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Thermodynamische Berechnung der Affinitit
einiger technisch wichtiger Gasreaktionen

Von
HARALD SCHEIBEL

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit
in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1981)

Einleitung.

Die Berechnung der Affinitit oder der Gleichgewichts-
konstante von Gasreaktionen bei beliebigen Temperaturen kann
auf drei verschiedenen Wegen erfolgen: Einmal nach den Formeln
der klassischen Thermodynamik, wobei der Wert der thermo-
dynamisch unbestimmten Integrationskonstante J aus der experi-
mentellen Bestimmung der Affinitit oder der Gleichgewichts-
konstante bei einer Temperatur ermittelt werden muB; zweitens
nach den mittels des NEerNsTscHEN Wirmetheorems abgeleiteten
Gleichungen, wobei die Integrationskonstante die algebraische
Summe der chemischen Konstanten der Reaktionsteilnehmer ist.
In diesem zweiten Falle hat man wieder zwei Moglichkeiten: Man
kann die Abhiingigkeit der spezifischen Wirmen von der Tem-
peratur entweder durch eine Reihenentwicklung oder durch eine
rationale Funktion, wie sie von Ewsteiy und DeBye aufgestellt
wurden, ausdriicken und hat dann je nachdem die ,konventio-
nellen“ oder die ,,wahren‘“ chemischen Konstanten zu verwenden.
Im folgenden soll nun zuniichst kurz eine allgemeine Ableitung
der drei Formeltypen gegeben werden. Dann werden diese For-
meln auf eine Anzahl technisch wichtiger Gasreaktionen an-
gewendet und durch den Vergleich der so berechneten Werte der
(leichgewichtskonstanten mit den experimentell gefundenen die
Brauchbarkeit der verschiedenen Formeln gepriift.

A. Allgemeine Ableitung der verschiedenen Formeltypen.

1. Die d4ltere thermodynamische Berechnungs-
weise.

Um die bekannte van’t HorrscHE Gleichung der Reaktions-
isochore
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dlnK Qr
dT — ~ RT®
liber ein groferes Temperaturintervall integrieren zu konnen, muf

man die Anderung der Wirmetonung Qr mit der Temperatur kennen.
Diese ist nach dem KircHEOFFSCHEN Gesetz gegeben durch :

T
QT=Q0+fzncp.dT,
0

worin X7 Cp die Differenz der spezifischen Wirmen der Anfangs-
und Endstoffe darstellt. Wenn man die Temperaturabhiingigkeit der
spezifischen Wirmen durch eine Potenzreihe der allgemeinen Form

Cp=Cpo-bT-FcT>+. . ... 1

ausdriickt, so erhiilt man fiir Qr die Beziehung:

T T
QT:Qo—f—fEnCpo.dT—]—fEan.dT—}— .....
0 0°
worin 2nCp°% Znb . . . usw. die algebraischen Summen der ent-
sprechenden Glieder Cp° b, . . . aus den Formeln fiir die spezifi-

schen Wirmen der Reaktionsteilnehmer sind. Bei den folgenden
Berechnungen wurde stets nur die lineare Beziehung verwendet;
einerseits, um die Formeln nicht zu uniibersichtlich zu gestalten
anderseits, um festzustellen, inwieweit auch die vereinfachten For-
meln praktisch brauchbar sind. Die obige Gleichung der Reaktions-
isochore erhiilt jetzt die Form

dngK=—2 ¢ Zrt" &%

bzw. integriert:

2n Cp° Inbd
InK =2 — 200 :

a7 — g - InT—"5%.T- Konst.

Nach Einsetzen von 1°985 cal fiir R und Division durch 2°3 zur
Verwandlung der natiirlichen Logarithmen in dekadische und Ein-
fithren von J.2'3 fiir Konst. erhalten wir fiir die Abhiingigkeit der
Gleichgewichtskonstante von der Temperatur den im folgenden als
I bezeichneten Ausdruck:

1 Cp® bedeutet die spezifische Wirme der Gase beim absoluten Null-
punkt. Da in den meisten Fillen eine lineare Beziehung den Temperatur-
verlauf der sp. Wirmen mit geniigender Genauigkeit wiedergibt und hohere

Glieder selten bekannt sind, pflegt man die Reihenentwicklung meist nach
dem Glied &7 abzubrechen.
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@ 2nCp® Znb
log K= jgz7 — Foggs 108 T — I57 - T4/ 1))

Wenn die Gleichgewichtskonstante K fiir eine bestimmte Temperatur
bekannt ist, so kann daraus die Integrationskonstante berechnet
werden, deren Kenntnis die Berechnung des Gleichgewichtes fiir
jede beliebige Temperatur ermoglicht.

Fiir die Affinitdt 4 ergibt sich nun, da 4=RTInK ist, fol-
gende Beziehung:

A=Q,—32nC».2°3TlogT —XnbT?+J.2'3RT,

tiir den Fall, daf alle reagierenden und erzeugten Gase unter dem
Druck einer Atmosphiire stehen. Fiir den Fall der allgemeinen
Reaktion

mA-+nB—rC—+sD
kommt in obiger Gleichung auf der rechten Seite noch ein Glied

RT Ip A" 2B
p €)Y . p DY

hinzu, das dem Arbeitsgewinn (-verlust) bei der Expansion (Kom-
pression) der reagierenden (erzeugten) Gase auf demn Druck einer
Atmosphire Rechnung triigt, so daf die Formel nunmehr lautet:

A=Q,—2nC,°.2°3TlogT —EnbT2+4J.2°3RT 4

9-3 R T logl A -2 B
+ gp(C)' .p(D)*

Im Falle heterogener Reaktionen erscheinen im letzten Glied nur
die nur als Gase an der Reaktion teilnehmenden Stoffe, da der
Damptdruck der festen oder fliissigen Stoffe im Gleichgewicht mit
ihrem Dampf konstant ist. Die Integrationskonstante kann man
wieder berechnen, wenn man die Affinitét der Reaktion bei einer
bestimmten Temperatur kennt.

Nach den Formeln der klassischen Thermodynamik kann
also eine Gleichung fiir die Abhingigkeit der Affinitit oder der
Gleichgewichtskonstante einer Reaktion von der Temperatur nur
aufgestellt werden, wenn eine dieser Grofien bei einer Temperatur
durch eine experimentelle Bestimmung bekannt ist.
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2. Die Berechnung unter Zugrundelegung des
NERNSTSCHEN Wirmetheorems?

a) Entwicklung von C, in einer Potenzreihe.

Die Grundannahme des NERysTSCHEN Wirmetheorems besagt,
daB die maximale Arbeit 4 und die Wirmetoénung @ eines chemi-
schen Prozesses nicht erst beim absoluten Nullpunkt einander
gleich werden, sondern sich bereits etwas oberhalb desselben
asymptotisch nihern; die Temperaturkoeffizienten beider Eigen-
schaften konvergieren fiir 7 = 0 gegen Null. Mit Hilfe dieser An-
nahme 148t sich die Affinitit kondensierter Systeme lediglich aus
thermischen Daten berechnen; die Integrationskonstante wird
gleich Null und es gilt die Formel:

A=Q,—ZnbTe

Das Gleichgewicht zwischen einem festen oder fliissigen Stoff und
seinem Dampf ist aber durch die Dampfdruckformel gegeben, die
in integrierter Form lautet:

% | Cpo—c® b—b .
Ihn=—p% + 5 I T- Rf.T+].3

Nach einem allgemeinen thermodynamischen Prinzip, dem
Satze von der Vertretbarkeit der Phasen, mufl in einem System,
in dem sich Gleichgewicht eingestellt hat, sowohl zwischen den
verschiedenen als auch innerhalb der einzelnen Phasen Gleich-
gewicht herrschen. Man kann nun jede im kondensierten System
vor sich gehende Reaktion sich so abspielen lassen, dafl man die
Ausgangsstoffe zuerst verdampft, sie im gasférmigen Zustand
reagieren lift und die Endprodukte wieder kondensiert. Dann
1Bt sich die Affinitét im gasformigen Zustand aus der bekannten
Affinitéit im kondensierten Zustand und den Dampfdruckformeln
berechnen und man erhiilt:

* Ausfiihrliche Darstellung siehe bei PoLLiTzER, Berechnung chemi-
scher Affinititen nach dem NERNSTSCHEN Wirmetheorem, Stuttgart 1912,
Enke.

3 In dieser Formel bedeuten: = den Dampfdruck, A, die Verdamp-
fungswirme beim abs. Nullpunkt, Cp°, ¢° b und br die spez. Wéirme und ihre
Temperaturkoetfizienten fiir das Gas bzw. das Kondensat und j eine Inte-
grationskonstante.
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A=Q,—2nC,TInT —X2nbT*—2nj.2'3RT,*

so daf} die thermodynamisch unbestimmte Konstante J auf eine
Summe von Integrationskonstanten aus Dampfdruckformeln zu-
riickgefiihrt ist, die fiir jedes Gae bestimmt werden konnen.

NernsT setzt ferner fiir alle Gase C,° gleich 3:5; es wird
daher

Qr=Q,+2n3'5T--SnbT=

Die vollstindige Gleichung fiir die Affinitiit der frither betrachteten
Reaktion lautet dann also nach NERNsT:

A=Q,—2n35.23TlogT —ZnbT*—2nj.2°3RT+

23R T log L. 2B
- 8 pCy . pD)°

Im Gleichgewicht wird die freie Energie gleich Null und
es ergibt sich fiir die Gleichgewichtskonstante der Ausdruck

log K,3—=1og 2O 2D _ & v, 1-75l0gT —
og Ky 0g p (A" p (B 51T n 5log

Znbd .. .
der hier und im folgenden immer als II bezeichnet sei.

Zn b 138t sich, wenn man die spez. Wirmen der teilnehmen-
den Gase €, bei einer Temperatur 7° kennt, nach der einfachen

Beziehung

_ ZnCy —2n3'5
Inb=—"g—7—

berechnen. Nehmen an der Reaktion auch feste oder fliissige
Stoffe teil, so nimmt dieses Glied die Form an:

4 In dieser Formel bedeutet. 2n die Differenz zwischen der Anzahl
der verschwindenden und entstehenden Gasmole (die in Molen ausgedriickte
Kontraktion) und 2§ die algebraische Summe der konventionellen chemi-
schen Konstanten ; diese Konstanten sind nur zu verwenden, wenn Cp° = 3*5
gesetzt wird, und sind bereits so berechnet, dal sie unmittelbar in der
Gleichung fiir log Kp verwendet werden konnen. Sie miissen daher in der
Affinititsgleichnung mit 2:3 RT multipliziert werden. (Siehe Tabelle 1,
Seite 191.)

8 Da es sich bei den folgenden Berechnungen fast immer um das
Bildungsgleichgewicht eines Stoffes handeln wird, sollen die bei einer
ReaktioR sich bildenden Stoffe immer in den Zihler der Gleichgewichts-
konstante gesetzt werden.
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2 b—{—nfbf) _ ZnCy + E2ﬂf;f:'—— Zn 3'5,
wobei sich die Summation Xn nur iber die Anzahl der Gasmole,
die Summation Z# , iiber die festen oder fliissigen Stoffe zu er-
strecken hat. Das Glied Zn 3-5 wird durch die Teilnahme fester
oder fliissiger Stoffe an der Reaktion nicht beeinflut, da nach
dem NERNsTSCHEN Wirmetheorem die spezifischen Wéarmen aller
festen oder fliissigen Stoffe beim absoluten Nullpunkt gleich Null
werden.

b) Darstellung von C, durch eine rationale Funktion.

Die Molekularwirme der Gase kann aber auch durch eine
Funktion der Art

CP:CPO_I_‘P(';%‘)

dargestellt werden. Fiir ¢ (%) wird meist die PrLaNCK-EINSTEINSCHE
© ey
e’. (T)
T
(07—4)

Temperatur © ist mit dem PranckscHEN Wirkungsquantum 7%, der

LoscamMipTsCHEN Zahl N, der Gaskonstante R und der Frequenz der
Atomschwingung v durch die Beziehung

Formel c=R . verwendet. Die sogenannte charakteristische

hy.N,

O0="7

verbunden. v ist aus den ultraroten Absorptionsbanden der be-
treffenden Korper erreichbar . Treten mehrere verschiedene
Schwingungen auf, wie es bei mehratomigen Gasen der Fall ist,
und ist dementsprechend der Temperaturverlauf der spezifischen

Wirmen ein komplizierterer, so mufy die Funktion (P(T) mehrfach,
und zwar jeweils mit den entsprechenden ©-Werten verwendet
und jedesmal mit der Anzahl der Freiheitsgrade der betreffenden
Schwingung multipliziert werden.

Die Berechnung der Affinitéit geschieht nun wie folgt:

Wenn wir von der durch Verkniipfung des ersten und
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik erhaltenen bekannten
Beziehung zwischen Affinitit 4 und Wirmetonung @Qr eines
chemischen Prozesses und der Temperatur T

¢ Siehe MEckE, Sammlung Eucken, Bd. 20, 1929.
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dA
A — QT —_ T . ﬂ,
ausgehen, so gelangen wir nach Multiplikation mit —%T— Al
QT.dT A.dT — TdA d()
T T o

daher ist

7

A:—TfQszdT—J.T.

0
T

Wenn wir nun fiir Qr=20, —}—j 2nC,.dT einsetzen, so ergibt

gich:
= -—Tf fEnC AT —JT.

Fiir C, setzen wir nun den oben gegebenen Ausdruck fir die
Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wirmen ein und erhalten

T T
A=Q,—3nCoOTInT — Tﬂffzncp )dT—JT+
0

0

RTIn? pA™ . p(B )",
+ p (€)Y . p (D)

wobei das letzte Glied wieder der Expansions- und Kompressions-
arbeit der reagierenden und erzeugten Gase Rechnung trigt.

Das Integral der Summe Zno (g—) ist gleich der Summe der

Integrale der einzelnen Funktionen. In Tabellen? sind die Werte von

de . dT fiir alle praktisch in Betracht kommenden Werte

von T verzeichnet, was die Handhabung dieser Formeln sehr ver-

" NErNST, Grundlagen des neuen Wirmesatzes, 2. Aufl. 1924 ; Lanpovrt-

BornsTEIN, Phys. chem. Tabellen, 1. Ergiinzungsband 1930. Dort sind die
T T T

Funktionen f ¢ (%) .d T mit 3 und J s ’ ¢ (z). a1 mit 7 bezeichnet,
0 0 0

doch ist zu bemerken, dafl sich die Zahlen der erwihnten Tabellen auf 3 ¢

(%) (fiir 8 Freiheitsgrade) beziehen und daher durch 3 zu dividieren sind.



190 H. Scheibel

einfacht. Um zur Formel fiir log K zu kommen, schaffen wir das
letzte Glied nach links und erhalten, da 4 = 0 wird, nach Division
durch 2°3 RT, die hier und im folgenden als I bezeichnete Be-

ziehung
T i
Q 2 n Cp° 1 ar { « 0 .
I5TT — 1-985 -IOgT-me— Ine (T) -dT— 2, (1)
4

2
0

log K=

in der fiir I-'JE die Summe der wahren chemischen Konstanten X8

gesetzt wird. Wenn an der Reaktion feste oder fliissige Stoffe teil-
nehmen, so bleibt aus dem frither (unter 2a) erwihnten Grunde
2nC,° unverdndert; doch muf der Wirmeinhalt dieser Stoffe in das

T T
Glied f% f Ingp (%) . dT aufgenommen werden. Die betreffenden
0 0

Zahlen sind fiir die wichtigsten Stoffe in den MieTHINGSCHEN Tabellen ®
enthalten.

Damit sind die drei Formeltypen gegeben, nach denen im
folgenden die Berechnung der Gasgleichgewichte durchgefiihrt
wird. Man sieht, daB sich Formel I unmittelbar nur auf Reaktio-
nen anwenden lift, deren Gleichgewichtskonstante oder Affinitéit
bei mindestens einer Temperatur bekannt ist. Gleichwohl kann
man auch fiir Gleichgewichte, die sich der direkten experimen-
tellen Bestimmung entziehen, Gleichungen nach Formel I auf-
stellen, indem man diese Gleichgewichte auf andere, experimentell
bestimmte zuriickfiihrt (siehe im folgenden Absehnitt 1e¢, 2, 3).
Bei der Berechnung nach Formel II und III ist man von experi-
mentellen Daten iiber Gleichgewicht oder Affinitdt unabhingig;
man kann diese Formeln auf alle Reaktionen anwenden, von
denen man nur die Warmeténung sowie die spezifischen Wirmen
und die chemischen Konstanten der Reaktionsteilnehmer kennt.
Auch hier kann man natiirlich, wie bei Formel I, neue Affinitiits-
gleichungen durch Addition oder Subtraktion schon bekannter
Gleichungen erhalten, wobei man selbstverstindlich zu genau den-
selben Gleichungen kommt wie bei direkter Anwendung der
Formeln.

8 Hier sind die wahren chemischen Konstanten zu verwenden, die
aus Dampfdruckmessungen, gewonnen werden,

© ¢ H. Migrnivg, Tabellen zur Berechnung des gesamten und freien
Wérmeinhalts fester Korper.
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In der- nachstehenden Tabelle 1 sind die konventionellen
und wahren chemischen Konstanten, wie wir sie bei Anwendung
der Formeln IT und III bendtigen, in Tabelle 2 die fiir die Tem-
peraturabhiingigkeit der spezifischen Wirmen verwendeten For-
meln zusammengestellt.

Tabelle 1.

Chemische Konstanten der Gase.

Gas konv. wahre Gas konv. wahre
chem. Konst. chem., Konst.
H, 16 —3-685 HCl 30 —0+40
N, 2+6 —0-153 NO 35 0-52
0, 2:8 0-547 CO, 3-2 0:90
CO 35 —0-075 NH, 3-3 —1-46
Cl, 3-1 1:65 H,0 3:6 —1-937
Tabelle 2.

Spezifische Wirmen pro Mol.
N,y 0, CO, NO Cp=6-654+0-0010T LEwis und RanpaLr

H,, HCL Cp =650 4 0-0009 T ” " "

al, Cp =650 + 0:0040 T S, .

B,0 Cp =881 +0-0038T nach ., ' ’ umgerechnet
CO, Cp="750-+40-0042T ’ - ”

NH, Cp =805+ 000707 . Haper umgerechnet

C Cp=1:82 4000477 SCHLAPFNER und DEBRUNNER 12

cp(%) = Funktionen fiir die spezifischen Wirmen 13:

0, cp:6-96+cp(3—6T0—0) HCI cp:6-96+¢(f‘%)

1 Lewrs und Ranparl (Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1912, S. 1128).
Den Formeln dieser Autoren passen sich gut die’ Beobachtungen von
DixoNn und GrEENWOOD, Proc. Roy. Soc. London 4 105, 1924, 8. 199 (fiir N,
und CO,); Lepuc, Chem. Reviews 6, 1929, 8. 1 (tir H,, N,, 0,, CO, CO,, HCI);
ScHEEL und HEeusg, Sitzb. Pr. Ak. Wiss. Berlin (fiir N,, CO, H,, 0,) und Par-
TINGTQN, Proc. Roy. Soc. London 4, 100, 1922, 8. 27, (fir CO,) an, weshalb
meinen Berechnungen die Formeln von L. und R. zugrunde gelegt wurden.

11 HaBER, Z. Elektrochem. 21, 1915, S. 228.

12 ScHLAPFNER und DEBRUNNER, Helv. chim. Acta 7, 1924, 8. 31.

13 Eucke¥, Band VIII des Handbuchs der Experimentalphysik von
Wien-Harms.
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960 1720 3400
N, cp:6.9e+q,(38_09) CO, Cp=T95+2¢ (T ) +\,¢(_T._-)+¢(_T_)

T
\ 0
NO Cp = 696 + ¢ (277?0) H,0 Cp=1795+ ¢ (2260) +2¢ (5(;0)

00
co Cp:6'96+cp(3—11—?—0) NH, Cp=795+ ¢ (1370)+2 (2400)+3 (5(} )

B. Anwendung der Formeln I, II und III auf einige Gasreaktionen.
I.DieVerbrennungvonKohlezuKohlendioxyd.
Die Affinitdt der Reaktion

C 40, =00, + 97.000 cal

entzieht sich der direkten Beobachtung. Sie kann jedoch aus der
Differenz der Affinitdten der beiden Reaktionen

20040,
200 = N + 00 + 39.000 cal
0+02 = CO, -+ 97.000 cal

ermittelt werden.

a) Die Reaktion 2 CO -0, =22CO0,.

Wir wollen also zuniichst die Gleichgewichtskonstante der
Kohlensiurebildung aus Kohlenmonoxyd und Sauerstoff berechnen
und an diesem Beispiel ausfiihrlich die Anwendung der drei ver-
schiedenen Formeln zeigen. Die Wirmeténung bei Zimmertemperatur
T = 291° betrigt fir die Bildung von zwei Molen Kohlendioxyd
136.000 cal.

Bei Berechnung nach Formel I ist zu setzen:
EnCp=20C,c0+Cp°0,—2.Cp°00,=3.665—2.750=4"95
Znb=2.0"0010-+0"0010 — 2.0 0042 = — 0 0054.

Daher wird

Qr=136.000 =0Q, —-4"95.291 — 00054 . 2912,
woraus sich @, zu 135.020 cal berechnet. Die Gleichung fiir log K,

lautet dann:

. p(CO) 185020 : . 0-0054T
log Ky =108 oy 50, — 4517 "- g T+ 1/

Aus den Messungen von NErNST und WARTENBERG iiber den
Dissoziationsgrad = der Kohlensiure (siehe Tabelle 3) 4Bt sich
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die Integrationskonstante zu — 3-01 als Mittelwert der Daten
bei verschiedener Temperatur errechnen. Fir die Gleich-
konstante der Kohlensduredissoziation gilt also:
log p (CO).p(0,) _ 29.500 . .

= 2 COY =—=5—+250logT—0°0012T +

-+ 301

und fiir die Affinitit der Kohlensiurebildung aus Kohlenmonoxyd
und Sauerstoff :

log K, =

A=135.020 —11-39 T log T -+ 0" 0054 T2 — 1376 T -

R » 2 (€02 p (O,)
-+ 4577 log 20y
Nach Formel II ist die Berechnung wie folgt:

Fiir die Kohlensiurebildung ist die Differenz der verschwin-
denden und entstehenden Gasmole Xn=2-1—2=1, 2Znj, die
Differenz der konventionellen chemischen Konstanten 2.3°5 128 —
—2.32=23"4. Znb berechnet sich nach

2 Cp’ (COY 4 €y (0,) —2Cy (CO,) —Sn 3°5
2.7

fiir T = 291 zu %2—1%9?—6:1? —= — 0°0004. Daher wird in der

Gleichung fiir Q,: 136.000 =Q, + 3°5.291 — 0°0004.2912, woraus
fiir @, 135.020 cal folgt. Die Gleichung fiir die Affinitit der Kohlen-
sdurebildung lautet daher

A4 =135.020—35.2:3Tlog T +0°0004 T2 —3°4.4'57T

. P (CO)2.p (0,)
457 T log =g

und fiir die Gleichgewichtskonstante der Kohlensiuredissoziation
gilt:

220 {175 1og T —0°00009 T +3-4,

log Kp=—

Nach Formel IIT ergibt sich:

P T
QT=Q0+J EndeT=Q0+Z”Cp°-T+f2nCP(%)'dT
0 0

14 Eine solche Mittelwertberechnung ist, falls Messungen fiir ein Gleich-
gewicht bei verschiedenen Temperaturen vorliegen, zweckmifBig, um all-
fillige Fehler zu vermeiden.

Monatshefte fiir Chemie, Band 58 13
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136.000 = Q, - (2.6°96 696 — 2.6°96).291 -

(2050 )~ () =2 () — 20 (49

T

Die Werte von fﬁp(%) .dT sind wieder in den vorerwihnten Ta-
0

bellen zusammengestellt. Aus diesen Tabellen folgt fiir das Integral:

(2.0°00053 -+ 0-0001 — 4.0°251 — 2.0°032—2.0"0002).291 =

=—23"10, @, wird daher gleich 134.285. Die Summe der wahren

chemischen Konstantenist2,(—0°075)-0'547—2,0°90 = —1'403.

Die Gleichung fiir die Affinitit der Kohlensiurebildung lautet dann

A=184.285—696.2°37 log T — Tj f 3100

o ) ) 2 () o (o

. . cmm p(CO)? p (Oy)

und fiir die Gleichgewichtskonstante der Kohlensiduredissoziation:

T T
29. 380 1 3100 3600
log Kp=— +38-5logT+ e f )—]——cp (»T—)—
0
960 1720 3400
——4cp(T)——2cp(~T—)——2cp(—T—-)].dT—-1'4O3.
r T .
Die Werte fiir das Integral f T2f .dT sind ebenfalls in den

Tabellen verzeichnet.

In der folgenden Tabelle 3 sind die von NErNsT und WARTEN-
EERG ** beobachteten Werte fiir log K, und den Dissoziationsgrad
der Kohlenséiure den nach Formeln I, ITund I1I dafiir berechneten
Werten gegeniibergestellt. Die Berechnung des Dissoziations-
grades aus der Gleichgewichtskonstante geschieht wie folgt:

2 . 1—
PO =P (=), pO) =P (F5), p €0 =P (5]
5> NEgNsT und v. WARTENBERG, Z. physikal. Chemie 56, 1906, S. 513.
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$3
B=F arma=a
da 2 Kklein gegen 1 ist, wird fiir Atmosphirendruck (P = 1)
3 2
K=", log o 18 K+l 2
Tabelle 3.
00 T log Kp-+15 Dissoziationsgradin ¢ =100z
beob. ber.I 1II III heob. ber. I I III

1023 1300 1-57 1-53 1-02 0-52 0°-0042 0-0041 0°0028 0-0019
1123 1400 3-23 3-34 2:69 2-25 0-015 0-016 0-010 0-007
12056 1478 4-21 4-23 3-48 3-24 0-032 0-032 0-024 0-015
1298 1565 512 4-96 4:99 4-44 0-064 0-056 0-060 0-038

Man sieht, daB sich die nach Formel I berechneten Werte
am besten, die nach Formel II berechnsten weniger gut den Beob-
achtungen anschliefen, wihrend die nach Formel III berechneten in
diesem Falle durchwegs etwas zu niedrig sind.

b) Die Reaktion 2 CO=C -} CO,.

Dieses sogenannte BouDOUARDSCHE Gleichgewicht ist wegen
seiner groBen technischen Bedeutung (Generatorgasreaktion)
griindlich studiert worden. In letzter Zeit wurden Messungen dar-
iiber von JerLinek und DieteHELM *° angestellt, die auch die Beob-
achtungen fritherer Autoren zusammengefaft haben. Bei An-
wendung unserer Formeln I bis III gelangen wir zu folgenden
drei Gleichungen fiir

oo 2(COy)
log K,=log 2 (COy" w7
Nach 1
log K, =i —2011og T 00015 T — 4°28,

wenn wir die Integrationskonstante aus den Daten von JELLINEK
und DiETHELM zu — 4-28 berechnen.

16 JgLnnek und DieTHELM, Z. anorg. Chem. /24, 1922, 8. 203.

17 Im folgenden soll auf die ausfilhrliche Entwicklung der Formeln
verzichtet werden; sie geht ja ohne weiteres aus der allgemeinen Ableitung
(siehe Abschnitt A) und dem oben durchgerechneten Beispiel hervor. Ferner
sind sédmtliche Berechnungen nur auf 2 Dezimalen durchgefiihrt, da eine
groflere Genauigkeit fir den Vergleich mit den Beobachtungen nicht er-
forderlich ist.

8 20 Cp® =398, 2nb=— 00069, Q, = 38.510.
13*
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Nach I %;
log Ky =7 —1-75log T'- 00006 T — 3"8.
Nach III?°:
T T
log K, = S —3"5log %mfd f 2
0 0

—C,,C—?Cp(%o) @(”TQO)—go(?""OO)] dT 4105,

In der nachstehenden Tabelle 4 ist der Vergleich der beob-
achteten und berechneten Werte fiir die Gleichgewichtskonstante
bei einigen Temperaturen durchgefiihrt.

Tabelle 4.

C T . log Kveob. log Kber, I II 11

700 973 1-03—1 0-8—1 1-14—1 0-95—1

800 1073 0-23—1 0:09—1 0:33—1 0-16—1

900 1173 0-52—2 0-52—2 0-68—2 0-51—2

1000 1273 0-98—3 1-00—3 1-08—3 0-95—3

Hier zeigen alle drei Formeln befriedigende Ubereinstimmung

mit den Beobachtungen. Die Formeln fiir die Affinitit der be-
trachteten Reaktion lauten:

(I) 4=38.510—9"15T log T+ 00069 T2—19"56 T ---
4 4°57T log

(M) A= 38.230—8"05TlogT 00027 T*—17"377 -
44577 log

p(CO)?
P (CO,)

»(CO)?

p(COy)
T

T
(D) 4—36.890 — 1605 T log T — T f f (2)
0 0

960 1720 3400
-—CpC-——Qcp( ) ( cp( )]dT+4 80T -
: p(CO)?
~+4-57T logp (G0
¢) Die Reaktion C— O, == CO0,.
Die Affinitit dieser Reaktion liBt sich nun aus der Differenz

der Affinititen der Reaktionen a) und b) berechnen. Sie ist also
nach I

9 3p=1 3nj=288 Z(nb -+ nrby) = — 0-0027, Q, = 38.230.
201

20 55 Cp0 =696, Sni=— 1-05,J 20 Cp.dT = 2110, Q, = 36.890.
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Fir T'=291°, wo die Verbrennungswirme @ — 97.000 cal.
betrigt, liefern diese Gleichungen fiir die maximale Arbeit 96.880,
96.380 und 97.777 cal fiir den Fall, daB der Anfangsdruck des
Sauerstoffes und der Enddruck der Kohlenséure gleich sind. Da
diese Zahlen innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, so
folgt, daB bei der Verbrennung von Kohle zu Kohlendioxyd bei
Zimmertemperatur praktisch die gesamte Verbrennungswirme in
maximale Arbeit iiberfiihrbar ist. Auch bei 7' = 1000° fiir welche
Temperatur sich @ zu 98.980 bzw. 99.090 und 99.932 und 4 zu
94.290 bzw. 96.320 und 98.650 cal berechnet, ist dies noch
der Fall.

2.Die Verbrennung von Kohlezu Kohlen-
monoxyd.

Die freie Energie der Bildung von Kohlenmonoxyd aus
Kohlenstoff und Sauerstoff kann wieder durch Kombination von
zwel Affinititsgleichungen berechnet werden.

C40,=C0,+97.000 cal (1¢)
200 = C--00, -+ 39.000 cal (1h)

20—+ 0, = 2CO - 58.000 cal

Subtrahieren wir von der Affinititsgleichung der Kohlendioxyd-
bildung (1 ¢) die Gleichung der Generatorgasreaktion (1b), so er-
halten wir die Gleichung fiir freie Bildungsenergie von 2 Molen
Kohlenmonoxyd. Die drei verschiedenen Formeln lauten:
(I) 4=58.0004-6"91T1ogT — 0008472425367 -
. p(0,)
—+ 4377 log 5 (COY
) 4=58.560--8"05T1ogT — 0-0050 72419207 -}

s P (Oy)
—+4'57T log 2 (GO}

T

T
(D) A = 60.505-1-16" 05T log T — T ETEHQ €0+ () -
0

0
3100 . ) . p(Oy)
_—ch(T)].dz — 3147 44'57Tlog L.

Im Gegensatz zur frither besprochenen Reaktion der Kohlen-
sdurebildung nimmt hier bekanntlich die Affinitiit mit steigender
Temperatur stark zu, wihrend die Wirmeténung langsam ab-
nimmt, wie die Zahlen der nachstehenden Tabelle zeigen:
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Tabelle 5.
I 1I 111

T A Q A Q A Q
0 58.160 58.160 59.100 59.100 60.505 60.505
291 70.520 58.000 67.820 58.000 70.945 58.000
1000 95.880 52.610 92.570 54.600  103.115 47.850

Die Tabelle zeigt auch, daB grundsitzlich alle Formeln
gleichwertig sind, doch scheint Formel III bei hoheren Tempera-
turen unsicher zu werden.

3. Die Wassergasreaktion.

Bei der Bildung des Wassergases durch Reduktion von
Wasser mit Kohle kommen die beiden Reaktionen

C+H,0=C00-}H,
und C+42H,0=C0,--2H,
in Betracht, die zusammen das Gasgleichgewicht

€0, +H, == CO--H,0

N

ergeben. Die Affinitiit dieser letzteren Reaktion Bt sich be-
rechnen, wenn man die Affinitit der Bildung von Kohlensdure,
Kohlenmonoxyd und Wasser kennt. Die beiden ersten der ge-
nannten Affinititen wurden bereits berechnet; fiir die freie Bil-
dungsenergie der Reaktion

2H; + 0, == 2H,04 115.200 cal
erhilt man in bekannter Weise:
nach (I)22: 4 = 115.000 — 4°66 T log 7'+ 00048 T2 —364.4 57 -

. p (H;)*p (0y)
wenn man die Integrationskonstante aus den Messungen von
NEernsT und WARTENBERG 222 zu 364 errechnet, bzw.
nach (I[)23: 4=114.100 —8:05T logT — 0- 0019724548 T -

5 p (H,)*.p (0,)
und —i— 4-57T IOg‘ W
22 3nCp® =203, 20 b =—0-0048, @, = 115.000.
222 NERNST und WARTENBERG, Z. physikal. Chemie 56, 1906, 8. 513.
BIp=12nj=—12 Znb=0-0019, Q, = 114.100.
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4800
nach () 2¢: 4=113.750 — 11457 log T — Tf f

+cp(3_‘}99)—2cp(?%‘3—°)—4cp(5°°°)] dT--295.4°57T -+

H,
+4-57 Tlog’ii—(%—g)(—z—).

Daher folgt fiir die Gleichgewichtskonstante der Wasser-
dampfdissoziation:

pE).p(©0,) _ _ 25.200

(D log Ky =log 7 (LOY 71 1°02logT —
—0°00117 364
@) log K, — 20 1 T5l0g T+
40 00047 —1-2
24880
() log K, — +250log T - 1=

f f 4800 90(3—(;@) 9 (@9)_4 (52,00)],dT—2'95.

In der folgenden Tabelle sind wieder die berechneten und
beobachteten Werte fiir log K, sowie fiir den Dissoziationsgrad *°
verglichen. Es zeigt sich, daBl Formel I die Beobachtungen noch
am besten wiedergibt.

Tabelle 6.

#0 T logKy + 15 Dissoziationsgrad 100 2 in %
beob. ber. I 1II 111 beob.  ber. 1 I 11T

1027 1300 0-99 1-18 0-62 0-60 0-0027 0-0031 0-0020 00020
1124 1397 2-38 2-46 2-08 2:03 0-0078 0-0083 0-0062 0-0060
1227 1500 358 3:62 3-36 3-21 0-0197 0-0204 0-0166 0-0148
1288 1561 4-29 4:23 4-01 3-87 0-034 0-032 0027 0-025

Die Gleichgewichtskonstante des Wassergasgleichgewichtes
kann nun wieder aus den Gleichgewichtskonstanten der Bildung
von je 1 Mol Wasser und Kohlenmonoxyd und 1 Mol Kohlensiure
berechnet werden:

201
#InCp=4-98,2ni=— 2-95, ' InCp.dT = 1450, Q, = 113.750.
0

25 Die Berechnung des Disgoziationsgrades  geschieht analog wie bei

Kohlensiure: K =,z = ]/d K .
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» (H,0) P (CO) p (CO,) p (H,0).p(CO)
(). 0% T 1985 0,y 50y — 087 Ly Oy

Be(juemer ist es, mit den Affinitédtsgleichungen zu rechnen. Man
erhilt so nach I

log — log

P (Hy).p (0,)'F2
p (H,0)

/
+ A(CO) = 29.000 + 3:46 T log T — 0-0042 T 4 12-68 T + 457 T log z;(g}é;

| 7). p 0y
86.5004-113T1log T —0-0018 72 4 4377 + 4-57 T log L2 =
- o + + € 5 (H,0).p(C0)

— A(CO,) = 96.510 — 2-24 T log T — 0-0015 T* 4 5-80 T + 4-57 T log pp((o%l)
— + + — — )

] . H,).p (CO,)
A4 = —10010-3-37Tlog T —0-0003 T2 —1-43 T + 4-57 T log L2
o8 + 8 5 (H,0).p(CO)

4 (H,0) = 57500 —2:33T log T + 0-0024 T2 —8-31 T + 4-577T log =——=-

Auf demselben Wege gelangt man nach II zur Formel

A= -—10.450 — 0 0011 T+ 10-49T -} 4-57 T'log %

und nach III zu
T T -
A=—10.267—}—2'30T10gT——TJ%gf[2¢(9_§19)+¢(177,2_0)+
0 U]

e (4 0 () =)o 520 () ar+

a.x . p(H,).p (CO,)
+ 35274577 log P (F.0Y.p (GO

Die Gleichungen fiir log K, lauten demnach:

p(CO).p (H,0) 2190
SO0y pE) = T ~+0°738log T —

— 0-000066 T — 0313
an log K, —— 20 0-00024 7 +2-30

2950
) log Kp= — TE f f 960

A -
—2 (5000)] AT -1-0-773.

In der nachstehenden Tabelle werden wieder die nach den
drei Formeln berechneten Werte “fiir log K, den beobachteten

() log Ky=Ilog
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gegeniibergestellt. Die Zahlen fiir die beobachteten Werte wurden
den neuesten Messungen von Neumany und KOHLER ** entnommen.

Tabelle 7.
tC T log Kp beob. Dber. I I 111 v
630 903 0-65—1 0-38—1 0:55—1 0-37—1 0-63—1
758 1031 0-89—1 0-71—1 0-83—1 0-62—1 0-89—1
860 1133 1:03—1 0-91—1 1-01—1 0-78—1 1:05—~1
940 1213 1-15—1 1-07-—-1 1-13-—-1 0-88—1 1-16-1

Hier zeigt sich Formel II als die zuverlissigste, wihrend
die beiden anderen besonders bei tieferen Temperaturen versagen.
Neumasy und Kowier haben auch eine Formel fiir log K; vom
Typ III aufgestellt *; die danach berechneten Werte sind in
Spalte IV der obigen Tabelle verzeichnet. Allerdings sind in
dieser Formel iltere Werte fiir die @(%)-Funktionen und die

wahren chemischen Konstanten verwendet; trotzdem ist die Uber-
einstimmung besser als nach den neu berechneten Formeln.

4, Der DeaconscHE ChlorprozeB.
Die Anwendung der Formeln I, IT und IIT auf die Reaktion
4 HCL--Q

2 ST

tiithrt zu folgenden Gleichungen fiir die Affinitét:
D2 A4=25120—1962TlogT -+ 00070724 5'18.4"57T -}

. p (HCHA.p (0,)
45T Tlog 7 6y p

wenn man die Integrationskonstante aus den Messungen von
VogiL v. FALCKENSTEIN *° zu 5-18 berechnet.

26 NguMANN und KOHLER, Z. Elektrochem. 34, 218, 1928. Die Messungen
dieser Auntoren stimmen mit den ilteren Beobachtungen von HasN und

PorTINeTON gut iiberein.
T T

9802 0-99 aT ‘ (2260)
E +

5767 198710°T+457b Tr T
0 0

e ) 7)) ()] o

28 Bp Cpd = 853, Tnb =—0:0070, Q, = 25.120.

29 VOGEL V. FALCKENSTEIN, Z. physikal. Chem. 59, 1907, S. 314, Derselhe
Autor gibt auch eine finfgliedrize Formel fiir log Kp an, die jedoch die
Beobachtungen nicht wesentlich besser wiedergibt als die hier abgeleitete
Formel I

27 log Kp = —
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D3> 4=25.190 —8°05T log T 400052 T> —1°4.4"57T |-
4057 T log L. HW -2 (0
4457 T log p (H,0)2.p (CL,)®
T

(I3t 4=25.850—11"45T logT — deTf 4220)_“@(3%(‘)9)—

29 (57) — 4+ (5) -2cp0<830)] AT 4-048.4'577 +

p (HCL* p (0,)
+ 487 Tlog i o5 oy

Die Gleichungen fiir log K, lauten dann

p(H,002.p (CL» 5500

(D) log K, =log " xans 0, =

—4°311og T+0"0015 T+

+5-18
5730
aD log K, =" 17510g T--0"0011 T —

—14

5560 1

@) log K, =2 —25logT — ;=
T

T 30525 =205 50 ()

0

9 (83") dT 4 0-48.

Die nachstehende Tabelle enthilt fiir einige Temperaturen
die beobachteten und berechneten Werte von log K,:

Tabelle 8.
t°C T log Kp beob. ber. T 11 111
419 692 1-52 1-74 2-67 1-90
480 753 1-34 1-13 2-01 120
600 873 0:00 0:93—1 0-98 0-07
650 923 0-60-—1 055 —~1 0-63 0-71—1

Formel I gibt die Messungen befriedigend wieder, iiber-
raschenderweise auch Formel 111; Formel II liefert dagegen durch-
wegs um fast eine Zehnerpoteaz zu hohe Zahlen der Gleichgewichts-
konstante (also um eine Einheit des Logarithmus), woraus geschlossen
werden mubB, daB in diesem Falle sich die in den Konstanten
enthaltenen Fehler einsinnig in ungiinstiger Weise summieren. Aus

wEp=1,3nj=14, Znb=—0-0052, Q, = 26.190.

291
NERCp =496, Tni=—048, } ZnCy.dT = 1350, @, = 25.850,
0
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diesemm Grunde scheint ganz allgemein die Zuverldssigkeit des
Formeltyps II abzunehmen, wenn eine grofere Anzahl von Mo-
lekiilen an der Reaktion beteiligt ist *2.

5. Das Ammoniakgleichgewicht.
Die Reaktion

N,+3H,=
nach der die Darstellung von Ammoniak aus den Elementen er-
folgt, ist wegen ihrer grofien technischen Wichtigkeit Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen gewesen. Als mafBigebend konnen
wohl die letzten Messungen von HABER ** betrachtet werden; diese
wurden auch zur Berechnung der Integrationskonstante bei An-

wendung der Formel I herangezogen. Man erhilt fiir log K,:
p (NH,) 4760

nach (I)34: longslogm =~ —5'08logT-
10°0022T 172
nach () %: log K, — 03510 T —
~— 07000027 —0°8

nach (IIT) *: log K, = 20— 595 log T — 457j f 500)

+39 () — 29 () — e (2p") — 6+ (5000)].dT+8-28.

In der nachstehenden Tabelle 9 sind wieder die beobach-
teten und berechneten Werte von log K, fiir einige Temperaturen
verglichen.

Tabelle 9.
AN T log Ky beob. ber. I II III
600 873 2-33—8 2:16—8 2-35—8 4-31—8
700 973 1-67 1-56 1-63 3-49
800 1073 1-10 1-14 1-03 2:9
900 1173 0-68 076 050 2-40

32 Es sei noch bemerkt, da man die Affinitit des Deaconprozesses
auch aus der Differenz der freien Bildungsenergien von 4 Molen Salzsiure
und 2 Molen Wasser berechnen kann.

8 HaBer, Z. Elektrochem. 27, 1915, S. 208.

3 3p Cp®=1005, Znd = — 0:0103, Q, = 21.760 cal.

33n=2 2nj=08 Zndb=0-0001, Q, = 21.760 cal.

291
2 Cp =11'91,2ni=—8'28, | ZnCyp.dT = 3340, Q, = 20.460 cal.
0
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Die Werte von den Formeln I und II stimmen hier sehr gut
mit den Beobachtungen iiberein, wihrend Formel III vollkommen
versagt; sie liefert um zwei Zehnerpotenzen zu hohe Resultate (in
Temperaturen ausgedriickt betrigt die Differenz ungefihr 300°).
Dies ist einerseits darauf zuriickzufiihren, daf in Formel II1 die
Integrationskonstante aus Dampfdruckmessungen abgeleitet ist,
die mit Unsicherheiten behaftet sind, anderseits auf die noch
mangelhaften Formeln fiir die spezifischen Wirmen.

6. Die Bildung von Stickoxyd aus den
Elementen.

Die Bildung von Stickoxyd erfolgt nach der endothermen
Reaktion
N, 4-0, = 2NO — 43.140 cal.
Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstante nach den Formeln I
und II werden die Glieder Zn C,°und X nb gleich Null, weil fiir
alle drei Gase die gleichen Formeln fiir die spezifischen Wirmen
gelten und die Molzahl sich bei der Reaktion nicht #ndert. Daher
dndert sich auch zwangsliufig Q, nicht mit der Temperatur. Es
ergeben sich also die einfachen Beziehungen:

B (NOY 9420
@ log Kp-logpp———dp(Nz).p(oﬁ = 7110,

wobei die Integrationskonstante aus den Messungen von NErNstT ¥
errechnet wurde. Bei Anwendung der Formel II erhalten wir,
da Xnj=-—16 ist, die Gleichung

@ log Ky =— 22 4-1°6.

Auch in Formel IIT fillt das Glied mithCp0 fort, nicht aber das
nichste, da die p- Funktionen fiir die drei Gase verschiedene
sind. @, ist von Qr nicht merklich verschieden; Zni—=— — 0-65.
Die Gleichung lautet demnach:

T

T
9420 1 ar 3800
(IH) log Ky= =TT T 457 57.[—2—]
0
+o (577) —2¢ ()] a7 +-0°65.
Bezeichnet man mit 2 den Bruchteil Stickoxyd in Prozenten, der

37 NERNST, Z. anorg. Chem. 49, 1906, S. 213.
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sich bei einer bestimmten Temperatur aus atmosphéirischer Luft
bildet, so wird K= = i p
(79-2— é—).(zo-s — 2—)

,z = /1646 . K.

oder fiir kleine Werte

von z, K=£R
In der nachfolgenden Tabelle sind die von NERNST beob-
achteten Werte von x mit den fiir einige Temperaturen berech-

neten verglichen.

Tabelle 10.
toC T x beob. x ber. T 1I 11T
1538 1811 0-37 0-36 0-65 0-24
1760 2033 0-64 0-69 1-23 0-47
1922 2195 0-97 1-02 1-95 0-72
2307 2580 2:05 1-91 3-89 1-53

Formel I gibt die beste Ubereinstimmung mit den Beob-
achtungen; die Werte von Formel II sind zu hoch, weil die Summe
der chemischen Konstanten zu grof ist. Als verhdltnismiBig gut
ist auch die Ubereinstimmung nach Formel III zu bezeichnen,
besonders im Hinblick darauf, daB die Werte von O fiir Stick-
stoff und Stickoxyd noch recht unsicher sind.

C. Zusammenfassung.

Es werden zuerst die Wege erdrtert, auf denen die Affinitit
und die Gleichgewichtskonstante von homogenen und hetero-
genen Gasreaktionen berechnet werden kénnen und die betreffen-
den Formeln kurz allgemein abgeleitet. Dann wird an dem Bei-
spiel der Kohlensduredissoziation die Anwendung der drei For-
melarten ausfiihrlich gezeigt und die Gleichgewichtskonstanten
einiger technisch wichtiger Gasreaktionen werden berechnet. Der
Vergleich der berechneten Werte mit den beobachteten zeigt, daB
im allgemeinen die nach der dlteren thermodynamischen Formel I
berechneten Gleichungen die Beobachtungen am besten wieder-
geben. Es ist dies ja schon deshalb der Fall, weil diese Formel
durch die Art der Berechnung der Integrationskonstante am
engsten mit den Messungen verkniipft ist und allféllig vorhandene
Fehler bei der Bestimmung der Konstante kompensiert werden.
Diese Gleichungen sind also, eben weil sie zum Teil empirischer
Natur sind, fiir den praktischen technischen Gebrauch derzeit
noch am geeignetsten. Im Gegensatz zu Formel I beruhen die For-
meln II und IIT nur auf theoretischen Voraussetzungen. Sie er-
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moglichen die Berechnung der Affinitit von Gasreaktionen ledig-
lich aus thermischen Daten und je einem Punkt der Dampfdruck-
kurven der betreffenden Stoffe. Bei der Langwierigkeit der theo-
retischen Ableitungen und der hiufig notwendigen Ubertragung
von Annahmen, die streng nur fiir Idealfiille gelten, auf die Wirk-
lichkeit ist es natiirlich nicht zu vermeiden, dall Fehler auftreten.
Auch gind hiufig, um die Formeln nicht allzu kompliziert zu
gestalten, Vernachlissigungen von kleineren Gliedern notwendig,
was in manchen Féllen auch dazu beitragen mag, dai die theo-
retischen Formeln der Wirklichkeit nicht immer entsprechen.

Bei Verwendung von mehreren XKorrektionsgliedern mit
hoheren Potenzen der 'Temperatur wird der Anschluf der theo-
retischen Formeln an die Beobachtung besser, die Formeln werden
aber uniibersichtlich und unhandlich im Gebrauch. Darum wurde
in der vorliegenden Arbeit gepriift, inwieweit diese Formeln auch
bei Vernachlissigung hoherer Glieder praktisech brauchbar sind.
Tatsichlich ist im allgemeinen die Ubereinstimmung der nach den
vereinfachten Formeln berechneten und der beobachteten Werte
fiir die Gleichgewichtskonstanten immerhin eine noch befriedi-
gende, was auch als Beweis fiir die Richtigkeit der theoretischen
Voraussetzungen gewertet werden kann. Im einzelnen betrach-
tet, gibt Formel III fast noch bessere Resultate als Formel IIL
Dies diirfte darauf zurlickzufiihren sein, daff wahrscheinlich die
in letzterer Formel II verwendete Darstellung des Temperatur-
verlaufes der spezifischen Wirmen der Gase in einer Reihe der
Form

Co=3854+bT-+eT2H. ...

sich mehr von den experimentellen Daten entfernt und hier die
ziemlichen Unsicherheiten dieser Daten stirker ins Gewicht fallen.

Anscheinend gibt die Zerlegung der spezifischen Wirmen in
einen temperaturunabhingigen Teil Cp,° und eine oder mehrere
Pravok-Ewstex-Funktionen

Cp=Cp+ne (g) +me (%)

den wirklichen Verlauf der spezifischen Wirmen der Gase besser
wieder. Doch sind auch hier noch manche Unsicherheiten vor-
handen. So ist die Formel von Praxck-EINSTEIN streng nur fiir
einatomige feste Korper abgeleitet und ihre Ubertragung auf Gase
theoretisch nicht exakt begriindet. Aullerdem sind, besonders bei
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mehratomigen Molekiilen, noch hiufig Zweifel dariiber vorhanden,
wieviel Freiheitsgrade den verschiedenen Schwingungen zu-
kommen, d. h. also, mit welchem Zahlenfaktor die betreffende

P (%)-Funktion zu multiplizieren ist. Doch ist zu erwarten, daB
durch weitere Forschungen auf diesem Gebiete der Temperatur-
verlauf der spezifischen Wirmen eindeutig festgelegt werden wird;
dann werden auch die jetzt noch manchmal etwas willkiirlichen
Annahmen dariiber verschwinden und Formel III wird allein zur
allgemeinen Verwendung geeignet sein. Man darf wohl mit Recht
annehmen, daf dann auch die jetzt noch zum Teil vorhandenen
Differenzen zwischen den experimentell gefundenen und den theo-
retisch berechneten Affinitits- und Gleichgewichtsdaten aufgeklirt
werden werden.

Ich mochte diese Arbeit nicht abschliefen, ohne Herrn Prof.
Dr. RoBerT KrEMANN in Graz fiir die Anregung zu derselben und

die lebhafte Anteilnahme daran meinen ergebensten Dank aus-
zusprechen.



