./l+n P P\
4) (o) =
Das Verhiiltniss p, : p, nach welchem die Dampfspannung im leeren
Raum durch die Gegenwart eines Bestandtheils der dissociirten Ver-
bindung herabgedriickt wird, hingt demnach allein ab von dem Ver-
hiltniss des Partialdrucks P des iiberschiissigen Bestandtheiles zu der
Dampfspannung im leeren Raum bei derselben Temperatur, und von
dem Volumverhéltniss der Bestandtheile n.

In Bezug auf das Volumverhiltniss der Bestandtheile der unter-
suchten Verbindungen unterscheiden sich nun wesentlich die Versuche
des Hrn. Isambert von den meinigen, so dass durch die ersteren
das Material zur Prifung der Theorie in willkommener Weise er-
ginzt wird. Das Ammoniumhydrosulfid setzt sich aus einem
Volamen Schwefelwasserstoff und einem Volumen Ammoniak zu-
sammen; es ist also n = 1 und man hat

P p P} — 1.
5) A (25 +2) =1

die Dampfspannung wird durch beide Bestandtheile bei gleichem
Ueberschuss gleichviel herabgedrickt.

Das carbaminsaure Ammoniak dagegen, an welchem meine
Versuche angestellt sind, entbilt ein Volum Kohlendioxyd auof zwei
Volume Ammoniak. n bedeutet aber nach der obigen Festsetzung
die Zahl der Volume, welche von dem jeweils im Ueberschuss vor-
handenen Bestandtheil sich mit einem Volam des anderen Bestand-
theiles verbinden. Es ist also bei Ammoniakiiberschuss iiber dem
carbaminsauren Ammoniak n = 2 und folglich

LIWCR Sy 7 B
6) lL)(2.10-4~p)_1,
dagegen fiir Kohlensiureliberschuss n =% und folglich
Pz ® et gy,
7) e+ B =1

die beiden Bestandtheile des carbaminsauren Ammoniaks
miissen also dessen Dampfspannung bei gleichem Ueber-
schuss in verschiedenem Masse herabdricken, und zwar ist
die Depression durch Ammoniak grdsser, darch Kohlendioxyd
kleiner, als bei dem Ammoniumbydrosulfid durch beide Bestand-
theile. Die folgende kleine Tabelle giebt, nach den Gleichangen
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5, 6 und 7 berechnet, eine Vorstellung von dem numerischen Werth
der Unterschiede, welche die Theorie fordert.
Wenn P:p=05 1.0 2.0 3.0
go ist fir n=2 pPy:p = 0.56 0.31 0.10 0.04
n==1 py:p = 0.62 0.41 0.27 0.16
n=43 py:p = 0.68 0.53 0.40 0.33.

Wenn also bei irgend einer Temperatur in den Dampfraum eine
solche Menge eines Bestandtheils gebracht wird, dass der Druck des-
gelben 2. B. das Doppelte der urspriinglichen Dampfspannung betrigt,
8o wird diese letztere bei dem carbaminsauren Ammoniak auf {5 ihres
Werthes herabgedriickt, wenn Ammoniak zugesetzt wird, aber nur auf
5, wenn Kohlensiiure zugesetzt wird; bei dem Ammoniumhydrosulfid
dagegen wird bei dem gleichen Ueberdruck die Spannung auf 0.27 ver-
mindert, ob Ammoniak oder ob Schwefelwasserstoff zugesetzt wird.

Wie vortrefflich die Beobachtungen an den beiden untersuchten
Verbindungen mit diesen theoretischen Resultaten iibereinstimmen,
zeigt sich am besten, wenn man die Beziehungen zwischen P:p und
py :p, welche durch die Gleichungen 5, 6 und 7 ausgesprochen sind,
graphisch durch Curven darstelit und daneben in dasselbe Coordinaten-
netz die beobachteten Werthe eintrigt, wie ich es fir meine Beob-
achtangen am carbaminsauren Ammoniak a. a. O. gethan habe. Hier
moge es geniigen, die Uebereinstimmung an einigen Beispielen zahlen-
miissig nachzuweisen. Es seien dazu diejenigen Beobachtungen aus-
gewihlt, fiir welche das Verhiltniss P:p den Werthen 0.5, 1, 2 und
3 am niichsten kommt. Die nebenstehende Zusammenstellung derselben
wird wohl ohne weiteres verstindlich sein, Die darin benutzten
Dampfspannungen von 2 NH,, CO, sind aus Al. Naumann (diese
Berichte 1V, 779) entnommen.

Die Versuche sind 8o geordnet, dass bei annihernd gleichem
Werth von P : p diejenigen voranstehen, bei welchen nach der Theorie,
in Folge des Einflusses der Volumzusammensetzung, die grossere
Depresgion der Dampfspannung stattfinden soll. Die Einsicht der
beiden letzten Spalten lebrt Gberzeugend, dass das Verhiltniss p,:p
gich wirklich in der von der Theorie verlangten Weise éindert. Die
beobachtete Depression ist (nach meinen Versuchen) stets am gréssten,
wenn Ammoniak zu carbaminsaurem Ammoniak gebrackt wird, und
am kleinsten, wenn Kohlensfure auf dieselbe Verbindung wirkt. Die
Depression bei dem Ammoniumhydrosulfid (nach Isambert’s Beob-
achtungen) liegt in der Mitte und findet sich gleich gross fir Am-
moniak wie fiir Schwefelwasserstoff. Auch im Einzelnen erkennt man
zwischen den beobachteten und berechneten Werthen des Depressions-
verhiiltnisses eine sehr gute Uebereinstimmung.

Einige der angefiibrten Isambert’schen Beobachtungen am
NH,, H, S bestatigen iiberdies noch eine andere Folgerung der

Berichte d. D, ehew, Gesellschaft. Jahrg. XIV. 80
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Theorie, Sie zeigen, dass wirklich die Spannkraft bei verschie-
" denen Temperaturen in demselben Verh&ltniss vermindert
wird, sobald der Druck des iiberschiissigen Gases dasselbe Vielfache
der Dampfspannung im leeren Raum ist. Wird z. B. der Am-
moniakdruck anniibernd eben so gross gemacht, als im leeren Raum die
Dampfspannung war, so wird diese Dampfspannung aof 0.4 ihres
Werthes herabgedriickt sowohl bei 4.1°, wo sie 126 mm betrug, als
auch bei 19.3%, wo sie 349 mm, d. h. nahe dreimal so gross war. An
meinen Versuchen konnte diese Folgerung nicht gepriift werden, weil
das benutzte Temperaturintervull zu eng war.

Noch eine Rechnung anderer Art mochte ich hier ankniipfen.
Die mebrfach erwihnte Constante in Gleichang 1) enthilt, neben
anderen von der Natur der betheiligten Stoffe abhiingigen Grossen,
aoch die Wiarmemenge, welche bei der Bildung der dissociirten
Verbindung aus ibren Bestandtheilen entwickelt wird. Diese Wérme-
menge iibt demnach auf die Grésse der Dampfspannung Einfluss aus
und es zeigt sich, dass man aus der Grosse der Dampfspannung auf
die Grosse jener Wirmeentwickelung schliessen kano. Man kommt,
wenn man den Zusammenbang beider Gréssen niher untersucht, auf
eine in der Wirmelehre wohlbekannte Gleichung, die fir jede be-
liebige mmkehrbare, von Voluminderung begleitete Zustandsdnderung
gilt. Ich habe friher schon von dieser Gleichung mehrfach Anwen-
dung gemacht zur Berechnung der Warmeentwickelung bei chemischen
Vorgingen (Vgl. Ann. Chem. Pharm. VIII, Suppl. B, 112; diese Be-
richte II, 137; IV, 847; 1Xa, 757) Das zu Gebote stehende unvoll-
kommene Beobachtungsmaterial aber gestattete zwar die Art der Ap-
wendung jene Formel zu zeigen, doch reichte ¢s zur strengeren Prifung
der Giiltigkeit derselben nicht aus. Etwas besser eignen sich hierzu
die Beobachtungen an dem Ammoninmhydrosulfid und dem carbamin-
sauren Ammoniak, fir welche beide Verbindungen auch die Disso-
ciationswiirme gemessen ist.

Die fragliche Formel lautet
d

Q=ATu a—,% ;
wenn mit Q die absorbirte Wirmemenge und mit u die Volumzunabme
bei der Zersetzung, bezogen auf ein Molekulargewicht der festen Ver-
bindung, bezeichnet wird, und wenn ferner p die Dampfspannuug und
T die absolute (von — 273°% gezihlte) Temperatur, bei welcher die
Zersetzung vor sich geht, und endlich A das calorische Arbeitsiqui-

1
valent (@'4) bedeutet,

Vernachlissigt man das Volum des festen Korpers gegen das-
jenige der daraus entstehenden gasformigen Produkte, so ist u gleich
dem Volum des letzteren, also = mv, wean mit v das Volum eines

80*



Molekulargewichts bezeichnet wird nnd wenn m Molekulargewichte
gasformiger Produkte entstehen. Nach dem Gay-Lussac-Mariotte-
schen Gesetze ist aber vp = RT, wo R eine fiir alle Gase gleich
grosse Counstante bedeutet, wenn sich v auf ein Molekulargewicht be-
zieht. Es ist danach

. . . a " .
Fiir den Differentialquotienten d_’.‘l)‘ kaon man fiir den vorliegen-

den Zweck mit hinlinglicher Genauigkeit die Differenz zweier beob-

achteter Werthe der Dampfspannung dividirt durch die Differenz der

zugehérigen Temperaturen, ’I}:’ _,;‘
y —

setzen, wenn man nur das Tem-
1

peraturintervall nicht sebhr gross wihlt. Fir p und T sind dann die
Mittelwerthe von p, und p, resp. T, und T; zu nehmen.

Die calorimetrischen Messungen, aus welchen die Zersetzungswiirmen
der beobachteten Verbindungen sich ableiten lassen, sind zwischen
15—20° angestellt. Ich habe daher zur Berechnung derselben Wirme-
menge aus der Spannung eine Reihe von Beobachtungen in der Nihe
dieser Temperaturen ausgewdihlt und fiir je zwei aufeinanderfolgende
die Rechoung ausgefihrt. Die Resultate, zunichst fir das Ammo-
piumhydrosulfid nach Isambert’s Versuchen, sind im Folgenden
zusammengestellt. m ist fir diese Verbindung gleich 2, die Con-
stante AR wurde gleich 1,997 gesetzt.

Temperatur C. Dampfspannung Wirmeentwickelung
9.50 175 mm
24.65 Cal. bei 10.70
12.0° 212 - 0
21.86 - - 135
15.00 259 - g
5 24.24 - - 16.59
18.0¢ 322 -
20.61 - - 20.00
22.0° o - 22.64 23.5°
25.10 501 - ) )

Die berechneten Wirmemengen differiren, wie man sieht, nicht
unwesentlich von einander, in Folge der Beobachtungsfehler in den
Spannungen, Hitte man die beobachteten Spannungen vorher gra-
phisch oder durch eine Interpolationsformel zu einer stetigen Reihe
vereinigt, so hitte man auch fiir die Wirmemenge Werthe gefunden,
die sich langsam, aber stetig mit der Temperatur geiindert hitten.
Der Mittelwerth aus den erbaltenen Zahlen muss aber anch ohnedies
dem wahren Werthe der Wirmeentwickelung fiir die mittlere Tempe-
ratur anndhernd gleich sein, wenn die benutzte Formel giiltig ist. Als
Mittelwerth findet sich aber 22,8 Cal. Die calorimetrische Bestimmung
ergiebt dagegen 22.6 —23.0 Cal. ((NH,S, aq) = — 3.25 Berthelot;
(H,8aq, NHgaq) == 4-6.19 Thomsen; (H,S, aq) = + 4.75 Thom-
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sen; (NH;, ag) = + 843 Thomsen, + 8,8 Berthelot). Die
Uebereinstimmung ist in der That vortrefflich.

Fir die Dampfspannung des carbaminsauren Ammoniaks hat
Naumann (a. a. O.) nach seinen zahlreichen Beobachtungen Mittel-
werthe znsammengestellt. Ich entnebme denselben die folgenden, fiir
das Temperaturintervall von 8 — 28°, um daraus die Zersetzungswiirme
fir 5 verschiedene Temperaturen zu berechnen. m ist dabei gleich 3
zu setzen, weil ein Molekiil NgH,CO, drei Molekile Zersetzungs-
produkte liefert. Man findet:

Temperatur C.  Dampfspannung Wirmeentwickelung Dampfepann. berechnet

8¢ 25.7 mm 24.6 mm
34.10 Cal. fiir 100
120 340 - 33.9 -
0 38.37 - - 149
16 46.5 - o 46.6 -
" 3707 - - 18
20 62.4 - 634 -
o 39.67 - - 229
24 84.8 - 47.77 960 85.7 -
280 1100 - ’ 112.1 -

Die berechneten Einzelwerthe der Warmemenge zeigen auch hier
betriichtige Differenzen, welche von Unregelmi#issigkeiten in der Reibe
.der benatzten Spannungen herrihren. Der Mittelwerth betriigt 37.39 Cal.
Man wiirde diese Zahl constant fiir jedes der finf Temperaturintervalle
finden, wenn man stait der von Naumanuo angenommenen Mittel-
werthe der Spannung die in der letzten Spalte als ,berechnet* ange-
gebenen Spannungen der Rechnung zu Grunde legen wiirde. Mit
den direkt beobachteten Spannungen vertragen sich diese berechneten
vollstindig ebensogut.

Calorimetrisch fand E. Lecher (Wiener Sitzungsberichte 1879,
IL Abth.) die Wirmemenge, welche bei der Bildung von carbaminsaurem
Ammoniak aus NH; und CO, entwickelt wird = 37.7 Cal. Auch
bier herrscht also die beste Uebereinstimmung. Die merkwiirdige
Beziehung, welche die Wirmetheorie zwischen der Zersetzungswiirme
und der Dissociationsspannung fordert, zwischen Grdssen, die auf
ganz verschiedenen Wegen mit ganz verschiedenen Mittel unabhéngig
von einander gemessen werden, und die von verschiedenen Beobachtern
gemessen worden sind, wird an beiden Beispielen durch die Beob-
achtung bestiitigt, soweit deren Genauigkeit reicht.

Noch fiir ein drittes Beispiel l&isst sich nach obiger Formel die
Zersetzungswiirme berechnen und mit der calorimetrischen Messung
vergleichen, nidmlich fir die Verbindungen des Chlorsilbers mit
Ammoniak.

Nach meioen Spannungsmessungen hat man bei 12° (diese Be-
richte IX, 756) fiir:



2AgCl, 8NH, AgCl, 3NH,
p = 319 mm 520.0 mm
dp
a4 = 195 - 30.0 -
woraus Q = 9.8 Cal 9.3 Cal.

Nach Isambert (Compt. rend. 86, 969) ist aber calorimetrisch

gemessen
Q fir 1NH, = 11.6 Cal 9.5 Cal.

Bei der ammoniakreicheren Verbindung, AgCl, 3N H,, ist aucb
hier die Uebereinstimmung gut, bei der anderen jedoch ist durch
irgend einen stdrenden Umstaud eine gréssere Differenz hervorgebracht,
die wohl spétere Versuche beseitigen werden.

Ich habe mir erlaubt, die Aufmerksamkeit der Fachgenossen
wiederholt auf die Beziehungen des zweiten Hauptsatzes der Wirme-
theorie zu den chemischen Erscheinungen zu lenken, weil ich dieselben
von hervorragendster Bedeatung fiir die Thermochemie halte. Wenn
es einmal gelungen ist, an der Hand des eingangs erwihnten Satzes
die Bedingungen des chemischen Gleichgewichtes ndher kennen
zu lernen, davn wird man auch besser versiehen, welche Bedingungen
den Verlauf einer chemischen Reaktion regeln. Dass die heute be-
liebte, einseitige und willkiirliche Beriicksichtigong der aufiretenden
Wirmemengen nicht zu diesem Ziele fiibrt, diirfte theoretisch wie
thatsichlich bereits entschieden sein.

Heidelberg, Mai 1881.

229. K. Houmann: Die entleuchtende Wirkung der Luft in der
Flamme des Bunsen’'schen Brenners.

(Eingegangen am 25. Mai.)

Das letzte Heft der Annalen der Chemie 1) enthilt eine lingere
Abhandlung des Hrn. R. Blochmann idber ,die Ursachen des
Leuchtendwerdeos der Flamme des Bunsen’schen Brenners in Folge
des Erhitzens der Brennerréhre“, ein Thema, dass ich u. A. vor
5 Jahren gelegentlich einer grosseren Arbeit iiber die Theorie der
Leuchtflammen ebenfalls besprochen hatte 2).

Aus dem durch die Ueberschrift der Blochmann’schen Arbeit
angedeuteten Versuch hatte Wibel die Folgerung gezogen, dass die
Entleuchtung durch Luft nur eine Folge der Abkiiblung sei; ich aber
wies diese Folgerung auf das Entschiedenste zuriick, da es durchaus

1y Bd. 207, S. 187.
?) Amn. Chem. Bd. 181, 8. 129 fI.



