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Mitteilnngen. 

90. W. Nernst: Thermodynamiache Berechnung ohemischer 
AMt&ten. 

[Iortrag, gehalten am 6. Januar 1912 in der Deutsch. Chern. Ges. in Berlin.) 
(Eingegangen am 5. Februar 1914.) 

A llg e m ei n e s. 
Unter den mannigfaltigen A n d e r n n g e n  der E n e r g i e  sind die- 

jenigen, welche mit dem Ablaufe chemischer Prozesse verkniipft siud, 
durch ihre GriiBe von jeher augenfiillig gewesen, und so hat  denn die  
klassische T h e r m o d y n a m i k  in ihren Anwendungen auf derartige 
Vorgange besonders viele Erfolge zu verzeichnen. Irgendeine eingehende 
Untersuchung eines chemischen Gleichgewichtes wird man gegenwartig 
kaum je als vollstiindig ansehen kiinnen, wenn nicht die beiden H a u p t -  
s i i t ze  der W a r m e t h e o r i e  zu Hilfe gezogen wurden. 

Vollkommen befriedigen wird allerdings die rein thermodynamische 
Hetrachtungsweise niemds, schon weil die Frage der R e a k  t i o n s g e -  
s c h w i n d i g k e i t  ganz auBerhalb ihres Bereiches liegt, und man wird 
stets dnrauf bedacht sein miissen, neben der Thermodynamik aucb 
die Prinzipieu der A t o  m i s t i k  hinzuzunehmen. Die Atomistik bat 
iins, speziell in Gestalt der k i u e t i s c h e n  G a s t h e o r i e ,  manche Pro- 
zesse, wie z. B. die Arbeitsleistung eines Gases bei seiner Ausdehnuug 
oder die Wanderung def WIrme durch ein Gas, in  rollkommen be- 
Friedigender Weise aufgeklart. Fragen wir LIDS aber nach den Leistun- 
gen der Atomistik fur die m e c h a n i s c b e  Erkliirung chemischer Pro- 
zesse, so miisseu wir uns allerdings offen gestehen, daB alles, was  
ni i l  diesem Gebiete bisher versncht worden ist, nicht nur  unvollkommen 
blieb, sondern als prinzipiell fehlerhaft bezeichnet werdeo muS. 

GewiB, die Erkllirung des Gesetzes der konstanten nnd multiplen 
Proportionen und die wunderbare Systematik speziell der organischen 
Verbiudungen sind ganz gewaltige Leistungen der Atomistik auf rein 
chemischem Gebiete; aber diese Anwenduugen liegen nicht auf mecha- 
nischern Gebiet und haben mit der Art und Weise, wie zwei Atome 
zii einer Verbindung zusammentreten, mit der GrijSe der hierbei 
ailitretenden KrHfte und der dadurch bedingten Energieanderung kaum 
rtwas ZLI tun. Und nicht nur bei den chernischeu Prozessen, soudern 
auch bei den wahrscheinlich eiofacheren Vorgiingen der Verdampfung, 
des Schmelzens uud der Uniwaridlung \erscbiedener Modifikationen 
klafft die gleiche Liicka. 
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Der prinzipelle Fehler, der den bisherigen Betrnchtungen anhaftete, 
scheint nun darin zu liegen, dal3 man z. B. bei der Betrachtung der 
V e r d a m p f u n g  einrach im Sinne der Potentialtheorie die Arbeit be- 
rechnete, die bei der  Dislokation eines FlussigkeitsrnelekiiIs aus dem 
lnnern der fliissigen Phase in den Gasraum zu leisten war; dieser 
Ansatz ist aber desbalb bedenklicb, weil bereits eine, wenn auch nur  
hleine Anderung im Bewegungszustande des Molekiils unter Umstiin- 
den zweitellos von gro6em Einflufl sein kann; aber wir wissen nicht, 
wie den1 Rechnung zu tragen ist, was natiirlich die bisher allgemein 
geiibte stillschweigende Vernachlassigung nicht rechtfertigen kann. 

Nicht mioder bedeutsam ist ein zweiter Umstand, der  speziell bei 
den eigentlichen chemiscben Prozessen eine entscheidende Rolle spielt. 
Wie niimlich P l a n c k  gezeigt hat, erfahren die Gesetze der Mechanik 
eine tiefgehende Umgestaltung, wenn es sich um die Bewegung von 
Atomen um ihre Ruhelage handelt. Auch hier konnen wir zurzeit 
nur sagen, daB die NichtberucksichtiRunq der P l a n c k s c h e n  Quanten- 
theorie (oder etwa irgend einer andren, kunftigen Theorie, welche 
ebenfalls zur P l a n c k s c h e n  Strahlungsformel fuhrt) rllen bisherigen 
Versuchen, die chemischen Prozesse mechanisch zu erkliiren, den 
Stempel der Unvollkommenheit aufdrucken muflte. Freilich, wie den 
neuen Anschauungen in dieser Frrge Rechnung zu tragen sein wird, 
wissen wir noch nicht, aber  immerhin ist schon damit etwas gewonnen, 
d a 8  wir jetzt mit Sicherheit sagen kiinnen: in den Gesetzen der  
A t o m  m e c  h a n  i k ist etwas Geheimnisvolles verborgen, was zum Teil 
durch die S t r a h l u n g s t h e o r i e ,  zum Teil durch die neueren Arbeiten 
iiber die s p e z i f i s c h e n  W a r m e n  klargestellt ist, und was offenbar 
tief erfaBt sein will, ehe eine mecbanische Behsndlung chemischer 
Prozesse miiglicb sein wird. Wir wissen also z. B., daB die Bewe- 
gungsgesetze eines Doppelsternes ganz andre sind, als die eines zwei- 
atomigen Gases, und wir kiinnen wenigstens in grol3en Zugen angeben, 
in melchem Sinne die Gesetze der reinen Mechanik irn zweiten Fnlle 
modifiziert sind. 

Nur i n  einem Temperaturpunkte kiinnen wir wohl niit nller 
Sicherheit die Gesetze der Mechanik benutzen, niimlich d a m ,  wenn 
die Bewegung der Atome vollig zum Stillstand gekommen ist, d. h. 
beim absoluten N u 11 p u n  k t e der  Temperatur. Hier  kiioneo z weifels- 
ohne die S h e  der gewohnlichen Potentialtheorie nngewandt werden ; 
die Wiirrneentwicklung, die der Dislokation der Atome aus einem 
Zustande (z. B. in der Form freier Elemente) in einen andren Zustand 
(z. B. in Gestalt einer chemischen Verbinduog) entspricht, kann als 
das iquivalent  der hier zutage tretenden KraftiiuSerungen angeseheo 
werden; es  muB mit andren Worten b e i m  a b s o l u t e n  N u l l p u n l i t  
d i e  c h e m i s c h e  A f f i n i t a t  g l e i c h  d e r  W i r m e e n t w i c k l u n g  sein. 

11 
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N u n  gibt der z w e i t e  W i i r m e s a t z  eine ganz allgemeine Ver- 
liniipfung zwischen der maximalen Arbeit A, die wir vorher als Summa 
aller KraftauBerungen des betreffenden chemischen Prozesses bezeichnet 
haben und die wir im Folgenden wie iiblich kurz a c h e m i s c b e  A f f i -  
n i t a t e  nennen wollen'), und der W a r m e e n t w i c k l u n g  U: 

dA 
(1) dT 
Da wir oben sahen, daB beim absoluten Nullpunkte die linke 

A - U = T  - * 

Seite der Gleichung verschwindet, so konnen wir scbreiben : 

lim T ~-~ = 0 fiir T = 0. ( 3 
Nach dieser Gleichung kann aber selbst fur T = 0 d A  (ihr nega- 

tiver Wert wird auch DEntropiea genannt) imrner noch einen endlichen 
Betrag besitzen, und kann sogar unendlich groB sein. jedoch nur von 
niederer als erster Ordnung. 

Die Gleichung ( I )  enthalt die vollstiindige Anwendung der b e i d e  u 
W a r m e s j i t z e  a u f  c h e m i s c h e  P r o z e s s e ,  aus  ihr kann, wie be- 
sonders He Im h o  1 t z gezeigt hat, in  anschaulicher Weise alles er- 
schlossen werden, was die giltere Thermodynamik lehren konnte. Es 
wird dirher oiitzlich sein, ein wenig niiher darauf einzugehen. 

U ist den thermochemischen Tabellen fur Zimmertemperatur zu 
entnehmen, und es sei gleich bier auf  den wohlbekanoten Satz hinge- 
wiesen, d& man U fur beliebige andre Temperaturen aus den spezi- 
fischen Wiirmen berechnen kann. 

A kann im wesentlichen nach zwei Methoden ermittelt werden, 
die beide schon von H e l m h o l t z  benutzt wurden, niirnlich durch eine 
Messung des chemischen Gleichgewiclits oder durch eine solche der 
elektromotorischen Kraft. 

dA liiBt sich d a m  natiirlich ebcnfalls finden, irideni man A bei d r  

dT 

awei wenig rerschiedeneri Teniperatureu mi&. 
Immerhin ist es aber bei relativ sehr wenigen Reaktionen bisher 

moglich gewesen, die chemische Affinitat A direkt zu messen. Um eiii 
Reispiel herauszugreifen, das  Gleichgewicht der B e n z o l - B i l d u n g  aus 
den Elementen : 

ist bisher uie gemessen wordeu uud wird vielleicht der direkten Ue- 
stimmung stet* unzugiinglich bleiben; ein galvanisches Element zu 

d C  -+ 3H3 = C ~ H G  

1) Zweifellos ibt es zweckmiiiiiger, die chemisclie Affinitiit durcli dab 50- 

gensnnte mthermodynsmische Potentials zu tlelinieren, doch macht tlicb fiir 
unsere Betraclitungen keinen irgeudwie mcrklichen Unterschied. 
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konstruieren, bei dent obiger ProzeS der stromiiefernde ist, wird eben- 
falls wohl nie mtiglich sein. Die Affioitiit dieser Realition war daher 
bis Tor kurzem ganz unbekannt. 

In manchen F3illen allerdings kann man auf Umwegen zum Ziel 
gelangen ; so bietet die Berechnung der Affinitat der Reaktion : 

(a) C + 01 = COP 
schon aus dem Brunde das grtidte Interesse, weil man doch gerne 
wissen mijchte, welche maximale Arbeit diese Reaktion, die uns den 
groBteo Teil unserer Maschinen treibt, entwickeln kann,  aber auch 
bier versagen die beidea oben angegebenen Methoden. 

Nun aber war von B o u d o u a r d  das  Gleichgewicht der Reaktion: 
(b) C + CO? = 2 C 0  

gemesseu worden ; aodrerseits ist das Gleichgeaicht der Reaktion : 

genau bekanut, und so konnte man dann aus (b) und (c) das  Gleich- 
gewicht der Reaktion (a) und somit auch ibre Affioitiit ermitteln'). 
Aber derartiges geht, wie schon erwahnt, bisher immer nur in singu- 
k e n  Fallen. 

(c) 2 0 ,  = 2co + 0 2  

H i s  t o r  i s c  h e s. 
Unter solchcn Umstanden hat sich der Wunsch, iiber Gleichuog 

(1) hinaus thermodyoamiscb A abzuleiten. schon friih geregt. Der  
erste zielbewuflte Versuch in dieser Richtung riihrt, wenn mau voo 
der  weiter unten zu besprechenden H e l m  hol tzschen Berechnungsweise 
der elektromotorischen Kraft galvanischer Elemente absieht, von 
J u l i u s  T h o m s e n  her, der in seinen .Beitragen zu einem thermo- 
chemischeo System* es  bereits 1852 wiederholt betont, dal3 starke 
AuSerungen der chemischen Affinitiit auch von starker WBrmeeot- 
wicklung begleitet sind, und daB chemische Prozesse, die mit WLrme- 
absorption verkuiipft sind, selten vorkommen. Er gelangte tlaher zu 
folgender SchlnSweise: 

SWenn ein Korper firllt, cntwickelt er einen gewissen mecha- 
nischen Effekt, welcher im Verhiiltnis zu seinem Gewichte und 
dem durchlaufenen Raum steht. Bei den chemischen Wirkungeu, 
die in der gewohnlichen Wirkungsrichtung stattfinden, tritt eben- 
falls ein gewisser Effekt hervor; dieser zeigt sich aber bier als 
Wiirmeentwicklung. I n  d e r  W a r m a e n t w i c k l u n g  h a b e n  w i r  
e i n  Ma13 f i r  d i e  b e i  d e r  W i r k u n g  e o t w i c k e l t e  c h e m i s c h e  
K r  af t.a 

I)  Nernat ,  l'heoret. Chem., 7. Aufl. S.731 [1913]; im folgcntlen mi t  1. c. 
hezeichoet. Vergl. itbrigens aiich 1. Auf1. S. 545 [1693]. 



Wir sahen schon oben, daB ein chemischer ProzeB nicht, wenig- 
stens nicht oberhalb des absoluten Nullpunktee, als ein Anziehunga- 
phiinomen, dem Fallen eines Steines vergleichbar, betracbtet werdeii 
darf, aber wir werden Thomsen  um so weniger einen Vorwurf 
darnus machen, als diese Betrachtungsweise auch heute noch, trotz 
der kinetischen Theorie der Wiirmg, immer wieder versucht w id .  
Cbrigens erkannte T h o m s e n ,  hauptsiichlich wohl unter dem Eiu- 
drucke der Ergebnisse seiner bochst ingeniiisen Methode zur Bestim- 
mung der Affinitat zwischen Siiure und Basis, selber bereits Anfang 
d w  70er Jahre die Unhaltbarkeit obiger Auffassung. 

Der gleiche Satz wurde, \vie bekannt, 1869 von dem zweiten 
Meister der Thermochemie, R e r t h e l o t ,  aufgestellt und liingere Zeit 
rnit Eifer verfochten. 

nJede chemische Urnwandlung, welche sich ohne Dazwischen- 
kunft einer fremden Energie vollzieht, strebt nach Erzeugung 
desjenigen Stofles oder desjenigen Systems 1-00 Stollen, welches 
die meiste Wiirme entwicke1t.a 
Beide Formulierungen, sowohl die altere yon T h o m  sen  , sowie 

die spatere von R e r t h e l o t ,  laufen daranf hinans, in Formel (1) bei 
allen Temperaturen : 

A = U  
zu setzen. Es wird unnotig sein, nochmals die Unzuliissigkeit dieses 
Ansatzes eingehender zii begriinden, aber ein Hinweis auf eine Be- 
merkung Ho r s  t m a n n s wird irnmerhin znr weiteren Veranschaulichung 
niitzlich sein. Hiernach genugte schon der Nachweis eines chemischen 
Gleicbgewichts oder, was dasselbesagt, eioer u m k e h r b a r e n  R e a k t i o  n 
zur Widerlegung des Prinzips von Ber the lo t .  Da in der Niihe de$ 
chemischen Gleichgewichts die Reaktion je nach dem Mengenverhiltnis 
der reagierenden Komponenten in dem einen oder andren Sinne eich 
abspielt, je nachdem man sich diesseits oder jenseits des Gleich- 
gewichts befindet, so muS hier die Reaktion das eine Ma1 zwar Rer -  
t he lo  t s  Prinzip entsprechend unter WLrmeentwicklung, das  andre Ma1 
aber sicherlich gegen jenes Prinzip unter Wiirmeabsorption verlaufen. 

Wir haben oben bereits betont, daS die e l e k t r o m o t o r i s c h e  
K r a f t  eines galvaniscben Elementes der Af f in i t a t  des s t roml ie -  
f e r n d e n  P r o z e s s e s  p r o p o r t i o n a l  ist.  Das Prinzip von T h o m -  
s e n - B e r t h e l o t  laat sich also auch so ausdrucken, daB die elektromo- 
torische Kraft gahanischer Elemente der auf ein elektrochemisches 
Grammelement bezogenen Wiirmeentwicklung proportional sein miiBte. 
Und da ist es von historischem Interesse zu betonen, da13 dieser An- 
satz sich bereits in  der berlihmten Schrift von H e l m h o l t z  YOU der 
Erhaltung der Kraft (1847) findet. Die dort nur angedeutete Rech- 

Die Ber the lo tsche  Formulierung lautet: 
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oungsart wurde spiiter von W i l l i a m  T h o m s o n  a n  mehreren Bei- 
spielen durchgefiihrt. Die  eingehendere Prufung hat  in fibereinstim- 
mung mit unseren frtiberen Betrachtungen ergeben, daB man in der 
T a t  die elektromotorische Kraft galvanischer Elemente haufig sehr 
geuau aus der W a r m e e n t w i c k l u n g  berechnen kann, besonders, wenn 
es aich um starke Affinitatsiiuflerungen handelt, dafi aber von eineni 
strengen Gesetze in keiner Weise gesprochen werden darf. 

Es ist klar, daB jeder weitere Fortschritt an Gleicbung (1) an- 
kniipfen mufl; es  muB eben eine von der speziellen Natur der be- 
trachteten Reaktion unabhiingige Beziehung gefunden werden , wenn 
man iiber die in Gleichuag (1) liegende Unbestimmtheit hinwep- 
kommen will. 

Bei einer bestimmten Klasse von Reaktionen, den1 Falle namlich, 
dnlj sich aus einem oder mehreren festen Kiirpern ein Gas e u t -  
w i c k e l t ,  haben L e  C h a t e l i e r ,  h l a t i g n o n  und F o r c r a n d  folgende 
annihernde Beziehung gefunden; bezeichnet Q die Wirmeentwicklung 
bei konstantem Drucke, 1'' die absolute Temperatur, bei welcher der 
Dissoziationsdruck des sich entwickelnden Gases dem Atmospharen- 
h i c k  gleich ist, so wird: 

Y = ca. 32. 

Der  zweite Warmesatz liefert in diesem Falle, wenn wir von der 
Veranderlichkeit von Q mit der Temperatur absehen : 

Q Inp = - RT + Konst. 

wir erkennen sofort, da13 die Begel von L e  C h a t e l i e r - M a t i g n o n  fur 
die  mit R multiplizierte unbestimmte Integrationskonstante den Wert 
ca. 32 liefert. Die Regel gilt aber nur  anniiherod; immerhin gibt sie 
uns eioen wichtigen Fingerzeig, und sie hiitte wohl mehr Aufmerk- 
samkeit verdient, als ihr frtiher zuteil wurde. Wir  werden spiiter- 
bin eine genauere Formulieruog kennen lernen. 

Einen wohl kaurn befriedigenden Ansatz hat van ' t  Hoff 1904 
gemacht. Wenn man den EinfluB der Temperatur auf U durch den 
(scheinbar!) einfachsten Ansatz befriedigen will : 

so liefert die Integration von (1): 

worin also a die Integrationskonstante bedeutet. van ' t  H o f f  nahm 
nun an, daB a klein wiire. Diese Hypothese ist aber nicht nur 
willkiirlich, sondern offenbar an sich unexakt. Nehmen wir niimlich 
selbst den Fall an, daB a gleich Null wiire, so brauchten wir nur  die 
Temperaturzahlung zu iindern, d. h. den Abstand zwischen dem 
Schmelz- und dem Siedepunkte des Wassers anstatt in Hundert in 

(2) 

(3) 

U = UO + aT, 

A = Uo + aT + aT In T, 



614 

Yillionen Teile zu teilen, um sofort einen endlichen und sogar betriicht- 
lichen Wert fur a zu haben. Es ist kaum wahrscheinlich, daB die 
Xaturgesetze sich danach richten, da13 C e l s i u s  den erwiihnten Tem- 
peraturabstand i n  hundert Teile geteilt, und dal3 er zufiillig gernde 
das  Wasser als Normalsubstrnz gewahlt hat. 

Die alteren Versuche, iiber Gleichung (1) wesentlich hinaus- 
zukommen, waren also gescheitert ; aber das Problem war wenigstens 
scharf formuliert. Am klarsten hat wohl nachst H e l m h o l t z  Le C h a -  
t e l i e r  bereits 1888 d a m  Stellung genommen. Ich mijchte seine Worte 

__ 

liier 
.. ~ 

wiedergeben I): 

*Es ist sehr wvahrscheinlich, daB (lie lntegrationskonstante, 
wie die andren Koeffizienten der DifferentialKleichung, eine be- 
stimmte Funktion gewisser physikalischer Eigenschaften der rea- 
gierenden Substanzen ist. Die Bestimmung der Natur der  
Funktion wiirde zur viilligen Kenntnis der Gesetze des Gleich- 
gewichts fuhren. Sie wurde unabhiingig von neuen experimentellen 
Daten die vollstiindigen Gleichgewichtsbedingungen a priori be- 
stimmen, welche einer beetimmten chemischen Reaktion ent- 
sprechen; bis jetzt hat man die geoaue Natur dieser Konstnnte 
iioch nicht bestimmen k6nnen.u 

Wenn icb n u n  auE meine Beteiligung an der LBsung des Problems 
z u  sprechen komnien darf, so schien mir von Anfang an beachtens- 
wert, daB fur ein falsches Naturgesetz die Regel von H e r t h e l o t  doch 
gar zu hiiufig zutrifft, um sie glinzlich ignorieren zu durfen, und ich 
betonte daher schon in der ersten Auflage meines Lehrbuches fur 
'theoretische Chemie (1893), ,dafi es doch sehr wohl m6glic.h sei, d i d  in 
gekliirter Form B e r t h e l o t s  Prinzip einst wieder zur Geltiing kommeD 
werdea. Besonders auftiillig war es, dab  bei f e s t e n  Stoffen A f f i n i -  
tiit  nnd W i i r m e e n t w i c k l n n g  hiiufig praktisch zusammenfallen. Es 
war ferner von vornherein klar, dafi andrerseits bei g a s f o r m i g e a  
Sj-stemen die Identifizierung dieser beiden Gr6l3en geradezu ihren Sirin 
rerliert; denn die maximale Arbeit hiingt von den Anfangs- und End- 
konzentrationen der reagierenden Gase ab, wPhrend die Wiirmeent- 
wicklung davon giinzlich unabhlingig ist. So entstond die Frage, o b  
wenigstens bei vergleichbaren Reaktionen, wie: 

Clo + H1= 2HCI 
2 N 0  = Na 3.0 3  

oder : 2H3 + 0s = 2HsO 
2CO + 0, = 2c0, 

303 = 2 0 x  
. _ _  __ 

1) Les hquilibres c h i m i i p s ,  Paiis 1885, S. 184 
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eine Beziehung zwischen Wlrmeentwicklung uud cbernischern Gleich- 
gewicbte empirisch zu finden ware. 

Irn Verein mit einer groSen Anzahl von Mitarbeitern begann ich, 
von solchen Gesichtspunkten geleitet, daher zunichst vor etwa 10 Jahren 
die Ermittlung von G a s - G l e i c h g e w i c h t e n ,  woruber vorher nur  
sehr wenig und meistens unsicheres Reobachtungsrnaterial vorlag. 

Ex p e r i  m e n  t e l l e s .  
lch rn6chte rnich hier darauf beschriinken, hauptsachlich an der 

Hand des wobl wichtigsten von uns untersuchten Gleichgewichts, 
nanilicb der n i s s o z i a t i o n  des W a s s e r d a m p f e s ,  die verschiedenen, 
\on uns  benutzten Methoden kurz zu erlkutern. 

1. D u r c h s t r o m u n g s m e t b o d e .  Man liiBt das  zu untersuchende 
Gas oder Gasgernisch in einen auf gleichmiiflige Ternperatur erhitzten 
Raum stromen und durch eine enge Capillare wieder austreten. Bei 
richtiger Wahl der Versuchsbedingungen wird das Gleichgewicht in 
dern erhitzten Raume sich praktisch vollstiindig einstellen und hei der 
Ausstromung sich nicht verschieben, so da13 die Analyse des abge- 
kiihlten Gases das c b e m i s c h e  G l e i c h g e w i c h t  g ib t .  Die Theorie 
dieser Methode habe ich gelegentlich ihrer Benutzung z u r  Ermittlung 
des Gleichgewichtea der Stickoxyd-Bildung aus Luft entwickelt I). Die 
Einstellung des Gleichgewichts kann, wie K n i e t s c h  i n  seiner Arbeit 
iiber Bildung von Schwefeltrioxyd zeigte (1901), durch Anbriogung 
von K a t n l y s a t o r e n  in dem erhitzten Hohlraume beschleunigt werden; 
es ist aber damit die Gefahr verbunden, da8 dann von dem Katalp- 
sator Partikelchen, wenn auch nur in minimaler Menge, in die Aus- 
trittscapillare gelangen und hier das Gleichgewicht nachtriiglich ver- 
schieben, eine Fehlerquelle, die verrnutlich von einigen Autoren nicht 
geniigend beachtet wurde. 

2. M e t h o d e  d e s  e r h i t z t e o  K a t a l y s a t o r s .  Wenn man in 
einen Gasrsum, in welchem wegen der niedrigen, dort herrschenden 
Temperatar die Reaktionsgeschwindigkeit verschwindend klein ist, 
einen erhitzten Katalysator bringt, so wird in der niichsten N i h e  des- 
selben das  chernische Gleichgewicht sich einstellen, uod es wird nach 
einiger Zeit durch Diffusion und Konvektion irn ganzen Gasraurne 
sich diejenige Zusammensetzung einstellen, die dem Gleichgewichte 
bei der Temperatur des Katalysators entspricht. Bei W a  s s e r  d am p f 
kann man als Katalysator einrach einen P l a t i n d r a h t  verwenden, 
dessen Temperatur aus  seinem Widerstande bestimmt wird; diese 
Methode hat auf rneinen Vorschlag mit gutem Erfolge Lan g m  u i  r ') 
angewandt. 

~ 

I )  Z. a. Ch. 49, 213 [1906]. 4 Am. SOC. 28, 1357 [1906] 
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3. M e t h o d e  d e r  h a l b d u r c h l a s s i g e n  WBnde. Bekaontiich ist 
bei hoben Temperaturen Platin fur Wasserstoff durcblassig. Wenn 
man daher eine evakuierte P l a t i n  b i r n e  in hocherbitzten Wasser- 
dampf bringt, so wird sich alsbald, wie L i i w e n s t e i n  *) in rneinem 
Gottinger Laboratoriurn exakt zeigen konnte, derjenige Wasserstoff- 
druck einstellen, welcher der Konzentration des durch Dissoziation 
des Wasserdampfes frei gewordenen Wasserstoffes entspricht. Fur 
sehr hohe Ternperaturen kann man anstatt Platin I r i d i u m  ver- 
neoden, wie v. W a r t e n b e r g  fand'). Zurzeit ist diese iiberaus 
genaue Methode auf solche Fiille beschrankt, in denen W a s s e r s t o f f  
ail1 Gleichgewichte teilnimmt. 

4. D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g  b e i  s e h r  h o h e n  ' I ' e m p e r a -  
t u r e n .  Bekanntlich gelang es V i c t o r  M e y e r ,  das von ihm gefundene 
Yerfahreu der Luftverdrangung bis auf 1700O auszudehnen und so in 
vielen Fiillen die Frage zu entscheiden, ob Dissoziation bei der be- 
treffenden Temperatur in merklicher Weise vorhanden ist. Das friiher 
ziemlich umstPndliche Verfabren lie13 sich (lurch Anwendung elek- 
trischer ofen uud vor allem Verkleinerung der Dimensionen sehr ver- 
einfachen ; zugleich konnte ich durch Verwendung von kleinen Iri- 
diumbirnen hinreichend genaue Messungen bis uber 2000O ausfuhren 7. 
Diese Methode ist zur Entscheidung der Frage, ob Dissoziation vor- 
haoden ist, durchaus zweckmBBig, aber  fur genaue quantitative Messun- 
gen in der Regel nicht zu verwenden'). 

5. E x p l o s i o n s m e t h o d e .  Diese Methode hat iins bereits er- 
Iaubt, die Messungen bis gegen 3000O durcbzufuhren, und wir hoffen, 
durch weitere Ausbildung derselben noch erheblich hoher zu gelangen. 
Die erforderlichen hohen Temperaturen gewinnt man durch Explosion 
eines Gasgemisches in einer geschlossenen Bombe, und man hat daher 
den Vorteil, daB man keinc! GefliBe aus feuerfestem Material gebraucht. 
Messungen des Maximaldruckes der Explosion sind bekanntlich schon 
vor liingerer Zeit von verschiedenen Autoren versucht worden, doch 
waren die alteren Bestimmuugen wegen TrBgheit der benutzten Maoo- 
meter sehr erheblich fehlerhaft. Ers t  den langjlhrigen Bemiihungen 
meines Schulers und rnehrjiihrigen trefflichen Assistenten Dr. P i e r  9 
gelang es, durch Anwendung einer Membran von hoher Schwingungs- 
zahl, deren Ausbauchung iofolge des Explosionsdruckes in ihrem 
zeitlichen Verlauf mit Hilfe eines kleinen Spiegels photographiech re- 
gistriert wurde, den wahren Druckverlauf und speziell den hlaximal- 

l )  Ph. Ch. 3, 70'7 [1906]. 
2) Verh. physik. Ges. 8, 97 [1906]. 
4) Vergleiche dariiber 1. c. S.486 und Liiwenstein,  1. c. 
j) Literator vergl. N e r n s t ,  1. c. S. 46. 

3) Nerns t ,  1. c. S. 974. 
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druck mit sehr grofler Genauigkeit zu messen'; da ie nach der Art 
der Einstellung des chemischen Gleichgewichts bei der Maximaltem- 
peratur der Explosion auch der Maximaldruck sich lndern wird, SO 

erlaubt die Messung des letzteren einen RuckschluB auf das Gleichge- 
wicht; zugleich findet man nuf diesem Wege mit relativ groBer Ge- 
nsuigkeit die spezifischen Wiirmen der reagierenden Gase und zwar 
ebenfalls bis zu auf andere Weise unzugiinglichen Temperaturen. 

6. E l e k t r  omoto r i sche  K r r f t .  H e l m h o l t z  zeigte bereits 1889, 
da13 sich die Dissoziation des Wassers aus der elektromotorischen 
Kraft der Polarisation theoretisch berecbnen liiflt, doch kann man 
gerade in diesem Falle die elektromotorische Gegenkraft der rever- 
siblen Wasserzersetzung nicht direkt bestimmen. In  nndren Fallen 
erwies sich die Methode jedoch anwendbar; z. R. kann man aus der 
elektromotorischen Kraft der C h l o r k n a l l g a s - K e t t e  und der HCI- 
Dampfspannung der benutzten Salzsaure-LBsung die Dissoziation der 
Salzsiiure bei gewirhnlichen Temperaturen und dann mit Hilfe der 
von P i e r  bis zu sehr hohen Temperaturen gemessenen Molekular- 
wiirmen der reagierenden Gase aucb die nissoziation bei sehr hohen 
Ternperaturen ermitteln. 

7. B e r e c h n u n g  e i a e s  neuen  Gle i chgewich te s  a u s  a n d e r -  
w e i  t i g  e n G 1 e i c h ge  wi c h t bm e s su  n gen. Fur diese Methode haben 
wir bereits oben (S. 611) ein Beispiel kennen gelernt. Nachdem 
von meinen Mitarbeitern nnd mir das Gleichgewicht der beiden 
Reaktionen : 

Nz + 0, = 2N0 
2Hz + 02 = 2H20, 

ermittelt worden war, IieB sich aiich die Einwirkung von S t i c k s  t o f f 
auf Wasse rdam pf bei hohen Temperaturen im Sinne der Gleichung: 

berechnen; von T o w e r  I )  wurde auf meine Vernnlassung das Ergebnis 
der Rechnung gepriift. Ammoniak ist bei den hohen Temperaturen, 
urn die es sich hier handelt, nicht rnehr i n  merklichen Mengen be- 
stiindig. 

Speziell Fur die Dissoziation des Wasserdampfes sei noch auf 
folgende Nutzanwendung hingewiesen. Die Dissoziation der S a l z -  
s a u r e :  

lieB sich nach Methode 6 und auch auf  sndren Wegen recht genau 
feststellen. 

N1+ 2HgO = 2N0 + 2H1 

2 HCI = Ha + Clt 

Das Gleichgewicht der Reaktion : 
2 C11 + 2 H,O = 4 HCI + 0 9  

(Deacon-Prozel3) wurde von meinem Schiiler Voge l  von F a l k e n -  

8) B. 28,' 2946 [1905]. 
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s t e i n  genau ermittelt. Durch Kombination dieser Resultate ergibt 
sich die Dissoziation des Wasserdampfes I). 

In  einem homogenen, gasformigen Systenie 
muB, wie ich theoretisch uachwies z), die WHrmeleitung ungewohnlich 
hohe Werte anoehmen, wenn sich dario ein Gleichgewicht sehr rasch 
einstellt, dessen Verschiebung mit groBer Wiirmeentwicklung verbun- 
den ist. Bereits 1901 konnte in meinem Gottinger Laboratorium 
R. G o l d s c h m i d t  den Nachweis fuhren, da13 sich auf diesem Wege 
qualitativ Dissoziation bei sehr hohen, der  genauen Messung damals 
unzugauglichen Temperatureo nachweisen lie13. Neuerdings hat auf 
v. W a r t e n b e r g s  Vorscblag S t a f t o r d 3 )  die verschiedenen D i s s o -  
z i a t i o n s s t u f e n  dea Schwefels in unserem Laboratoriurn auf obigen) 
Wege zu ermitteln versucht. Zur quaotitativen Ermittlung von Dis- 
soziation ist diese Methode in ihrer bisherigen Form aber im allge- 
meinen unzureichend, und ich mochte daher den von aodrer Seite 
mitgeteilten Anwendungen dieser Methode zur Berechnung von Dis- 
soziationen keine beaondere Sicherheit xuschreiben. 

8. W a r m e l e i t u n g .  

- __ 
Als ein Beispiel der Anwendung obiger Methoden rnochte ich 

hier unsere Ergebnisse uber die D i s s o z i a t i o n  des W a s s e r d a m p f e s  
mitteileo. Die Verbrennungswiirme des Wasserstolfes ist gut bekanat, 
die spezifischen Wiirmen sind von P i e r  nach der E x p l o s i o n s -  
m e t h o d  e hinreichend gennu gemessen worden. Der  zweite WHrme- 
satz liil3t sich also ohne Vernachliissigungen iiber ein Temperatur- 
interval1 anwenden, wie kaum i n  einem andren Falle. 

Dissociat ion von W a s s e r d a m p l .  

I )  Nernst ,  %. El. Ch. 1909, 667. 
?) Festschrift B o l t z m a n n ,  S. 904 [1901]. 
j) Ph. Ch. 77, 66 [1911]. 
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Die in der dritten Kolonne verzeichneten Werte sind nach Glei- 
chung (7) berechnet (vergl. w. u.), die irn vorliegenden Falle folgende 
Form annimmt: 

log K = - 24gF + 1.335 log 1 - 0.965 . 10-4 T T 
+0.137. Ta - 0.665. lo-'' T3 + 0.19. lo-': T5 - 1.08, 

Fiir die rnittlere Molekularwiirme des Wasserdampfes fand kiirzlich 
Hr. S i ege l l )  durch Kombination der Blteren Messungen von P i e r  
mit seinen eigenen, die bis ca. 30000 geftihrt wurden: 

c, = 5.750 + 0.783 .lo-$ T - 0.626.104 I r S  

+ 4.56. 10-10T3 - 2.18. 10-17T5; 
diese Formel gilt von Zirnmertemperatur bis etwa 30000; hierdurch, 
wie auch ferner durch die von Pier  fur die Molekularwiirmen von 
Sauerstoff und Wasserstoff gegebenen Formeln, sind die Koeffizienten 
des zweiten bis funhen Gliedes obiger Gleichung bestirnmt, wiihrend 
der Koeffizient des ersten Gliedes aus der Wiirrnetooung der Reaktion 
folgt. Unbekannt bleibt nur die Integrationskonstante; daB sich das 
letzte Glied so bestimmen IBBt, dalj alle obigen Versuche sich in guter 
Ubereinstirnmung mit der Beobachtung berechnen lassen, beweist nns, 
daB siimtliche, nach ganz verschiedenen Methoden erhaltenen Messungs- 
ergebnisse i n  vortrefflicher therrnodynamischer nbereinstimmung sich 
befinden. 

Ich glaube also darauf hinweisen zu kiinnen, daB durch unsere 
Arbeiten eine groaere Anzahl Methoden zur Untersuchung gasfiirmi- 
ger Gleichgewichte bis zu den hochsten Temperaturen geschaffen 
worden ist; dies war notwendig, weil die meisten Gasgleichgewichte 
sich iiberhaupt nur bei extrern hohen Temperaturen messen lassen. 

Die Hoffnung, bei diesen Arbeiten auf Beziehungen zwiscben 
Gleicbgewicht und Wiirmetihung zu stoBen , erfiillte sich deutlich 
linter den S .  614 angegebenen Bedingungen; zugleich aber ergab sich 
die Notwendigkeit, das gauze Problem von einer andren Seite, niim- 
lich durch Betrachtungen iiber das Verhalten der chemischen Affinitiit 
bei sehr t i e fen  Temperaturen, in Angriff zu nehmen. Ich denke, 
dalj auf dieseni Wege die definitive Losung theoretisch gefunden 
wurde; in experimenteller Hinsicht wurden nllerdings unsere Arbeiteo 
in ein ganz andres Gebiet gedriingt, niirnlich in das der moglichst 
tiefen Ternperatureu, und wiihrend bei den obigen Messungen blen- 
dende WeiBglut uns die interessantesten Resultate gab, liefern irn Fol- 
genden die bei der Temperatur des siedenden Wasserstoffes gemetse- 
nen AtomwHrmen die wichtigsten Unterlagen der theoretischen SchluB- 

1) Vergl. seine demniichst erscheinende Dissertation. 
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folgerungen. 
wir zu unseren thermodynamischen Betracbtungen zuriiok. 

Nach dieser mebr experimentellen Einscbiebung kehren 

T h e r m o d y n a m i s c h e  B e t r a c h t u n g e n .  
In der Anwendung auf gasformige Systeme fiihrt der zweite 

WBrmesatz zu folgendem Ergebois. Die Erfabrung lebrt, daB die 
spezifischen Warmen mit der Temperatur immerbio nur langsam vcr- 
iinderlich sind, so daB es zunacbst statthaft und praktisch ist, dafur 
einen Ausdruck von der Form: 

(4) c = ~0 + aT + bT’ + . . . 
als gultig xnzunehmen; co wiirde also die spezifische Wiirme bei sebr  
niedrigen Temperaturen bedeuten. 

D a  nun ferner nach einem Satz von K i r c h h o f f  die Wiirme- 
tijnung U in ihrer AbhZingigkeit von der Temperatur durch die spezi- 
fischen Warmen der an der Reaktion teilnehnienden Stoffe bestimmt 
ist, so durfen wir auch setzen: 

(5) U = Uo + a T  + # T ’ +  y T a + .  . ., 
worin also UO die WBrrnetiinung nahe beim absoluten Nullpiinkt be- 
deutet. 

In die Gleichiing der Reaktionsisochore: 

eingesetzt und iutegriert finden wir leicht : 

(7) I n K =  Uo- +-?- I n T + - - T + - - - T  B S . . . + I ,  
RT 11 R 2 lt 

11 o r i n  I die Ititepationskonstante bedeutet. 
In obiger Gleichung befinden sicb alao auf der recbten Seite 

a u l e r  der lntegrationskonstanten nur rein thermische Gr6Sen (Wiirme- 
tijnung, spezifische Warme bezw. ihre Temperaturkoeffizienten); iiber 
die Integrrrtionskonstante selber sagt aber der zweite Wiirmesatz g a r  
nichts aus. 

Bei sehr tiefen Temperaturen verschwindet der EinfluB aller 
andren Glieder und es wird: 

R T I n K =  -Ue: 
(1. h. wir kiinnen das Gleicbgewicht hier aus der Wiirmetonung I!, 
berechnen; bei endlichen Temperaturen aber wird sich zuerst der Ein- 
fluB von a T  In T und RTI,  sodann aber aucb der  der ubrigen Glieder 
bemerk bar m achen . 

I n  experimenteller Hinsicht stollen wir auf die Schwierigkeit, 
c l d 3  sich das J’erhalten der Gase bei tieferen Temperaturen der  Messung 
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entzieht, weil sie hier aufhoren, in merklichen Konzentrationen existenz- 
fahig zu bleiben. 

Betrachten wir numiehr  das Gegeostiick zum gasformigen Gleicb- 
gewicht, niimlich sine Reaktion zwischen lauter festen Stoffen, so er- 
scheint ein Grenziibergang zum absoluten Nullpunkt durchaus miiglich, 
sonobl in tbeoretiscber wie experimenteller Beziehuog. Und gerade 
hier fallt auf, daB das B e r t h e l o t s c h e  Prinzip haufig gut zutrifft, be- 
sonders wenn es sich um relativ grol3e WHrmetonungen handelt. So 
driingte sich mir (1906) die Vermutung auf, drB es  sich hier um ein 
Grenzgesetz handle, dergestalt, daB A und U beim absoluteo Null- 
punkte nicht nur einander gleich werden, soodern s i c h  a s g m p t o t i s c h  
ber i i  h r e n .  Hiernrch wiirde also: 

sein mussen; doch ist zu beachteo, daI3 obige Gleichuog .zunachst n u r  
auf reine feste oder fliissige Stoffe anweudbar ist; Gase hiiren beim' 
absoluten Nullpunkt auf, existenzfiihig zu sein, und das Verhalten von 
Liisungen bedarf noch niiherer Untereuchung. 

Aus diesem einfachen Theorem ergeben sich nun eine Keihe von 
Konsequenzen, die eine vBllige Bestiitigung durch die Erfahrung ge- 
funden haben; aher auch molekulartheoretisch laat  sich dns Theorem 
auf Grund des Verhaltens der festen Stolfe bei tiefen Temperaturen 
gegeniiber ihrem Energie-Inhalt gegenwartig mit Sicherheit ableiten, 
wie Hr. P l a n c k  an dieser Stelle n iher  ausgefiihrt hat'). 

Ich miichte im Folgenden eine Anzahl Beispiele, die mir besonders 
charakteristisch erscheinen, niiher besprechen, doch wollen wir vorher 
das Theorem auf eine fur praktische Anwendungen bequeme Form 
bnngen. 

Nehmen wir wieder an, was sicberlich in allen Fallen mit hin- 
reichender Anniiherung rnoglich ist, d& wir die spezifischen Wiirmen 
fester und fliissiger Stoffe nach ganzen Potenzen der  Temperntur ent- 
wickeln kiinnen, so muS auch die Wiirmeentwicklung U die Form 
haben : 

(9) 
fiihren wir dies in  die Gleichung: 

U = Uo + a T + / 3 T a + y T a + .  . . ; 

d r i  
d T  A - U = T  - 

') B. 45, 5 [191'2]. - Wegen der Literatur des neuen Wiirmesatzes vergl. 
Nerns t ,  1. c. S. 732 und besonders auch die Monographie oon Polli tzer:  
.Berechnung chcmhcher Affinitiiten nach dem Nernstschen W&rmetheorem(~. 
Stuttgrrrt 1912 bei Enke. 



ein und integrieren, so ergibt sich, wie sich leicht durch Einsetzen 
in (1) verifizieren IaBt: 

(10) A = U o + s T - a a T l n T - f i T 2 -  ’ T3+ .... 
3 

worin a eine unbekannte Integrationskonstante bedeutet. 
Durch Differentation folgt : 

= u + 2 B T + Y ; , T 3 + .  . . . .; d T  

Wenn wir zur Grenze T = 0 iibergehen, so liefert uoser Theorein 

lim - (fiir T = 0) (8) Iim d?’ = 

(11) a = O  und a 1 0  

d U  
d T  

d A  

sofort die Bediogungen 

und somit wird: 
(12) U = U o + @ T ’ + 7 T 3 f  . . . . ,  

A = U o - @ T * -  T3- .... 
d. h. wir sehen, daO sich A (was durch die Benutzuog der bisher 
bekannten Wiirmesiitze nicht moglich war) aus lauter thermischen 
Daten berechnen IiiSt. 

Wir erkennen ferner, daS aus der Gleichung (8) d u d  Koriili- 
nation mit (1): 

2 (13) 

d i\ lim d T  = 0, lim d U  = o (iiir ‘I’ T oj 
d T  

sich ergibt. 
Die Beziehnuog: 

lini d U  = u (fur ‘1 -- 0)  dT 
lehrt iibrigens, dal) bei tiefen leniperatiiren die Atomwiirmen der 
Elemente und Verbindungen streng additiv seio mussen; schon be1 
den ersten praktischen Anwendungen meines Theorems wurde ich zii 

tler Vermutung gefuhrt, daS sie hei tiefen Temperatureii siimtlich gegen 
sehr kleine Werte konvergieren mussen. Die experimentellen und 
theoretischen Arbeiteo der neueren Zeit Iiaben bekanntlich diese Yer- 
niutuog nicht nur bestiitigt, sondern sogar es wohl ziir GewiSheit er- 
hoben, daB bei t i e f e n  T e m p e r n t u r e n  d i e  s p e z i f i s c b e n  Wiirnieu 
n l l e r  Eesten K i i r p e r  s o g a r  g e g e n  N u l l  k o n v e r g i e r e n .  

Wir wollen im Folgenden hiervon Gebrauch niacben, und zwar 
finden wir dann, indem wir das sehr wichtige, von D e b y e  theoretiscli, 
von E u c k e n  und ganz neuerdings auch von S c h w e r s  und mir es -  
perimentell bestatigte Kesultat hinzunehnien, woiiacli die spezifische 
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Warme bei tiefen Temperaturen der  driften Potenz der absoluteo Teni- 
peratur proportional sich andert: 

7 -- ~ 

6 
(1 4) U = Uo + 6T1, A duo - T’ 

als eine s t r e n  g fur tiefe Temperaturen giiltige Gleichung. 
Bei der Besprechung der folgenden Beispiele wollen wir uns hier 

a u f  die graphische Darstellung beschrlnleu, indem ich wegen des spe- 
ziellen Zahlenmaterials auf die en tsprechenden Veriiffentlichungen ver- 
weise. Es ist sogar durchaus mBglich und in manchen FLllen auch 
zweckmiiBig, die Beziehuug zwischen Ahni ta t  und Wiirmetonung auf 
rein graphischern Wege zu ermittelu. 

Wir wollen nImlich etwa annehmea, daB die Wgrmetiinung bei 
einer einzigen beliebigen Temperatur gemessen sei, und da13 wir die 
spezifischen Wiirnien der reagierenden festen Kiirper bis zu sehr tieten 
Temperaturen kennen. L h n n  sind wir in der Lage, indem mir fiir 
die der Rlessuog unzugiinglichen ganz tiefen Ternperaturen das  T3- 
Gesetz annehrnen, die Warmetijnung als Teniperaturfunktion niit grooer 
Genauigkeit bis zum absoluten Kullpunkt zu zeichnen. 

Das Integral der Gleichung: 
A - K = 1 ” ’  1 %  

(1) d T  
lautet : ’r 

(15) A = - Y ~ $ ~ T , ~ T ;  

fur  T = 0 w i d :  

,j. h., ,vie SChon oben erwIhnt, hier gilt das Gesetz vou B e r t h e l o t  
uubeschrankt. Fur hobere Temperaturen aber wird der Wert der 

Integrationskonstanten c rnaflgebend, uud 
der zweite Warmesatz la13t diesen Wert 
u n  bestimmt, 

Nebenstthende graphische Darstellung 
wird dies rdranschaulichen. Es moge die 
ausgezogene I h v e  U die Abhangigkeit 
der Wiirmeqntwicklung yon der  absoluten 
Ternperatur darstellen; Uo ist also der 
Wert ,  den diese GroBe beim absoluten 
Piullpunkt der Temperatur annimmt; dann 
ist jede der punktiert gezeichneten Kurveii 
A eine LAsiing der obenstehenden Glei- 
cliiiug, und man sieht sofort, daB es keinen 

Punkt  uncl daher aucli keinen Wert fiir A gibt, durch den wir nicht 
aus der ganzen Kurvenschnr eine A-1iulct-e legen kiinnten; es ist niit 
1 Rerichte d. D. Chem. Gexsllschaft. Jahrg. XXXXVII 

x = Lo, 

/ / / / -  - 
\ -., ‘\\A 

I \  ’ ‘ A  \ A  
-7 

Fig. 1. 

1.2 
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andren Worten jeder beliebige Wert  der Afiinitiit A mit irgend einem 
experimentell gegebenen Verlauf der Wiirmeentwicklung vertraglich, 
der zweite Warmesatz laBt uns also hier meitgehend im Stich. Kur 
fur den absoluten Nullpunkt selber gibt e r  uns eine prazise Antwort, 
indem hier die Kurven der Wiirmeentwicklung und Affinitat sich 
schneiden, beide GroBen also identisch werden, wie es B e r t h e l o t  fur 
alle Temperaturen als gultig angenommeri hatte. 

Wenn wir nun aber den neuen Warmesatz hinzunehmnn, so muB 
hiernach beim absoluten Nullpunkt die A-TCurve parallel der U-Kurve 
Terlaufen, oder, mit andren Worten, 
aus der unendlichen Schar der A-Kur- 
ven wird eine, und nur  eine, als mBg- 
lich festgelegt. 

Wiinschen wir sie nicht rechnerisch 
BUS Gleichung (15), i n  der also nach 
dem neuen Satze c = O  zu setzen ist, 
sondern rein graphisch zu ermitteln, 
so haben wir sie, vom absoluten Null- 
punkte anfangend, zunlchst parallel 
der U-Kurve auszuziehen; die weitere 
Richtung (vergl. Fig. 2) ist in jedeni 
Punkte durch die Gleichung: 

Fig. 2. 

d A  A--U 
dT T 

t g a  -- = 

gegeben. 
rasch und hinreichend genau zeicbnen. 

Mit einiger Ubung laflt sich die A-Kurve auf diesem Wege 

B e i s  pie1 e k o n  d e n  s i e r  t e r  S y s t e m e. 
Auch in kondensierten Systemen versagt bisweilen das Prinzip 

von B e r t h e l o t  vollig; insbesondere ist beim S c h m e l z p u n k t  und 
beim U m w a n d l u n g s p u n k t  die Affinitat gleich null, weil die be- 
treffenden beiden Phasen hier im Gleichgewicht sich befinden, wahreod 
die Warmeentwicklung (Schmelzwiirme bezw. Umwandlungswarme) 
sogar betrachtliche Werte besitzen lcann. Die L4nwendnng des neuen 
Wiirmesatzes fiihrt also hier zu besonders charakteristischen Konse- 
quenzen, indern sich hier der friiher nicht geniigend erkannte EinlluB 
der spezifischen Warmen als ausschlaggebend fur die Lage des Schmelz- 
oder Umwandlungspunktes erweist. Als Beispiel betfachten wir die 

U m w a n d l u n g  d e s  S c h w e f e l s .  Von verschiedenen Autorea 
sind die Umwandlungswarme der rhombischen in den monosymnie- 
trischen Schweiel, die dabei zn gewinnende maximale Arbeit und d ie  
spezifischen Wiirmen beider Modifikationen geniessen worden; aufler- 
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dem ist die Temperatur des Urnwandlungspunktes geoau bekannt I). 
Rs zeigte sicb, da13 sich mit Hilfe der eiofachen Formelo: 

U = 1.57 + 1.15. 10-’TZ 
A =  1.57 - 1.15. 10-’T2 

nlle Beobachtungen bis nabe nuf die Beobacbtungsfebler genau wieder- 
geben lassen. 

Ein der Wirklichkeit noch etwas niiber 
kommendes Bild gibt beistebende Kurven- 
zeicbnung; bier ist die U-Kurve nach den 
vorliegenden thermischen Messungen gezeich- 
net, die A-Kurve, wie oben bescbrieben, 
grapbisch ermittelt. Letztere stimmt rnit den 
vorliegenden Messungen soweit uberein, a ls  

700 200 3U0 es die Genauigkeit der vorbandenen thermi- 
scben Messungen gestattet; dn fur den Verlaur 

der U-Rurve die sehr kleine Differenz der spezifischen Wiirmen der  
beiden Scbwefel-Modifikationen maBgebend ist, SO hifit er sicb selbst- 
verstandlicb nur rnit einer gewissen Genauigkeit angeben. DaB aber, 
worauf es uns hier lediglich ankommt, die beiden Kurven im Sione 
des neuen Wiirmesatzes einander taogieren, kann wohl als sicher 
festgestellt gelten. 

B i n d u o g  v o n  K r y -  
s t a l l w a s s e r .  Hier ist in 
neuester Zeit 2, besonders 
eingehencl die Reaktion : 

7 :K 
Fig. 3. 

- 

V900 - 
4800 - C U S O ~  + HZO 

= CUSO,, HZO 
uotersucht ; geinessen wurtle 
die J-Iydratntionswiirme niit 
flusbigem Wasser, die Dis- 
sozintionsspannungen bei 
hoheren Temperaturen und 
die spezifische WLrme der 
beiden S:rlze und des Eises 

raturen. 
Nit Hilfe des zweiteu 

W h n e s a t z e s  koonte rnnn 
dano die Dissoziationsspannung n auch f i r  den ge\yohnlichen Psull- 

V 700 

V600 - 

4500 - 

4Y00 A - 

L I 1 I bis zu sehr tiefen Tempe- 
700 200 300 

Fig. 4. 
CUSO, + W10 = C U S O ~ ,  Hs0. 

-. -. . . 

1) Einzelhriten vergl. Nernst ,  1. c. S. 736-737. 
2, A. Siggel,  Z. El. Ch. 1918, 341. 

42. 
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punkt der Temperatur berechnen ; bezeichnet 11 den Dampfdruck des 
Eises bei dieser Temperatur, so fand man : 

A = R T l n  = 4415 cal.; 
7r 

aridrerseits ergab sich mit Hilfe des neuen Warmesatzes aus  tier 
Warmetijnung diese Reaktion bei dcr gleichen Temperatur (4910 cal) 
und aus den spezifischen Warmen: 

A = 4475 cal 
i n  befriedigender Ubereinstimmung mit obigeni Werte. 
sich schlieBlich fiir den absoluten Nullpunkt: 

A. = Uo = 4680 cal, 
und man sieht (was der haufigste Fall zu sein scheint), da13 U tnit 
der Temperatur wachst, wahrend A abnimmt; letztere Gr6Se wurde 
tiber erst bei so hoheu Temperntiiren die Temperaturachse schneideo, 
dall, das Eis langst aufgehort hat zu existieren, und dal3 daher prak- 
tisch ein Umwandlungspunkt nicht vorhanden ist. 

Ein derartiger Verlauf wird immer dann vorhanden sein, weuu 
die Molekularwiirme des Krystallwassers kleiner ist als die des E k e s  j 
ein Beispiel fur den umgekehrten Fall bietet F e r r o c y a n k a l i u m ,  
das mit drei Rlolen Wasser krystallisiert. Das beistehende Diagramm ’> 

Es berechnete 

- 7000 ‘ 
[ 

Fig. 5 .  
I<,Fe(CN)c + 3 HsO = l<J~e(CN)~, 3 1 1 2 0  

gibt die bier sehr eigenartigen ~Energieverhaltnisse wiecler; Inan ersieht 
daraiis, tlaIj bei T = 160 U = 0 mird und  dal3 bei hiiheren Tempe- 
raturen U negativ wird, wahrend -1 positiv bleibt und sogar ansteigt. 

I )  S c h o t t k y ,  E’h. CII. 64, 411 [19CJ8]; N e r n s t ,  Ber. d. Berliner Akatl. 

- 

1910, S. 2 i 5 .  
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Eis und wasserfreies Ferrocyankalium konnen hier also zum Hydrat 
zusammentreten, obwohl die Verbindungswiirme negativ ist, ganz im 
Gegensatz zum Prinzip von B e r t h e l o  t ,  nber in voller cbereinstimrnung 
mit den Konsequenzen des neuen WLrmesatzes, durch den dies Ver- 
halten auf die ahsonderlich hohe spezifische Warme des Krystall- 
wnssers irn Ferrocyankalium zuriickgefuhrt wird. Die Kurven sind 
tibrigens in Pig. 4 etwas iiber den Schmelzpunkt des Eises extrapoliert. 

ASl in i t i i t  z w i s c h e n  S i l b e r  i ind J o d .  Als ich hier die Warme- 
entwicklung und AffinitLt verglich, ergaben sich z u d c h s t  grofiere 
Differenzen, als aus dem Verlnuf der spezifischen Warmen nach un- 
serern Theorem ZII erwarten waren; ich veranlahte daher Hrn. U l r i c h  
F i s c h e r  ') zu einer griindlichen Untersuchung des Falles, der den 
sicheren Naehweis erbrachte, daB der Thoni sensche  Wert der Bil- 
dungswlrme (13800 cal) ziemlich stark fehlerhaft ist. F i s c h  e r  fand 
namlich RUS dern TemperaturkoeEEizienten der elektromotorischen Kraf t  
des Silber-Jod-Elernentes 15 170, nach zwei ganz verschiedenen ther- 
niochemischen Methoden 14520 und 14980, im Mittel 14900, wiihrend 
niit Hilfe des neuen Wiirrnesatzes 15080 sich ergah; hier liegt also 
einer der bereits ziemlich zahlreichen Falle vor, i n  denen dieser Satz 
zur  Aufdeckung von Messungsfehlern gefiihrt hat. 

~~ .. ~ 

Beistehende Kurvenzeichnung zeigt den Verlauf der beiden Ener- 
giekurven ; bis etwa loo abs. firfdet eine praktisch vollstHndige Be- 
rehrung statt, bei etwn 200 betrigt der Unterschied nor wenig iiber 

I) Z. a. Ch. 41 [1912]. 



sich also die elektromotorische 
Kraft, die beknnntlich zugleich 
das Ma13 der cheniischen Affi- 
nitat ist, f i ir  den kryohydra- 

I 

nachlassigung berechnen. 
Beistehende Kurvenzeich- 

nung liefert eine gute Uber- 

A 

ein Promille. Von der gemeinschaftlichen, punktiert ver lhgerten 
Beruhrungslinie entfernt sich im Sinne der Gleichungen (14) zunachst 
U schneller als A ;  dann aber zeigt, infolge eines mehr oder weniger 
genauen Inkrafttretens des Gesetzes von K o p p - N e u m a n n ,  U die 
Tendenz, von der Temperatur unabhangig zu werden, wlhrend, ent- 
sprechend der Fundamentalgleichung (l), A nahe linear mit der Tem- 
peratur sich andert. 

Diese galvanische Kombination mi5t die 
AfFinitat cler Keaktion: 

Dieser Verlauf ist oifenbar typisch. 
Das C l a r k - E l e m e n t .  

Zn + H 2 S 0 4 + 7 H a 0  =ZnS04,7H20+2H.  
Unter gewiihnlichen Umstanden handelt es sich nber hier nicht 

um ein kondensiertes System, sondern es  spielen auch in Losung vor 
sich gehende Prozesse mit; kiihlen wir jedoch auf - 7 0  ab, so tritt 
Eis als Bodeukorper auf, und es fiudet dann die obige Reaktion 
zwischen lauter reinen Substanzen statt. Die Warmetiinung dieser 
Reaktion ist gut bekannt, und ebenso sind alle reagierenden Stoffe 
hinreichend tief (bis zur Temperatur des siedenden Wasserstoifs) ge- 
messen worden l). Man berechnet zunachst die Wiirmetonung bei 
T =%-I, bei welcher Temperatur das Quecksilber erstarrt und die 
Wiirnietonung sich daher urn 2X5.55 cal (Schmelzwarme des Queck- 
silbers) iindert. Hierauf kanu die U-Kurve bis zum absoluten Null- 
punkt susgezogeu und mit Hilfe des Warmetheorems die A-Kurve 
berechnet werden. Fiir T = 266 liefert diese Berechnung eine elektro- 
motorische Kraft von 1.456 Volt, welche Zabl mit dem beobachteten 
Wert  identisch ist. Es 1LBt 
sich also die elektromotorische 
Kraft, die beknnntlich zugleich 
das Ma13 der cheniischen Affi- 
nitat ist, fiir den kryohydra- 
tischen Punkt  ohne jede Ver- 
nachlassigung berechnen. 

Beistehende Kurvenzeich- 
nung liefert eine gute Uber- 
sicht uber die hier vorliegen- 
den Verbaltnisse. Von tiefen Fig. 7. 
Temperaturen an fangend, sind A und U bis zum Quecksilber-Schmelz- 
punkt fast unmerklich verschiedeu. An letzterem Punkte betragt z. B. 

Infolge des Schmelzens des Qwcksilbers sinkt an dieser Stelle U 
ein wenig unter A, und es m u 5  daher A ein wenig nach oben biegen. 

U = 67 400, A = 67 000 cal. 

l) Pol i i txer ,  I. c. S. 149 If. 



Rri  T = 2 6 6  springt U um die sehr erhebliche Schmelzwirme des 
Eises, und es wird, da nunmehr U erheblich grol3er als A wird, 
d h  2 r relativ stark negativ werden, wie es ja auch der Erfahrung ent- 

spricht. 
Wic man sieht, haben sich durch Kombination des neuen Wiirme- 

satzes mit den beiden vorhandenen Warmesatzeu die Energieverhalt- 
niase hier vollkommen aufkliren lassen. Die von dem neiien Warnie- 
satze geforderte Beriihrung der A- und U-Kurven kann in diesem 
Falle - iibrigens eine hiiufige Erscheinung - b i s  zu relativ hohen 
Temperaturen als praktisch vollkommen bezeichnet werden. 

C h e m i  s c h e s G 1 e i c h g  e w i c h t i n g a s  I6 r ni i g e n S y s t e m  e n. 
Wenn wir die mit einer Anzahl reiner, fester oder fliissiger Stoffe 

in1 Gleichgewichte befindliche gasfiirmige Phase betrachten, so ist die 
Kouzentration eines jeden einzelnen Gases durch den Dampfdruck 
cles betreffenden festen Stoffes bestimmt. Wenn wir die Dampfdrucke 
der  einzelnen festen Stoffe kennen, so ist also auch die Zusammen- 
setzung der gasformigen Phase bestimmt, und wenn wir daher die 
Arfinitat der Reaktion im kondensierten System angeben konnen, so 
ist uns demgemaD auch die Affinitat der im gasformigen Systeme sich 
abspielenden Reaktion bekannt. 

Aus der Warmetiinung der Reaktion im kondensierten System 
erhalten wir diejenige Eiir das gasformige System, wenn die Verdamp- 
fuugswiirmen gegeben sind, und wenn wir obenein simtliche in Be- 
trncht kommende spezifivche Warmen kennen, so konnen wir mit 
Hilfe des zweiten Wiirmesatzes die cbemische Affinitat und damit 
auch das Gleichgewicht im gasforrnigen Systeme fur alle Temperaturen 
erniitteln. 

Der  obige Gedankengang fuhrt bei seiner mathemrtischen Durch- 
fiihrung zu einem sehr einfachen Resultate. Wenn die Wiirmetonung 
i n  einem homogenen gasformigen Systeme durch den Ausdruck : 

gegeben ist, so liefert der zweite Warmesatz die Beziehung : 

T'+. , .+I ;  

( 5 )  U = U o + a T + B T 2 + y T a + .  . . 

uo a B InK = - ---. + - l n  T + - T+ RT R B 2R 
darin ist K die Konstante des Massenwirkungsgesetzes und I die In-  
tegrationskonstante, die der zweite Warmesatz unbestimmt liiBt. Durch 
Anwendung des neuen Wiirmesatzes liiflt sich letztere auf eine Summe 
von Integrationskonstanten der Dampfdruckformeln der reagierenden 
Stoffe zuriickfiihren. 



Es ist hier nichb der Ort, den Beweis hiervon, der sich iibrigens 
vollkommen streng‘ und ohne Zuziehung eiuer neuen Hypothese 
fiihren lafit, mitzuteilen ’), aber an eineni ganz einfachen Beispiel 
mollen wir uns von der Richtigkeit obiger Behnuptung iiberzeugen. 
Wir haben oben geseheo, mie sich aus lauter rein thermischen Dnten 
die Affinitiit der Skondensierten Reaktiom: 

2 A g  + 1s = 2 A g I  
berechnen laat ;  andrerseits betragt dieser Wert: 

A =  RTln;. P 

Wenn p, der Dampfdruck des festen Jods,  bekannt ist, so kon- 
nen wir also auch n, die Dissoziationsteusion des Jodsilbers, berechnen; 
wir kennen also auch das Gleichgewicht zwischen festem Silber, Silber- 
jodid und gasformigem J o d  fiir alle Temperaturen, wenn uns d i e  
Dampfdruckkurve des Jods gegeben ist, und dies ist der Fall, weun 
wir neben der bereits fur die Berechnung von A notwendigen spezi- 
fischen Warme des festen Jods auch die des Joddampfes und auI3er- 
dem entweder Verdanipfungswirnie und Dampfdruck bei je einer 
Temperatur oder den Dampfdruck bei zwei Temperaturen kennen. 

Die oben erwiihnten Integrationskonstanteo, die also nur von d e r  
Natur des gasformigen hlolekiils abhangen, nicht von der Beschaffen- 
heit des betreffenden Gleichgewichts, habe ich als die whemischen 
Konstantena bezeichnet j die neueren theoretischen Untersuchungen von 
l e t r o d e ,  S a c k u r ’ )  u. a. haben zu dem sehr bemerkenswerten Resultat 
gefuhrt, da13 sie n u r  vom Molekulargewicht des betreffenden Gases 
abhiingen und mit dem P l a n c k s c h e n  Wirkungsquantum h in  engster 
Heziehung stehen. 

D a  zurzeit nur  in  den wenigsten Fiillen die zu beobachtenden 
Daten samtlich zur  Verfiigung stehen - die genaue Bestimmung der  
whemischen Konstantena fur eine Anzrrhl Gase ist eine auch in rein 
theoretischer Hinsicht so wichtige Aufgabe, dal3 in verschiedenen 
Richtungen gegenwartig in meinem Laboratorium dies Problem i n  
Angriff genommen wird -, so wollen wir heute einige NBherungs- 
formeln besprechen, die sich in sehr vielen Fallen bewahrt haben. 

Wir setzen die Verdampfungsw5rme : 

dieser Ansatz geniigt der Bedingung, daB eioerseitsydie Verdampfungs- 

I) Vergl. dariiber 1. c. S. 739. 
2) Vergl. darfiber hesonders such K e e s o m ,  Physik. Zeitschr. 14, 665 

[ 19 131. 



wnrme ein Maximum hat, was jetzt ala vollig feststehend gelten muI3, 
daB sie aber andreraeits, was seit langem bekannt ist, beim kritischen 
Drucke no (oder richtiger bei der kritischen Temperatur) verschwindet; 
f i r  den Druck des geaattigten Dampfes setzen wir anstatt des Gas- 
gesetzes: 

die Gleichung: 
p v  = R T  

p(v-9’) = R T  (1 - ,Po), 
die bis zu zienilich hohen Druckeu stimmt ( v ’ =  Volumen des kon- 
densierten Stoffes). Dann folgt aus  der Gleichung von C l a u s i u s -  
C l a p e y r o n :  

die Dampidruckformel : 
Ro 3.5 

In  p = - KT + T- -; T + lconst., 

die zwar gewiB nicht exakt sein kann ,  nber, wie riele Arbeiten ge- 
lehrt haben, in Anbetracht der geringen Konstantenzahl den bisherigen 
Formeln Kohl weit iiberlegen ist, wenn es sicb uni groI3e Temperntur- 
iuterralle handelt ’); fur ,4nwendungen in dem oben dargelegten Sinne 
uu13 man den Dampfdruck meistens sehr weit extrapolieren. 

Indem man ferner auch das  dritte Glied der vorstehenden Glei- 
chung vernachliissigt, gelangt man nach einigen Umformungen zu der 
sehr einfachen Naherungsformel: 

dnrin bedeiitet K’ die Gleichgewichtskonstante: 

Q ist die Warmeentwicklung bei konstantem Druck fiir gewahnliche 
1 emperatur; die Summation ist iiber samtliche Molekiilgattungen zu 
eratrecken, die in der Gleichung des Massenwirkungsgesetzes For- 
kommen. C betragt fiir Wasserstoff 1.6 upd fur die andren Case 
nahe 3. 

Die Formel (17) ist nur eine Naherungsformel, doch ist mir bis- 
her kein Fall bekannt gemorden, in  der ein weitgehendes Versagen 
derselben sicher festgestellt ist ; sie erklart und erweitert ferner eine 
Anzahl RegelmaBigkeiten, zu denen man bereits friiher rein empirisch 
gelangt war. 

r .  

1) Vergl. auch z. B. H. v. S iemens ,  - h i .  d. Physik [4] 42, 871 [1913]. 
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So betragt nach L e  C h a t e l i e r  und M a t i g n o n  fur Gasgleich- 
gewichte, in denen nur ein Gas neben einem oder niehreren festen 
Korpern existiert (Sublimation fester Stoffe, Dissoziation des Calcium- 
carbonats usw.) : 

Q - (1 8) = ca. 33, 

Venn 1" die Temperatur bezeichnet, bei der das betrelfende Gas 
Atmosphareodruck besitzt. Die Naberungsformel liefert fur diesen Fall : 

Q log p = - G~T + 1.75 log T,+ 3; 

Q 
fur p = 1 folgt in der Tat fur gewohnliche Temperaturen: 

~- ,r, - - 4.57 (1.75 log T + 3) = ca. 33. 

Fiir sehr hohe Temperaturen sind erheblich hohere Werte des 
vorstebenden Quotienten zu erwarten; in der Tat findet, worauf mich 
Hr. stud. W i n t e r n i t z  aufmerksam rnacht, L a n g m u i r ' )  fur die S u l ~  
l i n d o n s w a r m e  des festen Wollrams 218000 cal., wahrend aus den 
gemessenen Dampfdrucken sich als Temperatur, bei der letzterer den] 
Atniosphiirendruck gleich wird, 5100" durch eine allerdings ziemlich 
weite Extrapolation ergibt. Nun ist: 

. - 43, 218 000 
5 100 

anstatt 33 nnch obiger Regel ; unsere Naherungsformel hingegen liefert: 

i n  hinreichender Ubereinstimmung damit. Bei der Anwendung arif 
festen Wasserstoff ware umgekehrt ein sehr vie1 kleinerer Wert als 
34, namlich etwa 15 zu erwsrten. 

Auch fur Falle, in denen mehrere Gase entstehen (z. B. Disso- 
ziation des Salrniaks) und auch fur hornogene Gasgleichgewichte lassen 
sich leicht mit Hilfe der obigen Naherungsformel analoge RegelmaBig- 
keiten ableiten. 

Fur die Dissoziation der Nitrate zweiwertiger Metalle, die z. B. 

(6.61 + 3) 4.57 = 43.9, 

~ 

irn Sinne der Gleichung: 

erfolgt, nimmt Formel (17) die Gestalt an :  
Pb(N03)2 = P b  0 + 2 NOz + ' I ?  0 2  

9 - 2.5.4.57 (1.75 log T + 3), T' - 
d. h. es  gilt, in Ubereiostimmung mit der Erfahrung, 
riahernd die Gleichung (18); so erklart sich denn 

. 

I) Physik. Zeitschr. 1914 

auch nicht an- 
aucb, was fur 
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T h o m s e n  noch unbegreiflich sein mul3te I), nunmehr sehr einfach die 
Tatsache, daB trotz gr8Berer BildungswArme die Nitrate bei tieferer 
Temperatur dissoziieren, als die Carbonate. 

Uberhaupt gibt u n s  die Naherungsformel (17) ein sehr gutes 
allgenieines Bild uber das Verhalten heterogener Gleichgewichte, bei 
denen  Gase an der Reaktion teilnehmen; die Abweichungen von B e r -  
t b e l o t s  Prinzip werden um so grober, je starker sich in der Gleichung: 

Q 
4 25T log K' = - -- ~ + LS'Y (1.75 log T + 3) 

d e r  Einflub des zweiten Gliedes bemerkbnr macht. I n  einer Reaktion, 
v ie  z. B.: 

ist dieser EinfluB fast verschwindend, und hier ist daber die Warme- 
entwicklung ein ziernlich genaues Mab der Affinitiit (vergl. S. 61 1). 
In einer Reaktion, wie z. 13.: 

CaC03 = CaO + Cog, 
woselbst auf der rechten Seite der Gleichung ein gnsformiges Mol. 
mehr  vorhanden ist, als auf der linken, kann bei hoheren Tempera- 
tureo die Reaktion mit greater Vebemenz endotberm verlaufen, uutl 
noch vie1 mehr gilt dies fiir die Nitrate oder fur Reaktionen, wie z. R.: 

Die entsprechenden Cherlcgungen gelten naturlich auch fur Reak- 
tionen im homogenen gasftirmigen System; des besonderen Interesses 
willen, wollen wir hier noch kurz auf den Pall eingehen, da8  eiu 
zweiatomiges Element i n  die Atome sich spaltet, wie z. B. 

Is = 2 I. 
Wir verfugen (die Wasserstoff- Dissoziation vielleicht ausgenommen) 

zurzeit noch nicht uber hinreichend genaue Daten, um die Rech- 
oungen exakt durchzufuhren, sind vielmebr lediglich auf die Nahe- 
rungsformel angewiesen; doch hat  sich diese bisber auch in dieseni 
Falle gut bewihrt. Aus dem von mir zuerst gemachten und 
von v. W a r t  e n  berg ' )  spater bestatigten Befunde, wonach mit Hilfe 
yon Methode 4 (S. 616) sicb die Dissoziation 

s*=2s 
bei 2320O (abs.) und Atmospharendruck zu ca. 50 o/o ergab, berechilet 
sicb eine DissoziationswHrme von 90000 cal., wahrend B u d d e  3, und 
und B i e r r u m ' )  nach der Explosionsmethode zu Werten von 80000 

c + 02 = COa, 

NIIi CI = NHa + HCI. 

- 
I) Einzelhciten daruber finden sich bei P o l l i t z e r ,  I c. S. 117-119. 

N e r n s t ,  Z. El. Ch. 9, 626 [1903]; v. W a r t e n b c r g ,  Z. a. Ch.56,331 
119081. 

3) Z. a. Ch. 78, 176 [1912]. ') Ph. Ch. 81, 581 [1912]. 
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-1.10000 gefiihrt wurden; die von P i e r  ebenlalls nach letzterer hle- 
tllode gemessene Dissoziation : 

CIS r= 2 c1 
fiihrte zur Dissoziationswarme von 113000 cal. und zwar ergab sich 
Chlor bei 2610O (abs.) zur Halfte in die Atome gespalten. R u s s e l  
fand bei einer Wiederholung dieser Versuche nach verfeioerten hlethoden 
gnnz kiirzlich den nahestehenden Wert von 10G 000 cal., in hinreichen- 
der Cbereiustilnniuug mit den nach der NLherungsformel berechneten 
M’erten. 1)a nach unseren mit der Erplosionsmethode gewonnenen 
Ergebnissen Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff jedenfalls erst bei 
schr Tiel tiohereti ‘l’emperaturen dissoziieren, nls die erwahnten Gase, 
so Rind hier entsprecheud Werte der Dissoziations\.\’Prmen anzunehmen, 
die weit uber 100000 cal. liegen. 

Zusarnmenfnssend diirfen wir also wohl sagen, da13 sich der neue 
\ \ i rmesatz  an einem sehr umfangreichen und vielseitigen Tatsacheo- 
ninterinl hat priifen lassen, indem zahlreiche chemische Gleichgewichte 
ails thermischen Daten oder atis der Kombination von thermischen 
na ten  mit 1)ampfdruclt-hiessungen berechnet worden sind. 

Unabhangig davon 1aBt e r  sich, wie ich allerdiugs hier nicht 
niiher ausfiihren konnte, aus der durch sehr viele hlessungen der 
neuesten %eit festgestellten Tatsache ableiten, wonach die spezifischen 
Warmen fester und flussiger Stoffe bei sehr tiefen Temperaturen ver- 
schwindend kleine Werte annehmen. 

Drittens beriihrt er sich, wie Hr. P l a n c k  neulich an dieser 
Stelle ausfiihrte, nahe mit der Theorie der Energiequanten, und so 
geben denn auch die Erscheinungen der Wlirmestrahlung, so selteam 
dies im ersten Augenblicke klingt, unserem Satze \-on ganz antlerer 
Seite her einen Stbtzpunkt. 

SchlieDlich kann man, wie mir Hr. Kollege P l a n c k  einmal miind- 
lich sagte, von einem so allgemeinen Satze, wie der, dafi der E n t r o p i e  
I n  halt der Materie beim absoluten Nullpunkte verschwindend klein 
ist, wohl nur annehmen, daB er  entweder exakt richtig jst, wie d ie  
nuderen Slitze der Warmetheorie, oder aber von der Wahrheit sich zu- 
weilen weit entfernt. D a  sich nun bisher trotz vielen Suchens kein Fall 
gefunden hat, in dem dieser Satz versagt, e r  sich schlieBlich vielmehr 
nuch in solchen Fallen bewlihrte, in denen s c h e i n b a r  zuverlsssige 
Messungen anfanglich sich rnit ihm im Widerstreite befanden, so liegt 
in der Tat wohl die Vermutung nahe, daB wir es rnit einem neuen, 
ebenfalls vollig exalrten Wiirmesatze zu t an  haben. 

Selbstverstiindlich ist dieser Wiirmesatz, ebensowenig wie der 
erste und zweite WGrmesatz der chemischen Thermodynamik, nicht 



e twa nur auf chemische I'rozesse anwendbar; auch fur die %ustando- 
gleichung fester KBrper, ferner fur die thermoelektrischen und mag- 
netischen, iiberhaupt wohl fiir jeden physikalischen Vorgatig liefert er 
neue Gesichtspunkte I).  Aber ebenso wie dieser neue Warmesatz 
durch das eingehende Studium aller auf chernischem Gebiete vorliegen- 
d e n  Erfahrungen uber die Beziehung der WBrme zur Arbeitsfiihigkeit 
gefuoden wurde, so durfte aucli i n  Zukunft sein wichtigstes Anwen- 
dungsgebiet i n  der Thermodynarnik der stofflichen Urnsetzungen liegen. 

91. A. Gutmann: ifber die Einwirkung von alkalischen 
Reduktionemitteln auP Disulfoxyde und Sulfoxyde. 

(Eingegangen am 10. Februar 1914.) 

0. H i n  s b e r g ? )  hat i n  einer vor 5 Jahren erschienenen Abbarict- 
luug gezeigt, dali N a p h t h a  1 i n -  t h i  osu 1 f o n s a u  r e -  n a p  h t h y  1 e s t e r ,  
kurz  auch N a p h t h y l - d i s u l f o x y d  genannt, bei der R e d u k t . i o n  in 
s a u  r e  r Losung mit Natriumsulfit, Jodwasserstoff und  Eisessig 
N a p h t h y l - d i s u l f i d  lieferte, und daraus auf eine s y m r n e t r i s c h e  
Koostitution cler Thiosiilfonsaureester geschlossen, statt der bis jetzt 
allgernein geltenden u u s y n i m e t r i s c h e n ,  welche vou R. O t t o  und 
und A. R i i s s i n g " )  infolge der Eutstehung von D i s u l f i d ,  S u l f i n n t  
uud kleiner hiengen M e r c a p t a n  bei der Einwirkung von L a u g e  auf 
T t i o  s u 1 f o n sa u r e e s  t e r  aufgestellt worden ist: 

R.S:O.P:O.R (symm.) und R.S i 0g.S.R (unsymm.). 
Ph war (laher von Interesse, iiber den Verlauf der Reaktion 

eniscben T h i o s u l f o n s a u r e e s t e r  und so schwachen alkaliscben 
Reduktionsrnitteln, wie sie das A r s e n i t  und das C y a n i d - S u l f i t l  
darstellen, Naheres zu erfahren. 

Voo den T h i o s u l f o n s H i i r e e s t e r n  war zu erwarten, da13 sie iu 
Anbetracht der  z w e i w e r t i g e n  und g l e i c h a r t i k e n  Bindung ilirer 
z w e i  Snuerstoffntome, wie sie bei einer s y m m e t r i s c h e n  Konstitution 
angenommen werden mu13, mit deu genannten Reduktionsinittelri 
u b e r h a u p t  n i c h t  oder im Falle der Einwirkung durch Abgabe von 
b e i d e  n unter sich ganz gleichgebundenen Sauerstoffntomen, wie nach 
0. H i n s b e r g  in sxurer LBsung. unter lteduktion zu D i s u l f i d e n ,  
a u s  welchen sie jn auch durch Behandeln mit Oxydationsmitteln n i e  
Salpetersaure, Wasserstoffsuperoxyd entstehen, reagieren wurden. Da- 

') Vergl. ihriiber meine Zucammeiistellnng, Kgl. Akntl. d. Wiss. 1913, 972. 

~~ . . 

'9 B. 41, 4'29s [19OS]. 3) B. 19, 1240 [1586]. 




