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Mitteilungen.

90. W. Nernst: Thermodynamische Berechnung chemischer
Affinititen.

"Vortrag, gehalten am 6. Januar 1912 in der Deutsch, Chem. Ges. in Berlin.}
(Eingegangen am 5. Februar 1914.)

Allgemeines.

Unter den mannigfaltigen Andernngen der Energie sind die-
jenigen, welche mit dem Ablaufe chemischer Prozesse verkniipft siud,
durch ihre Gréfle von jeber augenfdllig gewesen, und so hat denn die
klassische Thermodynamik in ihren Anwendungen auf derartige
Vorgiinge besonders viele Erfolge zu verzeichnen. Irgendeine eingehende
Untersuchung eines chemischen Gleichgewichtes wird man gegenwirtig
kaum je als vollstindig ansehen konnen, wenn nicht die beiden Haupt-
sittze der Wirmetheorie zu Hilfe gezogen wurden.

Vollkommen befriedigen wird allerdings die rein thermodynamische
Betrachtungsweise niemals, schon weil die Frage der Reaktionsge-
schwindigkeit ganz auflerhalb ihres Bereiches liegt, und man wird
stets darauf bedacht sein miissen, neben der Thermodynamik auch
die Prinzipien der Atomistik hinzuzunehmen. Die Atomistik hat
uns, speziell in Gestalt der kinetischen Gastheorie, manche Pro-
zesse, wie z. B. die Arbeitsleistung eines Gases bei seiner Ausdehnung
oder die Wanderung det Wirme durch ein Gas, in vollkommen be-
friedigender Weise aufgeklirt. Fragen wir uns aber nach den Leistun-
gen der Atomistik fiir die mechanische Erklirung chemischer Pro-
zesse, so miissen wir uns allerdings offen gestehen, daBl alles, was
au! diesem Gebiete bisher versncht worden ist, nicht nur unvollkommen
blieb, sondern als prinzipiell fehlerhaft bezeichnet werden muf.

Gewif3, die Erklarung des Gesetzes der koustanten und multiplen
Proportionen und die wunderbare Systematik speziell der organischen
Verbindungen sind ganz gewaltige Leistungen der Atomistik auf rein
chemischem Gebiete; aber diese Anwendungen liegen mnicht auf mecha-
nischem Gebiet und haben mit der Art und Weise, wie zwel Atome
zu einer Verbindung zusammentreten, mit der Grofle der hierbei
aunftretenden Kréfte und der dadurch bedingten Energieinderung kaum
etwas zu tun. Und picht nur bei den chemischen Prozessen, sondern
auch bei den wahrscheinlich einfacheren Vorgingen der Verdampfung,
des Schmelzens uvd der Umwandiung verschiedener Modifikationen
klafft die gleiche Liicke.
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Der prinzipelle Fehler, der den bisherigen Betrachtungen anhaftete,
scheint nun darin zu liegen, daB man z. B. bei der Betrachtung der
Verdampfung einfach im Sinne der Potentialtheorie die Arbeit be-
rechnete, die bei der Dislokation eines Fliissigkeitsmolekiils aus dem
Innern der fliissigen Phase in den Gasraum  zu leisten war; dieser
Ansatz ist aber deshalb bedenklich, weil bereits eine, wenn auch nur
kleine Anderung im Bewegungszustande des Molekiils unter Umstin-
den zweilellos von groBem Einfluff sein kann; aber wir wissen nicht,
wie dem Rechnung zu tragen ist, was npatiirlich die bisher allgemein
geiibte stillschweigende Vernachlissigung nicht rechtiertigen kann.

Nicht minder bedeutsam ist ein zweiter Umstand, der speziell bei
den eigentlichen chemischen Prozessen eine entscheidende Rolle spielt.
Wie nimlich Planck gezeigt hat, erfahren die Gesetze der Mechanik
eine tiefgehende Umgestaltung, wenn es sich um die Bewegung von
Atomen um ihre Ruhelage handelt. Auch hier kénben wir zurzeit
nur sagen, dafl die Nichtberiicksichtigung der Planckschen Quanten-
theorie (oder etwa .irgend einer andren, kiinftigen Theorie, welche
ebenfalls zur Planckschen Strablungsformel fiihrt) allen bisherigen
Versuchen, die chemischen Prozesse mechanisch zu erkliren, den
Stempel der Unvollkommenheit aufdriicken mufite. Freilich, wie den
neuen Anschauungen in dieser Frage Rechnung zu tragen sein wird,
wissen wir noch nicht, aber immerhin ist schon damit etwas gewonnen,
daf wir jetzt mit Sicherbeit sagen kdpnen: in den Gesetzen der
Atommechanik ist etwas Geheimbisvolles verborgen, was zum Teil
durch die Strahlungstheorie, zum Teil durch die neueren Arbeiten
iiber die spezifischen Wirmen klargestellt ist, und was offenbar
tief erfalit sein will, ehe eine mechanische Behandlung chemischer
Prozesse moglich sein wird. Wir wissen also z. B,, dafl die Bewe-
gungsgesetze eines Doppelsternes ganz andre sind, als die eines zwei-
atoigen Gases, und wir kénnen wenigstens in groflen Ziigen angeben,
in welchem Sinne die Gesetze der reinen Mechanik im zweiten Falle
modifiziert sind.

Nur in einem Temperaturpunkte kdnnen wir wohl mit aller
Sicherheit die Gesetze der Mechanik benutzen, n&mlich dann, wenn
die Bewegung der Atome véllig zum Stillstand gekommen ist, d. h.
beim absoluten Nullpunkte der Temperatur. Hier kdnnen zweifels-
ohne die Sitze der gewdhnlichen Potentialtheorie angewandt werden;
die Wiirmeentwicklung, 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 Verbindung) entspricht, kano als
das Aquivalent der hier zutage tretenden KraftiuBerungen angesehen
werden; es mufll mit andren Worten beim absoluten Nullpunkt
die chemische Affinitit gleich der Warmeentwicklung sein.

41°
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Nun gibt der zweite Wirmesatz eine ganz sllgemeine Ver-
kniipfung zwischen der maximalen Arbeit A, die wir vorher als Summa
aller KraftiuBerungen des betreffenden chemischen Prozesses bezeichnet
haben und die wir im Folgenden wie iiblich kurz »chemische Affi-
nitite neonen wollen?), und der Wirmeentwicklung U:

dA
) A——U=TaT

Da wir oben sahen, dafl beim absoluten Nullpunkte die linke
Seite der Gleichung verschwindet, so koonen wir schreiben:

lim(T((i“,) 0 fir T = 0.

Nach dieser Gleichung kann aber selbst fir T =20 3% (ihr nega-

tiver Wert wird auch »Entropie« genannt) immer poch einen endlichen
Betrag besitzen, und kann sogar unendlich gro sein, jedoch nur von
niederer als erster Ordnung.

Die Gleichung (1) entbalt die vollstindige Anwendung der beideun
Wirmesitze auf chemische Prozesse, aus ibhr kann, wie be-
sonders Helmholtz gezeigt hat, in anschaulicher Weise alles er-
schlossen werden, was die iltere Thermodypamik lehren konnte. Es
wird daher niitzlich sein, ein wenig niaher darauf einzugehen.

U ist den thermochemischen Tabellen fiir Zimmertemperatur zu
entnehmen, und es sei gleich hier auf den wohlbekannten Satz hinge-
wiesen, dal man U fiir beliebige andre Temperaturen aus den spezi-
fischen. Warmen berechnen kann.

A kann im wesentlichen nach zwei Methoden ermittelt werden,
die beide schon von Helmholtz benutzt wurden, niimlich durch eine
Messung des chemischen Gleichgewichts oder durch eine solche der
elektromotorischen Krait.

dA

dT

zwei wenig verschiedenen Temperaturen mift.

1aBt sich dann natiirlich ebenfalls finden, indem man A bei

Immerhin ist es aber bei relativ sehr wenigen Reaktionen bisher
moglich gewesen, die chemische Affinitit A direkt zu messen. Um ein
Beispiel herauszugreifen, das Gleichgewicht der Benzol-Bildung aus
den Elementen: <
6C + 3Hy = CsHs
ist bisher nie gemessen worden und wird vielleicht der direkten Be-
stimmung stets unzuganglich bleiben; ein galvanisches Element zu

1) Zweilellos ist es zweckmiiliger, dic chemische Affinitit durch das so-
genannte »thermodynamische Potential« zu definieren, doch macht dies fiir
unsere Betrachtungen keinen irgendwie merklichen Unterschied.
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koostruieren, bei dem obiger Prozefl der stromiiefernde ist, wird eben-
falls wohl nie méglich sein. -Die Affinitit dieser Reaktion war daher
bis vor kurzem ganz unbekannt.
In maochen Fiillen allerdings kaon man auf Umwegen zum Ziel
gelangen; so bietet die Berechnung der Affinitit der Reaktion:
(a) C 4 Oa == COg
schon aus dem Grunde das grdBte Interesse, weil man doch gerne
wissen michte, welcbhe maximale Arbeit diese Reaktion, die uns den
groBten Teil unserer Maschinen treibt, entwickeln kann, aber auch
hier versagen die beiden oben angegebenen Methoden.
Nun aber war von Boudouard das Gleichgewicht der Reaktion:
(b) C+ CO; = 2C0
gemessen worden; andrerseits ist das Gleichgewicht der Reaktion:
(¢) 2C03 = 2C0 + O,
genau bekannt, und 8o konnte man daon aus (b) und (c) das Gleich-
gewicht der Reaktion (a) und somit auch ihre Affinitit ermitteln').
Aber derartiges geht, wie schon erwihnt, bisher immer nur io singu-
liren Fallen.

Historisches.

Unter solchen Umstinden hat sich der Wunsch, iiber Gleichung
(1) hinaus thermodynamisch A abzuleiten, schon friih geregt. Der
erste zielbewuBite Versuch in dieser Richtung riibrt, wenn man von
der weiter unten zu besprechenden Helmholtzschen Berechnungsweise
der elektromotorischen Kraft galvanischer Elemente absieht, von
Julius Thomsen ber, der in seinen »Beitrigen zu einem thermo-
chemischen System« es bereits 1852 wiederholt betont, daB starke
AuBerungen der chemischen Affinitit auch von starker Wirmeent-
wicklung begleitet sind, und daB chemische Prozesse, die mit Wirme-
absorption verkniipft sind, selten vorkommen. Er gelangte daher zu
folgender SchluBweise:

»Wenn ein Korper fillt, entwickelt er einen gewissen mecha-
pischen Effekt, welcher im Verbaltnis zu seinem Gewichte und
dem durchlaufenen Raum steht. Bei den chemischen Wirkungen,
die in der gewdhnlichen Wirkungsrichtung stattfinden, tritt eben-
falls ein gewisser Effekt hervor; dieser zeigt sich aber hier als
Wirmeentwicklung. In der Wirmeentwicklung haben wir
ein Maf fiir die bei der Wirkung entwickelte chemische
Kraft.«

1) Nernst, Theoret. Chem., 7. Auf}. 8.731 [1918]; im Yolgenden mit l. e,
bezeichnet. Vergl. Gibrigens anch 1. Aufl. S. 545 [1893].
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Wir sahen schon obep, daB ein chemischer Prozef8 nicht, wenig-
stens nicht oberhalb des absoluten Nullpunktes, als ein Anziehungs-
phénomen, dem Fallen eines Steines vergleichbar, betrachtet werden
darf, aber wir werden Thomsen um so weniger einen Vorwurf
daraus machen, als diese Betrachtuugsweise auch heute noch, trotz
der kinetischen Theorie der Wiarme, immer wieder versucht wird.
Ubrigens erkanote Thomsen, hauptsichlich wohl unter dem Eiu-
drucke der Ergebnisse seiner hochst ingenidsen Methode zur Bestim-
mung der Affinitit zwischen Sdure uud Basis, selber bereits Anfang
der 70er Jahre die Unhaltbarkeit obiger Auffassung.

Der gleiche Satz wurde, wie bekannt, 1869 von dem zweiten
Meister der Thermochemie, Berthelot, aufgestellt und lingere Zeit
mit Bifer verfochten. Die Berthelotsche Formulierung lautet:

»Jede chemische Umwandlung, welche sich ohne Dazwischen-
kunft einer fremden Energie vollzieht, strebt nach Erzeugung
desjenigen Stofies oder desjenigen Systems von Stoffen, welches
die meiste Wirme entwickelt.« ' :

Beide Formulierungen, sowohl die iltere von Thomsen, sowie
die spitere von Berthelot, laufen darauf hinaus, in Formel (1) bei
allen Temperaturen:

A=T _
zu setzen. Ls wird unndtig sein, nochmals die Unzulassigkeit dieses
Ansatzes eingehender zu begriinden, aber ein Hinweis auf eine Be-
merkung Horstmanns wird immerhin zur weiteren Veranschaulichung
niitzlich sein. Hiernach geniigte schon der Nachweis eines chemischen
Gleichgewichts oder, was dasselbe sagt, einer umkehrbarea Reaktion
zur Widerlegung des Prinzips von Berthelot. Da in der Niahe deg
chemischen Gleichgewichts die Reaktion je nach dem Mengenverhaltnjs
der reagierenden Komponenten in dem einen oder andren Sinne sich
abgpielt, je wachdem man sich diesseits oder. jenseits des Gleich-
gewichts befindet, so muB hier die Reaktion das eine Mal zwar Ber-
thelots Prinzip entsprechend unter Warmeentwicklung, das andre Mal
aber sicherlich gegen jenes Prinzip unter Wérmeabsorption verlaufen.

Wir haben oben bereits betont, dafl die elektromotorische
Kraft eines galvanischen Elementes der Affinitit des stromlie-
fernden Prozesses proportional ist. Das Prinzip von Thom-
sen-Berthelot 1Bt sich also auch so ausdriicken, daB die elektromo-
torische Kraft galvanischer Elemeute der auf ein elektrochemisches
Grammelement bezogenen Wirmeentwicklung proportional sein miifite.
Und da ist es von historischem Interesse zu betonen, dafl dieser An-
satz sich bereits in der beriihmten Schrift von Helmholtz von der
Erhaltung der Kraft (1847) findet. Die dort nur angedeutete Rech-
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oungsart wurde spater von William Thomson an mehreren Bei-
spielen durchgefiihrt. Die eingehendere Prifung hat in Ubereinstim-
mung mit unseren friheren Betrachtungen ergeben, dall man in der
Tat die elektromotorische Kraft galvanischer Elemente hiufig sehr
genau aus der Wirmeentwicklung berechnen kann, besonders, wenn
es gsich um starke AffinititsiuBerungen handelt, dafi aber von einem
strengen Gesetze in keiner Weise gesprochen werden darf.

Es ist klar, daB jeder weitere Fortschritt an Gleichung (1) an-
koiipfen mufi; es mufl eben eine von der speziellen Natur der be-
trachteten Reaktion unabhéugige Beziehung gefunden werden, wenn
man iiber die in Gleichung (1) liegende Unbestimmtheit hinweg-
kommen will.

Bei einer bestimmten Klasse von Reaktionen, dem Falle nimlich,
daBl sich aus einem oder mebreren festen Korpern ein Gas ent-
wickelt, haben Le Chatelier, Matignon und Forcrand folgende
annihernde Beziebung gefunden; bezeichnet  die Warmeentwicklung
bei konstantem Drucke, 1’ die absolute Temperatur, bei welcher der
Dissoziationsdruck des sich entwickelnden Gases dem Atmosphéren-
druck gleich ist, so wird:

.(f?, = ca. 32.

Der zweite Wirmesatz liefert in diesem Falle, wenn wir von der

Verinderlichkeit von Q mit der Temperatur abseben:

lnp=— I?_’l + Konst.

wir erkennen sofort, daB die Regel von Le Chatelier-Matignonu fiir
die mit R multiplizierte unbestimmte Integrationskonstante den Wert
ca. 32 liefert. Die Regel gilt aber nur annihernd; immerhin gibt sie
uns einen wichtigen Fingerzeig, und sie hitte wohl mehr Aufmerk-
samkeit verdient, als ibr friiher zuteil wurde. Wir werden spiter-
hio eine genauere Formulierung kennen lernen.

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

2) U="Uo+ aT,
so liefert die Integration von (1):
(3) A=TUo+4alT +aThT,

worin also a die Integrationskonstante bedeutet. van’t Hoff nahm
nun an, daBl a klein wire. Diese Hypothese ist aber nicht nur
willkiirlich, sondern offenbar an sich unexakt. Nehmen wir namlich
selbst den Fall an, dall a gleich Null wire, so brauchten wir nur die
Temperaturziblung zu Z4ndern, d.h. den Abstand zwischen dem
Schmelz- und dem Siedepunkte des Wassers anstatt in Hundert in
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Millionen Teile zu teilen, um sofort einen endlichen und sogar betriicht-
lichen Wert fiir a zu haben. Es ist kaum wabrscheinlich, daB die
Naturgesetze sich danach richten, daB Celsius den erwibnten Tem-
peraturabstand in hundert Teile geteilt, und daB er zufillig gerade
das Wasser als Normalsubstanz gewihlt hat.

Die alteren Versuche, iiber Gleichung (1) wesentlich hinaus-
zukommen, waren also gescheitert; aber das Problem war wenigstens
scharf formuliert. Am klarsten hat wohl nichst Helmholtz Le Cha-
telier bereits 1888 dazu Stellung genommen. Ich mdchte seine Worte
hier wiedergeben !):

»Es ist sehr wahrscheinlich, dal die lntegrationskonstante,
wie die andren Koeffizienten der Differentialgleichung, eine be-
stimmte Funktion gewisser physikalischer Eigenschaiten der rea-
gierenden Substanzen ist. Die Bestimmung der Natur der
Funktion wiirde zur vélligen Kenntnis der Gesetze des Gleich-
gewichts fiilhren. Sie wiirde unabhiingig von neuen experimentellen
Daten die vollstindigen Gleichgewichtsbedingungen a priori be-
stimmen, welche einer bestimmten chemischen Reaktion ent-

sprechen; bis jetzt hat man die genaue Natur dieser Konstante
noch nicht bestimmen kdnnen.«

Wenn ich nun auf meine Beteiligung an der Ldsung des Problems
zu sprechen kommen darf, so schien mir von Anfang an beachtens-
wert, daB fiir ein falsches Naturgesetz die Regel von Berthelot doch
gar zu hiufig zutriift, um sie génzlich ignorieren zu diirfen, und ich
betonte daher schon in der ersten Auflage meines Lehrbuches fiir
‘theoretische Chemie (1893), »dal} es doch sehr wohl méglich sei, da8 in
geklarter Form Berthelots Prinzip einst wieder zur Geltung kommen
werdes. Besonders auffillig war es, dall bei festen Stoffen Affini-
tit und Warmeentwicklung hiufig praktisch zusammenfallen. s
war ferner von vorpherein klar, daf} andrerseits bei gasformigen
Systemen die Identifizierung dieser beiden Gr6B8en geradezu ihren Siun
verliert; denn die maximale Arbeit hangt von den Anfangs- und End-
konzentrationen der reagierenden Gase ab, wihrend die Wirmeent-
wicklung davon ginzlich unabhéngig ist. So entstand die Frage, ob
wenigstens bei vergleichbaren Reaktionen, wie:

Cls + H; = 2HCI

2NO =N, + O
oder: 2H; 4+ 0 =2H,0
2C0O 4+ 03 = 2CO0,
301 =20,

) Les équilibres chimiques, Paris 1888, S, 184
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eine Beziebung zwischen Wirmeentwicklung und chemischem Gleich-
gewicbte empirisch zu finden wire.

Im Verein mit einer groflen Apzahl von Mitarbeiterr begann ich,
von solchen Gesichtspunkten geleitet, daher zuniichst vor etwa 10 Jahren
die Ermittlung von Gas-Gleichgewichten, woriiber vorher pur
sebr wenig und meistens unsicheres Beobachtungsmaterial vorlag.

Experimentelles.

Ich méchte mich hier darauf beschriinken, hauptsichlich an der
Hand des wobl wichtigsten von uns untersuchten Gleichgewichts,
namlich der Dissoziation des Wasserdampfes, die verschiedenen,
von uns benutzten Methoden kurz zu erldutern.

1. Durchstromungsmethode. Man li3t das zu untersuchende
Gas oder Gasgemisch in einen auf gleichmiBige Temperatur erhitzten
Raum stromen und durch eine enge Capillare wieder austreten. Bei
richtiger Wahl der Versuchsbedingungen wird das Gleichgewicht in
dem erhitzter Raume sich praktisch vollstindig einstellen und bei der
Ausstromung sich nicht verschieben, so dafl die Analyse des abge-
kiihiten Gases das chemische Gleichgewicht gibt. Die Theorie
dieser Methode habe ich gelegentlich ihrer Benutzung zur Ermittlung
des Gleichgewichtes der Stickoxyd-Bildung aus Luft entwickelt?). Die
Einstellung des Gleichgewichts kann, wie Knietsch in seiner Arbeit
iiber Bildung von Schwefeltrioxyd zeigte (1901), durch Anbringung
von Katalysatoren in dem erhitzten Hohlraume beschleunigt werden;
es ist aber damit die Gefahr verbunden, daBl dann von dem Kataly-
sator Partikelchen, wenn auch nur in minimaler Menge, in die Aus-
trittscapillare gelangen und hier das Gleichgewicht nachtriglich ver-
schieben, eine Fehlerquelle, die vermutlich von einigen Autoren nicht
geniigend beachtet wurde.

2. Methode des erhitzten Katalysators. Wenn man in
einen Gasraum, in welchem wegen der niedrigen, dort herrschenden
Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit verschwindend klein ist,
einen erhitzten Katalysator bringt, so wird in der néichsten Nihe des-
selben das chemische Gleichgewicht sich einstellen, und es wird nach
einiger Zeit durch Diffusion und Konvektion im ganzen Gasraume
sich diejenige Zusammensetzung einstellen, die dem Gleichgewichte
bei der Temperatur des Katalysators entspricht. Bei Wasserdamp?
kann man als Katalysator einfach einen Platindraht verwenden,
dessen Temperatur aus seinem Widerstande bestimmt wird; diese
Methode hat auf meinen Vorschlag mit gutem Erfolge Langmuir?)
angewandt.

1) Z. a. Ch. 49, 213 {1906 7 Am. Soc. 28, 1357 [1906]
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3. Methode der halbdurchlissigen Winde. Bekanntlich ist
bei hohen Temperaturen Platin fiir Wasserstoff durchldssig. Wenn
man daher eine evakuierte Platinbirne in hocherhitzten Wasser-
dampf bringt, so wird sich alsbald, wie Léwenstein!) in meinem
Gottinger Laboratorium exakt zeigen konnte, derjenige Wasserstofi-
druck einstellen, welcher der Konzentration des durch Dissoziation
des Wasserdampfes frei gewordenen Wasserstoffes entspricht. Fiir
sehr hohe Temperaturen kann man aostatt Platin Iridium ver-
wenden, wie v. Wartenberg fand?. Zurzeit ist diese {iberaus
genaue Methode aul solche Fille beschrankt, in denen Wasserstoff
am Gleichgewichte teilnimmt.

4. Dampfdichtebestimmung bei sehr hohen Tempera-
turen. Bekanntlich gelang es Victor Meyer, das von ihm gefundene
Verfahreu der Luftverdringung bis auf 1700° auszudehnen und so in
vielen Fillen die Frage zu entscheiden, ob Dissoziation bei der be-
treffenden Temperatur in merklicher Weise vorhanden ist. Das friiher
ziemlich umsténdliche Verfabren lieB sich durch Anwendung elek-
trischer Ofen und vor allem Verkleinerung der Dimensionen sehr ver-
einfachen; zugleich konnte ich durch Verwendung von kleinen Iri-
diumbirnen binreichend genaue Messungen bis iiber 2000° ausfiihren?).
Diese Methode ist zur Entscheidung der Frage, ob Dissoziation vor-
haaden ist, durchaus zweckm@Big, aber fiir genaue quantitative Messun-
gen in der Regel nicht zu verwenden*).

5. Explosionsmethode. Diese Methode hat uns bereits er-
laubt, die Messungen bis gegen 3000° durchzufiihren, 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 keine Gefifle aus feuerfestem Material gebraucht.
Messungen des Maximaldruckes der Explosion sind bekanntlich schon
vor langerer Zeit von verschiedenen Autoren versucht worden, doch
waren die dlteren Bestimmungen wegen Trigheit der benutzten Mano-
meter sehr erheblich fehlerhaft. Erst den langjihrigen Bemiihungen
meines Schiilers und mehrjahrigen trefflichen Assistenten Dr. Pier?)
gelang es, durch Anwendung einer Membran von hoher Schwingungs-
zahl, deren Ausbauchung infolge des Explosionsdruckes in ihrem
zeitlichen Verlau! mit Hilfe eines kleinen Spiegels photographisch re-
gistriert wurde, den wahren Druckverlaul und speziell den Maximal-

1) Ph. Ch. 54, 707 [1906).

%) Verh. physik. Ges. 8, 97 [1906]. % Nernst, L. ¢ S.274.
%) Vergleiche dariiber 1. c. 8. 486 und Lowenstein, L. c.

5 Literatur vergl. Nerunst, L. e. S. 46,



druck mit sehr groBer Genauigkeit zu messen; da je nach der Art
der Einstellung des chemischen Gleichgewichts bei der Maximaltem-
peratur der Explosion auch der Maximaldruck sich indern wird, so
erlaubt die Messung des letzteren einen RiickschluB auf das Gleichge-
wicht; zugleich findet man auf diesem Wege mit relativ grofier Ge-
nauigkeit die spezifischen Wirmen der reagierenden Gase und zwar
ebenfalls bis zu auf andere Weise unzuginglichen' Temperaturen.

6. Elektromotorische Kratft. Helmholtz zeigte bereits 1889,
dafB sich die Dissoziation des Wassers aus der elektromotorischen
Krait der Polarisation theoretisch berechnen [88t, doch kann man
gerade in diesem Falle die elektromotorische Gegenkraft der rever-
siblen Wasserzersetzung nuicht direkt bestimmen. In andren Fillen
erwies sich die Methode jedoch anwendbar; z. B. kann man aus der
elektromotorischen Kraft der Chlorknallgas-Kette und der HCI-
Dampispannung der benutzten Salzsiure-Ldsung die Dissoziation der
Salzséure bei gewihnlichen Temperaturen und daonn mit Hilfe der
von Pier bis zu sehr hohen Temperaturen gemessenen Molekular-
wirmen der reagierenden Gase auch die Dissoziation bei sehr hohen
Temperaturen ermitteln.

7. Berechnung eines neuen Gleichgewichtes aus ander-
weitigen Gleichgewichtsmessungen. Fiir diese Methode haben
wir bereits oben (8. 611) ein Beispiel kennen gelernt. Nachdem
von meinen Mitarbeitern und mir das Gleichgewicht der beiden

Reaktionen:
Nz + 03 =2NO

-2H: + 0, =2H;0,

ermittelt worden war, lief sich auch die Einwirkung von Stickstoff
auf Wasserdam'p! bei hohen Temperaturen im Sinne der Gleichung:
N: +2H:0 = 2NO + 2H,
berechnen; von Tower') wurde auf meine Veranlassung das Ergebnis
der Rechnung gepriift. Ammoniak ist bei den hohen Temperaturen,
um die es sich hier handelt, nicht mehr in merklichen Mengen be-
stindig.

Speziell tiir die Dissoziation des Wasserdampfes sei noch auf
folgende Nutzanwendung bingewiesen. Die Dissoziation der Salz-
sdure:

2HCl = H, + Cls
lieB sich nach Methode 6 und auch auf andren Wegen recht genau
feststellen. Das Gleichgewicht der Reaktion:

2Cl; +~2H;0 = 4 HCl + O,
(Deacon-Proze8) wurde von meinem Schiller Vogel von Falken-

1) B. 28, 2946 [1905].
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stein genau ermittelt. Durch Kombination dieser Resultate ergibt
sich die Dissoziation des Wasserdampfes?).

8. Wirmeleitung. ' In einem homogenen, gasférmigen Systeme
mul}, wie ich theoretisch vpachwies?®), die Wirmeleitung ungewdhnlich
hohe Werte anpehmen, wenn sich darin ein Gleichgewicht sehr rasch
einstellt, dessen Verschiebung mit groBler Wirmeentwicklung verbun-
den ist. Bereits 1901 konnte in meinem Gottinger Laboratorium
R. Goldschmidt den Nachweis filhren, daB sich auf diesem Wege
qualitativ Dissoziation bei sehr hohen, der genauen Messung damals
unzuginglichen Temperaturen nachweisen lie. Neuerdings hat auf
v. Wartenbergs Vorschlag Stafford?) die verschiedenen Iisso-
ziationsstufen des Schwefels in unserem Laboratorium auf obigem
Wege zu ermitteln versucht. Zur qusntitativen Ermittlung von Dis-
soziation ist diese Methode in ihrer bisherigen Form aber im allge-
meinen unzureichend, und ich mochte daher den von andrer Seite
mitgeteilten Anwendungen dieser Methode zur Berechnung von Dis-
soziationen keine besondere Sicherheit zuschreiben.

Als ein Beispiel der Anwendung obiger Methoden mochte ich
hier unsere Ergebnisse iiber die Dissoziation des Wasserdampfes
mitteilen. Die Verbrennupgswiirme des Wasserstoffes ist gut bekannt,
die spezifischen Warmen sind von Pier nach der Explosions-
methode hioreichend genau gemessen worden. Der zweite Warme-
satz liBt sich also obne Vernachlissigungen iiber ein Temperatur-
intervall anwenden, wie kaum in einem andren Falle.

Dissoziation von Wasserdampl.

T 100 x beob. | 100 x ber. | Methode Beobachter

700 | 7.6.10-% | 54.10- 7 Nernst
1300 0.0027 0.0029 2 Langmuir
1397 0.0078 0.0085 1 Nernst und v. Wartenberg
1480 0.0189 | 0.0186 1 » » »

1500 00197 { 000221 2 Langmuir

1561 0.034 { 0.00369 1 Nernst und v. Wartenberg
1705 0.102 { 0.107 3 Lowenstein
2135 1.18 { 118 3 v. Wartenberg
2257 1.77 ] 1.76 3 »
2337 2.8 2.1 b3 Bjerrum, Siegel
2305 1.5 4.1 b » »
2684 6.2 6.6 5 » s
2731 8.2 74 5 » »
3092 13.0 15.4 5 » <o

') Nernst, Z. EL. Ch. 1909, 687.
2) Festschrift Boltzmann, S. 904 [1904].
3) Ph. Ch. 77, 66 [1911].
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Die in der dritten. Kolonne verzeichneten Werte sind nach Glei-
chung (7) berechret (vergl. w. u.), die im vorliegenden Falle folgende
Form annimmt:

2%290 + 1.335 log T — 0.965 .10~4 T

+0.137 . 10—6 T —0.665 . 1010 T3 4 0.19, 10—17 T°> — 1.08.

Fiir die mittlere Molekularwérme des Wasserdampfes fand kiirzlich
Hr. Siegel?) durch Kombibation der &lteren Messungen vor Pier
mit seinen eigenen, die bis ca. 30009 gefiihrt wurden:

C. = 5.750 4 0.783 . 10—3 T — 0.626 . 10—6 T*

+ 4.56.10~10T* — 2,18, 10-17 T5;
diese Formel gilt von Zimmertemperatur bis etwa 3000°; hierdurch,
wie auch lernér durch die von Pier fiir die Molekularwirmen von
Sauerstoff und Wasserstoff gegebenen Formeln, sind die Koeffizienten
des zweiten bis fiinften Gliedes obiger Gleichung bestimmt, wihrend
der Koeffizient des ersten Gliedes aus der Wirmetonung der Reaktion
folgt. Unbekannt bleibt nur die Integrationskonstante; daB sich das
letzte Glied so bestimmen liBt, dafl alle obigen Versuche sich in guter
Ubereinstimmung mit der Beobachtung berechnen lassen, beweist uns,
daB simtliche, nach ganz verschiedenen Methoden erhaltenen Messungs-
ergebnisse in vortrefflicher thermodynamischer Ubereinstimmung sich
befinden.

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

Die Hoffnung, bei diesen Arbeiten auf Beziehungen zwischen
Gleichgewicht und Wirmetonung zu stoBen, erfiillte sich deutlich
unter den S. 614 angegebenen- Bedingungen; zugleich aber ergab sich
die Notwendigkeit, das ganze Problem von einer andren Seite, nim-
lich durch Betrachtungen iiber das Verbalten der chemischen Affinitit
bei sebr tiefen Temperaturen, in Angriff zu nebmen. Ich denke,
dafl auf diesem Wege die delinitive Losung theoretisch gefunden
wurde; in experimenteller Hingsicht wurden allerdings unsere Arbeiten
in ein ganz andres Gebiet gedréngt, ndmlich in das der moglichst
tiefen Temperaturen, und wihrend bei den obigen Messungen blen-
dende Weillglut uns die interessantesten Resultate gab, liefern im Fol-
genden die bei der Temperatur des siedenden Wasserstolfes gemegse-
oen Atomwirmen die wichtigsten Unterlagen der theoretischen Schluf3-

lOgK:—

1) Vergl. seine demnichst erscheinende Dissertation.
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folgerungen. Nach dieser mebr experimentellen Einschiebung kehren
wir zu unseren thermodynamischen Betrachtungen zuriiok.

Thermodypamische Betrachtungen.

In der Anwendung auf gasférmige Systeme fithrt der zweite
Wirmesatz zu folgendem Ergebnis. Die Erfabrung lebrt, daB die
spezilischen Wirmen mit der Temperatur immerhin nar langsam ver-
inderlich sind, so daB es zuniichst statthaft und praktisch ist, dafiir
einen Ausdruck von der Form:

“4) c=co+aT+bT*+...
als giltig anzunebmen; co wiirde also die spezifische Warme bei sebr
niedrigen Temperaturen bedeuten.

Da nun ferner nach einem Satz von Kirchhoff die Warme-
tonung U in ihrer Abhingigkeit von der Temperatur durch die spezi-
fischen Wiarmen der an der Reaktion teilnehmenden Stoffe bestimmt
ist, so diirfen wir auch setzen:

(6) =Uo+aT+ T+ 7T +...,
worin also U, die Wirmetéoung nahe beim absoluten Nullpunkt be-
deutet.

Io die Gleichung der Reaktionsisochore:

dInK
—RT2? 90"
(6) U=RT I
eingesetzt und integriert finden wir leicht:
‘ (e Uo @ £ Y _Ts
@ lnh_RT+I€,lnT+RT+2RT"'+I’

worin [ die [ntegrationskonstante bedeutet.

In obiger Gleichung befinden sich also auf der rechten Seite
auBer der Integrationskonstanten nur rein thermische GréB8en (Warme-
tonung, spezifische Wirme bezw. ihre Temperaturkoeffizienten); iiber
die Integrationskonstante selber sagt aber der zweite Wirmesatz gar
nichts aus.

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

RTInK — — Us,

d. h. wir kooven das Gleichgewicht hier aus der Warmeténung Uo
berechnen; bei endlichen Temperaturen aber wird sich zuerst der Ein-
fluB von «TIo T und RTI, sodann aber auch der der iibrigen Glieder
bemerkbar machen.

To experimenteller Hinsicht stoflen wir auf die Schwierigkeit,
daf} sich das Verbalten der Gase bei tieferen Temperaturen der Messung
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entzieht, weil sie hier aufhéren, in merklichen Konzentrationen existenz-
fahig zu bleiben.

Betrachten wir nunmehr das Gegenstiick zum gasformigen Gleich-
gewicht, nimlich eine Reaktion zwischen lauter festen Stoffen, so er-
scheint ein Grenziibergang zum absoluter Nullpunkt durchaus méglich,
sowohl in theoretischer wie experimenteller Beziehung. Und gerade
hier fillt auf, dafl das Berthelotsche Prinzip biaufig gut zutrifit, be-
sonders wenn es sich um relativ groBe Warmeténungen handelt. So
drangte sich mir (1906) die Vermutung auf, dafl es sich hier um ein
Grenzgesetz handle, dergestalt, da A und U beim absoluten Null-
punkte nicht nur einander gleich werden, sondern sich asymptotisch
beriibren. Hiernach wiirde also:

. dA . dU

® lim Fp=lim gy

sein miissen; doch ist zu beachten, daB obige Gleichuog zunéchst nur

auf reine feste oder fliissige Stoffe anwendbar ist; Gase hdren beim

absoluten Nullpunkt auf, existenzfihig zu sein, und das Verhalten von
Losungen bedarf noch ndherer Untersuchung.

(fir T=0)

Aus diesem einfachen Theorem ergeben sich nun eine Reihe von
Konsequenzen, die eine vdllige Bestitigung durch die Erfahrung ge-
funden haben; aber auch molekulartheoretisch 1i8it sich das Theorem
auf Grund des Verhaltens der festen Stoffe bei tiefen Temperaturen
gegeniiber ithrem Energie-Inhalt gegenwiirtig mit Sicherheit ableiten,
wie Hr. Planck an dieser Stelle niber ausgefiibrt hat?).

Ich mécbte im Folgenden eine Anzahl Beispiele, die mir besonders
charakteristisch erscheinen, niaher besprechen, doch wollen wir vorber
das Theorem auf eine fiir praktische Anwendungen bequeme Form
bringen.

Nehmen wir wieder an, was sicherlich in allen Fillen mit hin-
reichender Annéhberung méoglich ist, dafl wir die spezifischen Wiarmen
fester und fliissiger Stoffe nach ganzen Potenzen der Temperatur ent-
wickeln kdnnen, so muB auch die Warmeentwicklung U die Form
haben:

9 U=Us+aTl +BT?+yT3+...;
fiilhren wir dies in die Gleichung:
dA

) B. 45, 5 [1912]). — Wegen der Literatur des nenen Warmesatzes vergl.
Nernst, I ¢. S. 732 und besonders auch die Monographie von Pollitzer:
»Berechnung chemischer Affinititen nach dem Nernstschen Warmetheorem«.
Stuttgart 1912 bei Enke.
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ein und integrieren, so ergibt sich, wie sich leicht durch Einsetzen
in (1) verifizieren ldBt:

(10) A=Us+aT—aTlnT— 8T — 2 Tig ...,

worin a eine unbekannte Integratiomskonstante bedeutet.
Durch Differentation folgt:

:}}rj=u+"lﬂT+3;'T“+ ..... ;
dA g T —a— 98T — Sy —
dT—a alnf « -BT 2}'.[ PPN
Wenn wir zur Grenze T =0 iibergeben, so liefert unser Theorem
. dA . dU ..
(8) lim 4T lim IT (far T = 0)
sofort die Bedingungen
(1) =0 und a —0
und somit wird:
(12) U=Uo+ 8T 47T+ ...,
(18) A=Ug—BT:— 2 T3 — ...,

d. h. wir sehen, daB sich A (was durch die Benutzung der bisher
bekannten Wirmesiitze nicht moglich war) aus lauter thermischen
Daten berechnen laBt.

Wir erkennen ferner, daB aus der Gleichung (8) durch Kombi-
nation mit (1):

lim {2 =0, lim $of = 0 (e T = 0)

sich ergibt.

Die Beziebnung:

. dU e
lim aT =0 (fir 1T --0)

lehrt iibrigens, dall bei tiefen Temperaturen die Atomwirmen der
Elemente und Verbindungen streng additiv sein miissen; schon bei
den ersten praktischen Anwendungen meines Theorems wurde ich zu
der Vermutung gefithrt, daB sie bei tiefen Temperaturen siimtlich gegen
sehr kleine Werte konvergieren miissen. Die experimentellen und
theoretischen Arbeiten der neueren Zeit haben bekanntlich diese Ver-
mutung nicht vur bestiitigt, sondern sogar es wohl zur GewiBheit er-
hoben, daf} bei tiefen Temperaturen die spezifischen Wirmen
aller festen Korper sogar gegen Null konvergieren.

Wir wollen im Folgenden hiervon Gebrauch machen, und zwar
finden wir daon, indem wir das sehr wichtige, von Debye theoretisch,
von Eucken und ganz neuerdings auch von Schwers und mir ex-
perimentell bestitigte Resultat hinzunehmen, wonach die spezifische
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—_— .

Wirme bei tiefen Temperaturen der drijten Potenz der absoluten Tem-
peratur proportional sich dndert:

(14) U=TUp+ 8T A= Up— 5 ¢

als eine streng fiir tiefe Temperaturen giiltige Gleichung.

Bei der Besprechung der folgeuden Beispiele wollen wir uns hier
aul die graphische Darstellung bescbriinken, indem ich wegen des spe-
ziellen Zahlenmaterials auf die entspreclienden Veréifentlichungen ver-
weise. Es ist sogar durchaus moglich und in manchen Féllen auch
zweckmiBig, die Beziehung zwischen Affinitit und Wirmeténung auf
rein graphischem Wege zu ermitteln.

Wir wollen nimlich etwa annehmen, daB die WirmetSnung bei
einer einzigen beliebigen Temperatur gemessen sei, und daB} wir die
spezifischen Wirmen der reagierenden festen K&rper bis zu sehr tiefen
Temperaturen kennen. Dano sind wir in der Lage, indem wir fir
die der Messung unzugiinglichen ganz tiefen Temperaturen das T3
Gesetz annehmen, die Wirmetsnung als Temperaturfunktion mit grofer
Genauigkeit bis zum absoluten Nullpunkt zu zeichnen.

Das Integral der Gleichung:

c_mdA
1 A—T=1 4T
lautet:
ﬁ'r'
(15) -7 %dT—i—cT;

fir T =0 wird: )

A = U,
4. h., wie schon oben erwihnt, hier gilt das Gesetz von Berthelot
unbeschrinkt. Fir hohere Temperaturen aber wird der Wert der

Integrationskonstanten ¢ mafigebend, und
der zweite Wirmesatz 1aBt diesen Wert
unbestimmt.

Nebenstehende graphische Darstellung
wird dies véranschaulichen. Es moge die
ausgezogena Kurve U die Abhingigkeit
der Wirmeantwicklung von der absoluten
Temperatur darstellen; U, ist also der
Wert, den diese GrioBe beim absoluten
Nullpunkt der Temperatur annimmt; dann
: ==7 ist jede der punktiert gezeichneten Kurven

Fig. 1. A eine Lasung der obenstehenden Glei-

chung, und man sieht sofort, dafB es keinen

Punkt und daber auch keinen Wert fiir A gibt, durch den wir nicht

aus der ganzen Kurvenschar eine A-Kurve legen konnten; es ist mit
} Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 12
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andren Worten jeder beliebige Wert der Affinitit A mit irgend einem
experimentell gegebenen Verlau! der Wirmeentwicklung vertriglich,
der zweite Wirmesatz liBt uns also hier weitgehend im Stich. Nur
fiir den absoluten Nullpunkt selber gibt er uns eine priizise Antwort,
indem hier die Kurven der Wirmeentwicklung und Affinitat sich
schueiden, beide GréBen also identisch werden, wie es Berthelot fiir
alle Temperaturen als giiltig angenommen hatte.

Wenn wir vun aber den neuen Wirmesatz hinzunehmun, so mu3
hiernach beim absoluten Nullpunkt die A-Kurve parallel der U-Kurve
verlaufen, oder, mit apdren Worten,
aus der unendlichen Schar der A-Kur-
ven wird eine, und nur eine, als mog-
lich festgelegt.

Wiinschen wir sie nicht rechunerisch
aus Gleichung (15), in der also nach
dem neuen Satze ¢ =0 zu setzen ist,
sondern rein graphisch zu ermitteln,
so haben wir sie, vom absoluten Null-
punkte anfangend, zunichst parallel
der U-Kurve auszuziehen; die weitere
Richtung (vergl. Fig. 2) ist in jedem
Punkte durch die Gleichung:

dA _ AU

dr — T

gegeben. Mit einiger Ubung 1aBt sich die A-Kurve auf diesem Wege
rasch und hinreichend genau zeichnen.

tga::

Beispiele kondensierter Systeme.

Auch in kondensierten Systemen versagt bisweilen das Prinzip
von Berthelot vollig; insbesondere ist beim Schmelzpunkt und
beim Umwandlungspunkt die Affinitit gleich null, weil die be-
tretfenden beiden Phasen hier im Gleichgewicht sich befinden, wihrend
die Wirmeentwicklung (Schmelzwirme bezw. Umwandlungswirme)
sogar betriachtliche Werte besitzen kann. Die Anwendang des neuen
Wirmesatzes fiihrt also hier zu besonders charakteristischen Konse-
quenzen, indem sich hier der friiher nicht geniigend erkannte Einflu8
der spezifischen Wirmen als ausschlaggebend fiir die Lage des Schmelz-
oder Umwandlungspunktes erweist. Als Beispiel betrachten wir die

Umwandlung des Schwefels. Von verschiedenen Autoren
sind die Umwandlungswirme der rhombischen in den monosymme-
trischen Schwefel, die dabei zu gewinnende maximale Arbeit und die
spezifischen Wiirmen beider Modifikationen gemessen worden; aufler-
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dem ist die Temperatur des Umwandlungspunktes genau bekaont').
Es zeigte sich, daB sich mit Hilfe der einfachen Formela:

U=1.57+41.15.10"°T?
A=157—115,10-5T?
alle Beobachtungen bis nahe auf die Beobachtungsiehler genau wieder-
geben lassen.

Ein der Wirklichkeit noch etwas ndher
kommendes Bild gibt beistebende Kurven-
zeichnung; hier ist die U-Kurve nach den
vorliegenden thermischen Messungen gezeich-
net, die A-Kurve, wie oben beschrieben,
grapbisch ermittelt. Letztere stimmt mit den
vorliegenden Messungen soweit iiberein, als
es die Genauigkeit der vorhandenen thermi-

Fig. 3. schen Messungen gestattet; da fiir den Verlauf
der U-Kurve die sebr kleine Differenz der spezifischen Wiarmen der
beiden Schwefel-Modifikationen maBgebend ist, so Jaft er sich selbst-
verstipdlich nur mit einer gewissen Genauigkeit angeben. Dal aber,
worauf es uns hier lediglich ankommt, die beiden Kurven im Siane
des peuen Wirmesatzes einander tangieren, kann wohl als sicher
festgestellt gelten.

] [ [l
4 700 200 300

Bindung von Kry-

- stallwasser. Hier ist in
w900 v neuester Zeit?) besonders
eingehend die Reaktion:
4800 Cu80, + H,0
= Cu SO4, H-_JO

“70,
7 untersucht; gemessen wurde

die Hydratationswirme mit
flissigem Wasser, die Dis-
soziationsspannungen  bei
hoheren Temperaturen und
4 die spezifische Wirme der
beiden Salze und des Eises
bis zu sehr tiefen Tempe-
raturen,

Mit Hilfe des zweiten
Wiirmesatzes konnte man
dann die Dissoziationsspannung 7 auch fiir den gewéhnlichen Null-

Y4600 |

Y4500

4400

éw 2&0 Jéﬂ
Fig. 4.
CuS0, + H,0 = Cu80y, H;0.

1) Einzelheiten vergl. Nernst, . c. S. 736—737.
%) A. Siggel, Z. El. Cb. 1913, 341.



punkt der Temperatur berechneu; bezeichnet p den Dampfdruck des
Eises bei dieser Temperatur, so fand man:

A=R’l‘ln;=4415 cal.;

andrerseits ergab sich mit Hilfe des neuen Wirmesatzes aus der
Wirmetonung diese Reaktion bei der gleichen Temperatur (4910 cal)
und aus den spezifischen Wirmen:

A = 447) cal

in befriedigender Ubereiustimmung mit obigem Werte. Es berechnete
sich schlie(Slich fiir den absoluten Nullpunkt:

Ao = Uu = 4680 Ca],
und man sieht (was der hiufigste Fall zu sein scheint), daBl T mit
der Temperatur wiichst, wihrend A abnimmt; letztere GroBe wiirde
aber erst bei so hohen Temperaturen die Temperaturachse schneiden,
daf} das Eis lingst aufgehort hat zu existieren, und daB dabher prak-
tisch ein Umwandlungspuokt nicht vorhanden ist.

Ein derartiger Verlauf wird immer dann vorhanden sein, wenn
die Molekularwirme des Krystallwassers kleiner ist als die des Eises;
ein Beispiel fiir den umgekehrten Fall bietet Ferrocyankalium,
das mit drei Molen Wasser krystallisiert. Das beistehende Diagramm ')

7000 - )
500 +
- L
g 700 0 J00
=500 |
17
70001

- Fig. 3.
K.Fe(CN)e + 3 H30 = K,I'e(CN);, 3 H,0

gibt die hier sebr eigenartigen -Energieverhaltnisse wieder; man ersieht
daraus, daf} bei T =160 U =0 wird und dal bei hoheren Tempe-
raturen U negativ wird, wibrend A positiv bleibt und sogar ansteigt.

) Schottky, Ph. Cl. 64, 441 {1908]; Nernst, Ber. d. Berliner Akad.
1910, S. 277
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Eis und wasserireies Ferrocyankalium kooven hier also zum Hydrat
zusammentreten, obwohl die Verbindungswirme negativ ist, ganz im
Gegensatz zum Prinzip von Berthelot, aber in voller Ubereinstimmung
mit den Konsequenzen des neuen Wirmesatzes, durch den dies Ver-
halten auf die absonderlich hohe spezifische Wirme des Krystall-
wassers im Ferrocyankalium zuriickgefiihrt wird. Die Kurven sind
iibrigens in Fig. 4 etwas iiber den Schmelzpunkt des Eises extrapoliert.

Aflinitat zwischen Silber und Jod. Als ich hier die Warme-
entwicklung und Affinitit verglich, ergaben sich zuniichst gréBere
Differenzen, als aus dem Verlauf der spezifischen Wirmen nach un-
serem Theorem zu erwaiten waren; ich veranlaite daher Hrn. Ulrich
Fischer') zu einer griindlichen Untersuchung des Falles, der den
sicheren Nachweis erbrachte, dal der Thomsensche Wert der Bil-
dungswirme (13800 cal) ziemlich stark fehlerhaft ist. Fischer fand
pamlich aus dem Temperaturkoeffizienten der elektromotorischen Kraft
des Silber-Jod-Elementes 15170, nach zwei ganz verschiedenen ther-
mochemischen Methoden 14820 und 14980, im Mittel 14 990, wihrend
mit Hilfe des neuen Wirmesatzes 15080 sich ergab; hier liegt also
einer der bereits ziemlich zahlreichen Fille vor, in denen dieser Satz
zur Auldeckung von Messungsfehlern gefiihrt hat.

757

75600 % Mire/werr der Best. derbw.
® Ogobochrere LML

75500

75200

75700

(] %0 50 720 %0 200 240 280 J20°
*

—_—T

Fig. 6.

Beistehende Kurvenzeichnung zeigt den Verlauf der beiden Ener-
giekurven; bis etwa 1