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Thermodynamische Berechnung der Affinit it 
einiger technisch wichtiger Gasreaktionen 

Von 

HARALD SCHEIBEL 

Aus dem Institut ffir theoretische und physikalische Chemie der Universitat 
in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli  1931) 

Einleitung. 

Die Berecl~nung der Affiniti~t oder der Gleichgewichts- 
konstante yon Gasreaktionen bei beliebigen Temperas kann 
a uf drei verschiedenen Wegen erfolgen: EinmM n~ch den Formeln 
der klassischen Thermodynamik, wobei der Wert tier thermo- 
dynamisch unbestimmten Integrationskonst~nte J aus der experi- 
mentellen Bestimmung der Affinitgt oder tier Gleichgewichts- 
konstante bei einer Temperatur ermittelt werden muff; zweitens 
nach den mittels des ~ERNST SCHEN W~trmetheorems abgeleiteten 
G]eichungen, wobei die Integrationskonst~nte die ~Igebraische 
Summe der chemischen Konst~nten der Reaktionsteilnehmer ist. 
In die sem zweiten Falle hat man wieder zwei MSglichkeiten: Man 
k~nn die Abh~tngigkeit der spezifischen Wgrmen yon der Tem- 
peratur entweder durch eine Reihenentwicklung oder dutch eine 
rational~ Funktion, wie sie yon EINSTEIN und DEBYE ~ufgestellt 
wurden, ~usdriicken und "hat dann je na.chdem die ,,konventio- 
nellen" oder die ,,wahren" chemischen Konstanten zu verwenden. 
Im folgenden soll nun zun~tchst kurz eine a~llgemeine Ableit~ung 
der drei Formeltypen gegeben werden. D~nn werden diese For- 
meln ~uf eine Anzahl technisch wichtiger G~s~eaktionen ~n- 
gewendet und durch den Vergleich der so berechneten Werte der 
Gleichgewichtskonstanten mit den experimentell gefundenen die 
Brauchbarkeit der verschiedenen Formeln geprtift. 

A. Allgemeine Ableitung der verschiedenen Formeltypen. 

1. D i e  ~ i l t e r e  t h e r m o d y n ~ m i s c h e  B e r e c h n u n g s -  
w e i s e .  

Um die bekannte VAN'T HOFrSCHE Gleichung der Reaktions- 
isochore 
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d In K QT 
d T  R T  2 

fiber ein grSl~eres Temperaturintervall integrieren zu k(innen, muir 
man die Xnderung der W~trmetSnung QT mit der Temperatur kennen. 
Diese ist naeh dem KIRCnEoFFSCHEN Gesetz gegeben durch: 

T 

QT=Qo+ f .gT, 
o 

worin E n C p  die Differenz der spezifischen Wiirmen der Anfangs- 
und Endstoffe darstellt. Wenn man die Temperaturabh'~tngigkeit der 
spezifischen W~irmen durch eine Potenzreihe der allgemeinen Form 

C p - ~  C ~ ~  - . . . . .  ' 

ausdrfickt, so erh~lt man ffir QT die Beziehung: 

T T 

_ -  + o + . . . . .  

0 0 "  

worin E n Cr~ E n b . . . usw. die algebraischen Summen der ent- 
spreehenden Glieder Cp o, b, . . . aus den Formeln ffir die spezifi- 
schen W~trmen der Reaktionsteilnehmer sind. Bei den folgenden 
Berechnungen wurde stats nur die lineare Beziehung verwendet;  
einerseits, um die Formeln nicht zu unfibersichtlich zu gestalten, 
anderseits, um festzustellen, inwieweit auch die vereinfachten For- 
meln praktisch brauehbar sind. Die obige Gleichung der Reaktions- 
isochore erh~tlt jetzt die Form 

Qo d T  ~nC~ ~ d T  ~ n b  
. d T  R "T~ R " T  R 

d l n K : - - - -  

bzw. integriert: 

l n K - -  RTQ~ Y, nR Cp~ " In T __ E.R~.n b T - ~  Konst. 

Nach Einsetzen von 1"985 cal ffir R und Division durch 2"3 zur 
Verwandlung der natfirliehen Logarithmen in dekadische und Ein- 
ffihren yon J .  2 "3 ffir Konst. erhalten wir ffir die Abh~ngigkeit der 
Gleiehgewichtskonstante yon der Temperatur den im folgenden als 
I bezeiehneten Ausdruck: 

1 C~o bedeutet die spezifische W~rme der Gase beim absoluten Null- 
punkt. Da in den meisten Fallen eine lineare Beziehung den Temperatur- 
verlauf der sp. W~trmen mit gentigender Genauigkeit wiedergibt und hShere 
Glieder selten bekannt sind, pflegt man die Reihenentwicklung meist nach 
dem Glied b T abzubrechen. 
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Qo Y. n Cp ~ Y, n b 
log K - -  4" 57 T -1-98g " log T --  4" 5-7- " T @ J. (I) 

Wenn die Gleiehgewiehtskonstante K ftir eine bestimmte Temperatur 
bekmmt ist, so kann daraus die Integrationskonstante bereehnet 
werden, deren Kenntnis die Bereehnung des Gleiehgewiehtes ffir 
jede beliebige Temperatur ermSglieht. 

FUr die Affinit~t A ergibt sieh nun, da A = R T In K ist, fol- 
gende Beziehung: 

A - ~ Q o - - Z n C I o  ~ . 2 " 3 T l o g T - - E n b  T ~ @  J . 2 " 3  R T ,  

ftir den Fall, daIt all e reagierenden und erzengten Oase unter dem 
Druck einer Atmosphere stehen. Fttr den Fall der allgemeinen 
Reaktion 

m A @ n B ~ _ _ _ ' r C @ s D  

kommt in obiger Gleiehung auf der reehten Seite noeh ein G-lied 

R TIn p (A)m " p (B)~ 
p (Cy. p (n) s 

hinzu, das dem Arbeitsgewinn (-verlust) bei der Expansion ([{om- 
pression) der reagierenden (erzeugten)Gase auf den Druek einer 
Atmosphere Reehnung tr~gt, so dab die Formel nunmehr lautet: 

A = Q o - - E n C v  o . 2 " 3 T l o g T - - E n b T ~ @  J . 2 " 3 R T @  

"A)" "B "~* logP< -P< ) +2"3RT ~ (-~: : ;  (-p~;" 

Im Fa.lle heterogener Reaktionen ersel~einen im letzten Glied nur 
die nur als Gase an der Reaktion teilnehmenden Stoffe, da der 
Dampfdruek der festen oder flttssigen Stoffe im Gleiehgewieht mit 
ihrem Da.mpf konstant ist. Die Integrationskonstante kann man 
wieder bereehnen, wenn man die Affinit~t der Reaktion bei einer 
bestimmten Temperatur kennt. 

Naeh den Formeln der klassischen Thermodynamik kann 
also eine Gleiehung far die Abh~tngigkeit der Affinit~tt oder der 
Gleiehgewichtskonstante einer Reaktion yon tier Temperatur nur 
aufgestellt werden, wenn eine dieser GrSgen bei einer Temperatur 
dutch eine experimentelle Bestimmung bekannt ist. 
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2. D i e  B e r e e h n u n g  u n t e r  Z u g r u n d e l e g u n g  d e s  

N E R N S T S C H E N  W ~ t r m e t h e o r e m s  ~. 

a) Entwieklung yon  C~ in einer Potenzreihe.  

Die Grundannahme des NERNST scHE~r W~trmetheorems besagt,  
dal~ die maxima le Arbeit  A und die W~trmetSnung Q eines ehemi- 
sehen Prozesses nieht erst beim absoluten Nul lpunkt  einander 
gleieh werden, sondern sieh bereits etwas oberhalb de sselben 
asymptot iseh n~thern; die Temperaturkoeff iz ienten beider Eigen- 
schaften konvergieren  fiir T ---- 0 gegen Null. Mit Hilfe dieser An- 
nahme l~tl~t sich die Affinit~tt kondensier ter  Sy.steme lediglich aus 
thermisehen Daten bereehnen;  die In tegra t ionskonstante  wird 
gleieh Null und es gilt die Formel:  

A - - ~ Q o - - E n b T 2 .  

Das Gleiehgewieht zwisehen einem festen oder fltissigen Stoff und 
seinem Dampf ist aber durch die Dampfdruckformel  gegeben, die 
in in tegr ier ter  Form lautet :  

In u = ;t~ CP~ c~ . In T @ b - -  b f  
R T @ - - R  - -  R " T @  ]" 3 

Naeh einem Mlgemeinen thermodynamisehen Prinzip, dem 
Satze yon der Ver t re tbarkei t  der Pha.sen, mulg in einem System, 
in dem sieh Gleiehgewieht eingestellt  hat, s.owohl zwisehen den 
versehiedenen Ms a~ueh innerha.lb der einzelnen Phasen Gleieh- 
gewieht  herrsehen. Man kann  nun jede im konden,sierten System 
vor  sieh gehende Reakt ion sieh so abspielen lassen, dag man die 
Ausga.ngsstoffe zuerst  verdampft ,  sie im gasf6rmigen Zustand 
reagieren 1Nit und die Endprodukte  wie.der kondensiert .  Dann 
1N~t sieh die Affinit~tt im ga.sf6rmigen Zustand aus tier bekannten 
Affinit~tt im kondensier ten Zustand und den Dampfdruekformeln 
bereehnen und man erh~lt: 

-" Ausffihrliche Darstellung siehe bei POLLITZER, Berechnung chemi- 
scher Affinitttten nach dem NERNSTSCHEN W~rmetheorem, Stuttgart 1912, 
Enke. 

3 In dieser F()rmel bedeuten: 7: den Dampfdruck~ )~o die Verdamp- 
fungsw~trme beim abs. Nullpunkt, C~ ~ c ~ b und bf die spez. Wgrme und ihre 
Temperaturkoeffizienten ftir das Gas bzw. das Kondensat und j eine Inte- 
grationskonstante. 
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A - - - Q ~ - -  Z n C p O T l n T - -  E n b T ~ - -  En  ] . 2 " 3 R T ~  

so dal~ die t h e r m o d y n a m i s c h  unbes t immte  K o n s t a n t e  J auf  eine 
S u m m e  y o n  I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e n  aus D a m p f d r u c k f o r m e l n  zu- 
r f ickgeff ihr t  ist~ die ffir jedes G~s bes t immt  w e r d e n  kSnnen .  

NERNST setzt  fe rner  ftir alle Gase Cp ~ gleich 3"5; es wird 
dahe r  

QT-~Qo-~- ~.n3"5 T - ~ - E n b  T~. 

Die vol l s t~ndige  Gle ichung ftir die Affinit~tt der  fri iher b e t r a c h t e t e n  

R e a k t i o n  lau te t  d a n n  also nach  NERNST: 

A ~ Q 0 - - Z n 3 " 5 . 2 " 3 , T l o g T - - Z n b T  ~ -  Z n ] .  2 " 3 R T - ~  

"A'" "B) n . 
- ~ - 2 " 3 R T  log p [ ~ )  "-P ~ )  

p (C)". p (D) s 

Im  Gle ichgewich t  wi rd  die freie E ne rg i e  gle ich Null  und 

es e rg ib t  s ich fiir die G le i chgewich t skons t an t e  der  A u s d r u c k  

log K~ 5 ~ log-P (C)~"" P- (D)s - -  Q o  - -  E n 1" 75 log T - -  
p (A)m. p (B)n 4.57 T " 

Enb 
T - -  E n  j, (II) 4.57 " 

der  hier und  im fo igenden  immer  als I I  beze ichne t  sei. 
E n b l•ttt sich, wenn man die spez. W~trmen der tei lnehmen- 

den Gase Cv' bei einer Temperatur  T '  kennt ,  nach der einfachen 

Beziehung 
~nCp'--y,  n3"5 

Y, n b 2 . T '  

berechnen.  N e h m e n  an  der R e a k t i o n  a~ch  fes te  oder  fittssige 

Stoffe teil~ so n immt  dieses Glied die F o r m  an:  

4 In dieser Formel bedeutet ~ n die Differenz zwischen der Anzahl 
der verschwindenden und entstehenden Gasmole (die in Molen ausgedrfickte 
Kontraktion) und ~ n j die algebraische Summe der konventionellen chemi- 
schen Konstanten; diese Konstanten sind nut zu verwenden, wenn C~ o ~-- 3"5 
gesetzt wird, und sind bereits so berechnet~ dab sie unmittelbar in der 
Gleichung ftir log Kp verwendet werden k(innen. Sie mfissen daher in der 
Affinit~ttsgleichnung ,mit 2"3 /~T multipliziert werden. (Siehe Tabelle 1, 
Seite 191.) 

5 Da es sieh bei den folgenden Berechnungen fast immer um das 
Bildungsgleichgewicht eines Stoffes handeln wird~ sollea die bei einer 
Reaktio~l sich bildenden Stoffe immer in den Zahler der Gleichgewichts- 
konstante gesetzt werden. 
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E (n b ~ -  n fb f )  -~- E nCp' -~- E nfc f ' - -  Y, n 3"5 
2 . T '  

wobei sich die Summation En nur tiber die Anzahl der Gasmole~ 
die Summation E n f  tiber die festen oder fltissigen Stoffe zu er- 
strecken hat. Das Glied En 3.5'wird durch die Teilnahme fester 
oder flttssiger Stoffe an der Re aktion nicht b eeinfluBt, da naeh 
dem •ERNSTSCHEN W/irmetheorem die ~spezifisehen W/irmen aller 
festen oder fltissigen Stoffe beim absoluten Nullpunkt gleich Null 
werden. 

b) Darstellung yon Cp durch eine rationale Funktion. 

Die Molekularw~trme der Oase kann aber auch durch eine 
Funktion der Art 

dargestellt werden. Ftir ~ (-~-) wird meist die PLA•cK-EINSTEINSOHE 

-T 
Formel c = R .  e . verwendet. Die sogenannte eharakteristische 

Temperatur 0 ist mit dem PLANCKSCHEN Wirkungsquantum h, der 
LOSCHM1DTSC~EN Zahl No, der Gaskonstante R und der Frequenz der 
Atomsehwingung v dureh die Beziehung 

O hv.No 
R 

verbunden. ,~ ist aus den ultraroten Absorptionsbanden der be- 
treffenden K6rper erreichbar f,. Treten mehrere verschiedene 
Schwingungen auf~ wie es bei mehratomigen Gasen der Fall ist~ 
und ist dementsprechend der Temperaturverlauf der spezifischen 

W~trmen ein komplizierterer, so mul3 die Funktion q~ mehrfaeh, 

und zwar jeweils mit den entspreehenden O-Werten verwendet 
und jedesmal mit .der Anzahl der Freiheitsgrade der betreffenden 
Sehwingung multipliziert werden. 

Die Bereehnung der Affinit~t gesehieht nun wie folgt: 

Wenn wir -con der dureh Verkntipfung des ersten und 
zweiten Haupt,satzes der Thermodynamik erhMtenen bekannten 
Bezieh,ung zwisehen Affinit/it A und W~trmetSnung Q r eines 
chemisehen Prozesses und der Temperatur T: 

6 Siehe ]~r Sammlung Eucken, Bd. 20~ 1929. 
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dA 
A - - Q T - ~ T  . d ~  

dT  
au,sgehen, so gela.ngen wir na.eh Multiplikation mit - - ~ -  zu 

Q I ' . d T _ _  A . d T - - T . d A  ~ - -  ( ; )  
T 2 T~ d 

daher ist 
I' 

s . r .  

0 

T 

Wenn wir nun f i r  QT = Qo @ I E n Cp.d T einsetzen, so ergibt 

sich : o 
T T 

0 0 

F i r  C~ setzen wit  nun den oben gegebenen  Aus~druck ftir die 
Tempera,t .urab.hingigkeit  der spezifischen W~trmen ein und erhal ten 

T T 

A - - - ~ Q o - - E n C ~ o T I u T - - T  ~ E n ~  . d T - - J T @  

0 0 

@ R T I n  p (A)m " p (B)n 
p(C) r . p  (D) s '  

wobei  das letzte Glicd wieder der Expansions-  und Kompress ions-  
arb.eit der reagierenden und erzeugten  Gase Reehnung  tri.gt. 

Das Integral  der Summe E nw ( ~ ) i s t  gleieh der Summe der 

Integrale der ein~elnen Punktionen. In Tabellen 7 sind die Werte yon 
T T 

W f . d T far a l e  praktiseh in Betraeht kommenden Werte  

0 0 

o 
-con N verzeiehnet, was die Handhabung dies~r Formeln sehr ver- 

7 NERNST, Grundlagen des neuen Wirmesatzes, 2. Aufi. 1924; LANDOLT- 
BORNSTEIN, Phys. chem. Tabellen, 1. Erginzungsband 1930. Dort sind die 

T T T 

f 21 W 
Funktionen ~ . d T m i t  ~- und ~o . d T mit ~- bezeichnet~ 

0 0 0 

doch ist zu bemerken, dab sich die Zahlen der erwikhnten Tabellen auf 3 
(~)  (ftir 3 Freiheitsgrade) beziehen und daher durch 3 z u  dividieren sind. 
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einfacht. Um zur Formel f ir  log K zu kommen, schaffen wir das 
letzte Glied nach links und erhaiten, d~ A ~ 0 wird, nach Division 
durch 2 "3 R T, die hier und im folgenden als III bezeichnete Be- 
ziehung 

T T 

l o g K - -  4-57T--  1.9S~ "l~ ~ ' 57J  T~ s  x~ 
0 0 

J 
in der f i r  ~ die Smnme der wahren chemischen Konstanten ~, i s 

gesetzt wird. Wenn an der Reaktion feste oder flfissige Stoffe teil- 
nehmen, so bleibt aus dem frfiher (unter 2a)erwihnten Grunde 
E n Cp o unverandert; doch mul~ der W~trmeinhalt dieser Stoffe in das 

T T 

Glied ~ -  E n ~ . d T aufgenommen werden. Die betreffenden 

0 0 

Z~hlen sind f i r  die wichtigsten Stoffe in den MIETms~SeEES Tabellen 9 
enthalten. 

Dalnit sind die drei Formeltypen gegeben, nach denen im 
folgenden die Berechnung der Gasgleichgewichte durchgeffihrt 
wird. Ma.n sieht, dal~ sich Formel I unmittelbar nur auf Rea,ktio- 
nen anwenden l~tl~t, deren Gleichgewichtskonst~.nte oder Affinit~t 
bei min destens einer Temperatur bekannt ist. Gleiehwohl kann 
man auch ffir Gleich~ewicht% die sich tier direkten experimen- 
tellen Bestimmung entziehen, Gleiehungen naeh Formel I a,lf- 
stellen, indem man die,se G]eichgewiehte auf ander% experimentell 
bestimmte zurickffihrt (siehe im folgenden Abschnitt 1 c, 2, 3). 
Bei der Bereehnung nach Formel II und III ist man yon experi- 
mentellen Daten fiber Gleichgewicht o der Affinit~tt unabhingig; 
man kann diese Formeln a,uf a le  Reaktionen ~nwenden, yon 
denen man nur die W~trmetSnung s owie die spezifischen Wirmen 
und die chemischen Konstanten der Reaktion,steilnehmer kennt. 
Aueh hier kann man nattirlieh, wie bei Formel I, neue Affinitits- 
gleiehungen dureh Addition oder Subtraktion sehon bekannter 
Gleiehungen erhalten, wobei man selbstverst~tndlieh zu gena, u den- 
selben Gleiehungen kommt wie bei dir.ekter Anwendung der 
Formeln. 

s I-lier sind die wahren chemisehen Konstanten zu verwenden, die 
aus Dampfdruekmessungen gewonnen werden. 

9 H. I~I~ET~G, ~rabellen zur Bereehnung des gesamten und freien 
Wgrmeinhalts fester K6rper. 
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In  d e r - n a c h s t e h e n d e n  Tabe l le  1 s ind die k o n v e n t i o n e U e n  

u n d  w a h r e n  chemischen  Kons tan ten~  wie wir  sie bei  A n w e n d u n g  

der  F o r m e l n  I I  u n d  I I I  benOtigen~ in  Tabe l le  2 die fiir die T e m -  

pe ra tu rabh~ing igke i t  der  s p e z i f i s c h e n  W~irmen v e r w e n d e t e n  For -  

me ln  zusammenges t e l l t .  

Tabelle 1. 

Chemisehe Konstanten der Gase. 

konv. wahre 
Gas 

chem. Konst. 

tt~ 1"6 --3"685 
N2 2"6 --0"153 
02 2" 8 0"547 
CO 3"5 --0"075 
C12 3" 1 1" 65 

konv. wahre 
Gas 

chem. Konst. 

HCI 3"0 --0"40 

NO 3"5 0"52 
COs 3" 2 0' 90 
NH 3 3"3 --1"46 
H~O 3"6 --1"937 

Tabelle 2. 

Spezifische Wiirmen 

N2, 0~ CO, NO Cp = 6"65 -4- 0"0010T 
H2, HC1 C~ = 6"50 + 0"0009 T 
CI~ 
H~O 
C02 
NH3 
C 

O~ C ~ = 6 " 9 6 q - ~  - -  I fC1 C p = 6 " 9 6 + ~  

II~ C p = 6 " 9 6 + ~  - -  CI~ C f = 6 " 9 6 - t - ~  - -  

pro Mol. 

LEwis und RANDALL ~o 

C~ ---- 6"50 -4- 0"0040 T . . . .  , 
C~ ---- 8"81 -4- 0"0038T nach , , , umgerechnet 
Cp =- 7"50 + 0"0042 T , , , 
Cp =- 8"05 + 0"0070 T , HABER ~1 umgerechnet 
C~ ---- 1"82 + 0"0047T SCHLXPFNER und DEBRU~NER 12 

-~- F u n k t i o n e n  fiir die spezifischen W~trmen13: 

10 LEWIS und RANDALL (Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1912, S. 1128). 
Den Formeln dieser Autoren passen sich gut d ie  Beobachtungen von 
DIXON und GREENWOOD, Proc. Roy. Soc. London A 105, 1924, S. 199 (fttr N~ 
und CO~); LEDUC, Chem. Reviews 6~ 1929, S. 1 (ftir I-I~, N2, 02, CO, CO~, HC1); 
SCHEEL und HEUSE, Sitzb. Pr. Ak. Wiss. Berlin (ftir N~, CO, H~, 03) und PAR- 
TINGTQN, Proc. Roy. Soc. London A~ 100~ 1922, S. 27, (ffir COL) an, weshalb 
meinen Bereehnungen die Formeln yon L. und R. zugrunde gelegt wurden. 

11 I-IABER~ Z. Elektroehem. 21, 1915, S. 228. 

J2 SCHLXPFNER und DEBRU~h*ER, HeN. chim. Acta 7, 1924, S. 31. 

13 EUCKEN, Band VIII des Handbuchs der Experimentalphysik yon 
Wien-Harms. 
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N~ C p = 6 " 9 6 + ~  - -  

NO Cp = 6"96-1- ~ ( ~ )  

CO C~=6"96+r - -  

H. ScheibeI 

tt~O C1) -= 7"95 + ~ -}- 2 q~ 

NH 3 6~=7"95+:~ +2q~ +3q~ - -  
(?o) 

B. A n w e n d u n g  der F o r m e l n  I, II und  III auf  e in ige  G a s r e a k t i o n e n .  
1. D i e  V e r b r e n n u n g v o n  K o h l e z u  K o h l e n d i o x y d .  

Die Affinit~t der Reaktion 

C @ 02 = CO.z @ 97.000 eal 

entzieht sieh der direkten Beobaehtung. Sie kann jedoeh a~s der 
~,mere1~z der Affinit~tten der beiden Re~ktionen 

2 CO @ 0.~ ~ 2 COO" @ 136.000 eal 
2 CO ~__-~" C @ COo, @ 39.000 eal 

C @ 02 : COO" @ 97.000 cal 

ermittelt werden. 

a) Die Reaktion 2 CO @ Oo" ~ 2 COo. 

Wir wollen also zun~tehst die Gleiehgewiehtskonstante der 
Kohlens~turebfldung aus Kohlenmonoxyd und Sauerstoff berechnen 
und an diesem Beispiel ausffihrlieh die Anwendung der drei ver- 
schiedenen'Formeln zeigen. Die W~rmetSnung bei Zimmertemperatur 
T =  2910 betrSgt ffir die Bildung yon zwei Molen Kohlendioxyd 
136.000 cal. 

Bei Berechnung nach Formel I i s t  zu setzen: 

V n C ,  o :  2 C~Oco@C~2o~-- 2.C~ ~ 3 . 6 " 6 5 - -  2 . 7 " 5 0 = 4 ' 9 5  

En b = 2 . 0 " 0 0 1 0 @ 0 " 0 0 1 0 - - 2 . 0 " 0 0 4 2  = - -  0"0054. 

Daher wird 

QT = 136.000 = Qo @ 4 ' 9 5 .  291 - -  0"0054. 291o", 

woraus sich Qo zu 135.020 cal berechaet. Die Gleichung fiir log Kp 
lautet dann: 

135.020 4.95 T 0.0054 T ~_j. 
log" Kp = log p(CPo()CO'~y(. 0~) - - 4 " 5 7 T  1.98" lOg~ @ 4.57 

Aus den Messungen yon NEa~rST und WARTESBERa tiber den 
Dissoziationsgrad der Kohlens~ture (siehe Tabelle 3) l~tgt sieh 
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die Integrationskonstante ztt - -  3"01 als Mittelwert der D~ten 
bei verschiedener  Temper~tur  e r rechnen 14. Ftir die Gleich~ 
k o n s t a a t e  der Kohlensi~uredissoziation gilt also: 

l o g K p - ~  I~ - -  29.5OO ~-2"501ogT--O'OO12T--~- 
p ~C0~) ~ T 

+ 3 . O l  

und fiir die Affiniti~t der Kohlens~turebildung ~us Koh lenmonoxyd  
und Sauerstoff: 

A = 1 3 5 . 0 2 0 - -  11" 39 T log T 2 V 0" 0054 T 2 -  13" 76 T ~ -  

-~  4" 57 T log ~ (C0)3 p (03) 
p (C03) 2 

N~ch Formel  I I  ist die Berechnung wie folgt: 

Fiir die Kohlens~ureb~ldung is t  die Differenz tier verschwin-  
denden  und ents tehenden G~smole E n = 2 -~- 1 - -  2 ~ 1, E n ], die 

Differenz der konventionellen chemischen Konst~nten 2 .3"  5 -~- 2" 8 - -  
- -  2 .3"  2 = 3" 4. E n b berechnet sich nach 

2 Cp' (CO) ~ Cp' (02) - -  2 Cp' (COs) --  ~ n 3" 5 
2.T' 

20"82-- 17"56-- 3"5 
ftir T ~ 291 zu - - - - 0 " 0 0 0 4 .  Daher wird in der 2.291 
Gleichung ftir Qo : 136.000 = Qo ~ -  3" 5. 291 - -  0" 0004. 2912, woraus 
fiir Q0 135.020 cal folgt. Die Gleichung ftir die Affiniti~t der Kohlen- 
si~urebildung lautet daher 

A = 135.020 ~ 3" 5 .2"  3 T log T -~- 0" 0004 T~ - -  3" 4 . 4 "  57 T - ~  

~ -  4" 57 T log p (CO)3"P (03) 
p (CO~) ~ 

Gle ichgewichtskonstante  der Kohlens~turedissoziation und ftir die 
gilt: 

29.500 ~_ 1 '  75 log T - -  0 "00009 T ~ -~- 3"4.  log K ~ -  T 

Na~ch Formel  I I I  ergibt  sich: 

T T 

qo + n 
o 0 

14 Eine solche ~littelwertberechnung ist, falls Messungen fiir ein Gleich- 
gewicht bei verschiedenen Temper~turea vorliegen, zweckm~l~ig, um all- 
f~tllige Feh[er zu vermeiden. 

Monatshefte ftir Chemie, Band 58 13 
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136.000 ---~ Qo --}- (2 .6"96  -~- 6"96 - -  2 .6"96) .  291 -~- 
291 

+ f [~ (~o)+~ ( ~ ) _ ~  (~)_ 2~ ( ~ ) -  ~ (~)1 ~ 
0 

T 

Die Werte v o n  f ~ ( ~  - 

0 

bellen zusammengestellt. Aus diesen Tabellen folgt ftir das Integral:  
(2 .0"00053 ~-  0" 0001 - -  4 . 0  '251 - -  2 .0"  032 - -  2 .0  "0002). 291 = 
= -  3" 10, Qo wird daher gleich 134.285.  Die Summe der wahren 
chemischen Konstanten ist 2. ( - -  0" 075) -~- 0" 547 - -  2 .0"  90 = - -  1"403. 
Die Gleichung iiir die Affinitiit der Kohlensliurebildung lautet dann 

T T 

A ~ - 1 3 4 . 2 8 5  - -  6 " 96  . 2 " 3 T log  T - -  T 

0 0 

+~ (~7)_~(~_o)_~(1_7o)_~(~)1.~+ 
�9 p ( c o ) ~ p ( % )  

-~- 1"403 .4"  57 T - ~  4" 57 T rag- ~ (~Co~ ~ 

und ftir die Gleichgewichtskonstante der Kohlens~uredissoziation: 

T T 

29.~so ~_3 .51ogT_~ :5  ~ ~'~- 2~ - ~ o  - -  log K~ ~ T 

0 0 

_ ~  (~)_ ~ (~) _ ~ (~~ ~ _  1 ~o~ 
T T 

Die Werte ftir das Integral r . d T sind ebenfalls in den 

0 0 

Tabellen verzeichnet. 

In der  folgenden Tabelle 3 sind die yon ~ERNS~: und WARTEN- 
t~ERG 15 beobachteten Werte  ftir log K~ und den Dissoziationsgrad 
der Kohlens~ture den naeh Formeln I, II und III  dafiir berechneten 
Werten  gegeniibergestellt .  Die Bereehnung des Dissoziations- 
grades a,us der Gleiehgewichtskonstante geschieht wie folgt: 

/ / x ~ i0(02).~- p [ ~ x  - 11 -- x\ ~ P 

~5 N=RSS= und v. WART2NBE=~, Z. physikal. Chemie 56, 1906~ S. 513. 
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X 3 

Kp ~ P .  (2 -I- x) (1 - -  x) 2' 

da x klein gegen i ist, wird ftir Atmosph~rendruck 
x 3 log K-}-log 2 

K ~ ~ ,  log x ~- 3 

(g  = 1) 

Tabelle 3. 

t o C T log K p - ~ - 1 5  Dissoziationsgradin % : 1 0 0 x  
beob. ber. I II III beob. ber. I II 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 " 0 1 6  0 " 0 1 0  0"007 
1205 1478 4"21  4"23 3"48 3"24  0"032  0 " 0 3 2  0 " 0 2 4  0"015 
1298 1565 5"12  4"96  4"99  4"44 0"064  0-056 0 " 0 6 0  0"038 

Man sieht, dab sieh die nach Formel  I bereehneten Werte  
am besten, die naeh Formel II bereehneten weniger gut den Beob- 

achtungen ansehlieBen~ w/ihrend die naeh Formel III berechneten in 

diesem F~lle durehwegs etwas zu niedrig sind. 

b) Die Reaktion 2 CO ~ C - ~  C02. 

Dieses sogenannte BOUDOUARDSCHE Gleiehgewieht ist wegen 
seiner groBen teehnischen Bedeutung .(Generatorgasreaktion) 

grtindlieh studiert worden. In letzter Zeit wurden Me ssungen d~r- 
fiber yon JELLINEK und DIETtIELM 16 angestellt, die ~ueh die Beob- 

achtungen friiherer Autoren zusammengefal~t haben. Bei An- 
wendung unserer Formeln I bis I I I  gelangen wir zu folgenden 

drei Gleiehungen fiir 

log Kp ~ log p (CO~) 17 
p (CO) ~" 

Naeh 1 18: 

841o 2"01 l o f t  q -  0"0015 T - -  4"28, log K p -  T 

wenn wir die Integrat ionskonst~nte  a us den D~ten yon  JELLINEK 

und DIETHELM ZU - - 4 " 2 8  bereehnen. 

16 JELL]NEK und DIETHELI~I, Z. aaorg. Chem. 124, 1922~ S. 203. 

t7 Im folgenden soll auf die ausftihrliche Entwieklung der Formeln 
verzichtet werden; sie geht ja ohne weiteres aus der allgemeinen Ableitung 
(siehe Abschnitt A) und dem oben durchgereehneten Beispiel hervor. Ferner 
sind s/~mtliche Berechnungen nut auf 2 Dezimalen durchgeffihrt, da eine 
grSBere Genauigkeit ffir den Vergleieh mit den Beobaehtungen nicht er- 
forderlich ist. 

~s y, n Cp ~ ----- 3"98, ~ n b ~ -- 0"0069, Qo -~ 38.510. 

13" 
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Nach I I  ~" 

8370 
log K ~ -  T 

Nach I I I  2~ 

1"75 log T @  0"0006 T - -  3"8. 

T T 

log K ~ - -  T 3"51ogT  4.57 ZT T 2~o - -  - -  

o o 

- - C p C - - 2 r  - -  - - ~  . d T @ - l ' 0 5 .  

In der n~chstehenden Tabelle 4 ist der Vergleich der beob- 

achteten und berechneten Werte ftir die Gleichgewichtskonstante 

bei einigen Temperaturen durchgeftihrt.  

Tabelle 4. 

toC T . log Kbeob. Iog Kber. I II III 
700 973 1"03--1 0"83--1 1"14--1 0"95--1 
800 1 0 7 3  0"23--1 0"09--1 0"33--1 0"16--1 
900 1 1 7 3  0"52--2 0"52--2 0"68--2 0"51--2 

1000 1 2 7 3  0"98--3 1"00--3 1"08--3 0"95--3 

Itier zeigen a lle drei Formeln befriedigende [)bereinstimmung 
mit den Beobachtungen.  Die Formeln ftir die Affinit~tt tier be- 

t rachte ten Re~ktion lauten: 

(I) A = 3 8 . 5 1 0 - -  9" 15 T log T @ 0 "0069 T ~ -  19" 56 T @ 

+ ~.57 r log. ~ Z  
(II) A = 38.230 w 8"05 T log T @ 0 "0027 T~ - -  17" 37 T @ 

. p ( C O )  ~ 
@ 4" 5 7 1  log p (C0~ 

T T 

(IIl) A = 36.890 - -  16" 05 T log T - -  T ~ z -  2 ~ - -  

o o 

- ( V )  + 

4" 57 T log p (C~ + 
P (OQ)" 

c) Die Reaktion C ~-  03 = COs. 

Die Affinit~t dieser Reakt ion l~Bt sieh nun aus der Differenz 
der Affinit~ten der Reakt ionen a) und b) berechnen. Sie ist also 

nach I 

,9 ~ n = 1, :~ n j = 3"8, Y. ( n b  + n f b f )  = -- 0"0027, Qo = 38.230. 
29t 

Y. n C~, ~ = 6"96, Y. n i = - -  l ' 0 5 , j ' Y ,  n C p . d  = 2110, Qo = 20 3 6 . 8 9 0 .  

o 
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Ftir T = 291 ~ wo die Verbrennungsw~rme Q -~ 97.000 cal. 
betr~tgt~ liefern diese Gleichungen ffir die maxim~le Arbeit 96.880, 
96.380 und 97.777 cal ffir den Fall, dab der Anfangsdruck des 
Sauerstoffes und der Enddruck der Kohlens~ture gleich sind. Da 
diese Zahlen innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, so 
folgt, dais bei der Verbrennung yon Kohle zu Kohlendioxyd bei 
Zimmertemperatur praktisch die gesamte Verbrennungsw~rme in 
maximale Arbeit fiberftihrbar ist. Auch bei T ~-- 1000 ~ ftir welche 
Temperatur sich Q zu 98.980 bzw. 99.090 und 99.932 und A zu 
94.290 bzw. 96.320 und 98.650 cal berechnet, ist dies noch 
der Fall. 

2. D i e  V e r b r e n n u n g  y o n  K o h l e  zu  K o h l e n -  
m o n o x y d .  

Die freie Energie der Bildung von Kohlenmonoxyd aus 
Kohlenstoff und Sauerstoff kann wieder durch Kombination yon 
zwei Affinit~tsgleichungen berechnet werden. 

C ~- 02 = CO2 ~- 97.000 cal (1 c) 
2 CO ~ C -~ C02 ~- 39.000 c~l (1 b) 

2 C ~- 02 = 2 CO -~- 58.000 cal 

Subtrahieren wir yon der-Affinit~ttsgleichung der Kohlendioxyd- 
bildung (1 c) die Gleichung der Generatorgasreaktion (1 b), so er- 
halten wir die Gleichung ftir freie Bildungsenergie yon 2 Molen 
Kohlenmonoxyd. Die drei verschiedenen Formeln l~uten: 

(1) A = 58.000 ~- 6" 91 T log T - -  0" 0084 T 2 -~- 25 '36 T -~- 
p (0~) 

~- 4' 57 T log p (co)~ 

(II) A=58.560-2rS'O5TlogT--O'OO5OT~-~1920T-~- 
p (o~) 

~- 4" 57 T log P (CO)~ 
T T 

(lI1) A = 60.505-~16"05TIogT--Tfd-T2~[2CpC-~-~ (3~_0)_ 

0 0 

--2~ .dT--3"14 T @4"57 Tlog p (CO).~. 

Im Gegensatz zur frtther besproehenen Reaktion der Kohlen- 
s~turebildung nimmt hier bekanntlieh die Affinit~tt mit steigender 
Temperatur stark zu, w~thrend die W~rmetSnung langsam ab- 
nimmt, wie die Zahlen der naehstehenden Tabelle zeigen: 
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T~belle 5. 

I l I  III 

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 

1600 95 .880  52 .610  92 .570  54.600 103.115 47.850 

Die dal~ grunds~tzl ich alle Formeln  Tabelle zeigt auch, 

199 

gleichwert ig  sind, doch scheint Formel  I I I  bei hSheren Tempera -  
tu ren  unsicher  zu werden.  

3. D i e  W a s s e r g a s r e a k t i o n .  

Bei der Bildung des Wasse rgases  durch Redukt ion  yon  
Wasser  mi t  Kohle k o m m e n  die beiden Reak t ionen  

C + H ~ O  = C O + H 2  

und C ~-  2 H~O = COs - ~  2 H~ 

in Betracht ,  die zusammen das Gasgle ichgewicht  

ergeben. Die Affinit~it dieser letzteren Reaktion l~I~t sich be- 
rechnen, wenn man die Affinit~it der Bildung yon Kohlens~ure, 
Kohlenmonoxyd und Wasser kennt. Die beiden ersten der ge- 
nannten Affinit~ten wurden bereits berechnet; fiir die freie Bil- 
dungsenergie  der Reak t ion  

2 H~ ~-0.2 ~--~ 2 H ~ 0 - ~  115.200 cal 

erh~lt  m a n  in bekann te r  Weise:  

nach (I) ~ : A = 115.000 - -  4" 66 T log T - ~  0" 0048 T 2 - -  3" 64 .4"  57 -]- 

-[- 4" 57 T log p (H2)~'P (03) 
p (H20)  ~ ' 

wenn man  die In tegr~ t ionskons tan te  aus den Messungen yon  
NERNST und WARTENBERG ~2aZtl 3" 64 errechnet, bzw. 

nach ( I I )~ :  A = 114.100 - -  8 " 0 5 T  l o g T - - O ' O O 1 9 T ~ - ~ - 5 " 4 8 T - - ~  

(H~)~.p (03) 
und ~ -  4" 57 T log p p (H20)~ 

32 ~ n Cp ~ = 2" 03, ~ n b ---- - -  0- 0048~ Q0 -- 115.000. 
22a •ERNST und WARTENBERG, Z. physikul. Chemie 56, 1906, S. 513. 
33 E n _ - - l ,  % n j = - - 1 " 2 ,  Enb=-0"001% Qo-114.100- 
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T T 

nach(iII)2':A-~113.750--11'45TlogT--T d f - ~ - f  [ 2 ~o ( ~ )  -~- 

0 0 

+~ (~o) _ ~  ( ~ )  _ ~ (~ ) ]  ~ +~ ~ ~ ~7 ~ + 

-~- 4"57 T1 P (H')2"P (0~) og p-~A~o~" 

Daher  folgt  ffir die Gle ichgewichtskonstante  der Wasser -  
dampfdissozia t ion:  

(I) log K~ = log p (Ia,)=.p (0,) 
p (H~0)  2 

(II) log K~ 

(m) log K~ 
T T 

25.200 
T @ l ' 0 2 1 o g T - -  

- - 0 " 0 0 1 1 T @ 3 " 6 4  
24.960 

T -~- 1" 75 l o g T q -  

@ 0 " 0 0 0 g T - -  1"2 
1 24.880T ~- 2 '  50 log T -~ 4.57 

f ~ f [,~ +~ ~ ( ~ ) - ~  ~ -~  ~. (~?) ( ~ ? ) -  (~ ) ]  
0 0 

In  der fo lgenden Tabelle  sind wieder  die berechneten  und 
beobachte ten  Wer te  fiir log' Kp sowie ftir den Dissozia t ionsgrad 25 
vergl ichen.  Es zeigt sich, dai~ Formel  I die Beobachtungen  noch 
am besten wiedergibt .  

Tabelle 6. 

l o g K ~ + ] 5  Dissoziationsgrad 100 x in 9 
t o C T beob. ber. I II III beob. ber. I II IlI 

1027 1300 0"99 1"18 0"62 0-60 0"0027 0"0031 0"0020 0'0020 
1124 1397 2"38 2"46 2"08 2"03 0"0078 0"0083 0"0062 0"0060 
1227 1500 3"58 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 0"027 0"025 

Die Gle ichgewichtskons tante  des Wassergasgle ichgewichtes  

kann  nun wieder  aus den Gle ichgewichtskons tan ten  der Bildung 
yon je 1 Mol Wasser  und Koh lenmonoxyd  und 1 Mol Kohlens~ture 
berechnet  werden:  

291 

~4 ~ n C~ ~ = 4"98, Y. n i = --  2"95, .~" Y. n Cp. d T = 1450, Qo = 113.750. 
0 

2~ Die Berechnung des Dissoziationsgrades x geschieht analog wie bei 
3 

x~ Y Kohlens~ture: K = ~- ,x  = 2K . 
2 
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p (H~0) p (CO) p (C%) ~--_ log p (it,O).p (CO) 
log P (g~).p (0,)'/~ ~ log P (%)'/: log P (%) p (H~).p (COO" 

Bequemer  ist es, mit  den Affini t i i tsgleichungen zu rechnen.  Man 
erhiilt so nach I 

p (H0.p (00'/~ A(H~O)~57"500--2"33Tl~176 p (H~O) 

+ A (CO) = 29.000 + 3.46 T log T -- 0- 0042 T ~ + 12.68 T + 4.57 T log p (0~)'/2 
p (CO) 

86.500 + 1' 13 T log T - -  0.0018 T '2 + 4.37 T + 4.57 T log p (H0. p (03) 
p (~O).p (co) 

- -  A (CO,) 96.510--2"24TlogT--O'OO15T~+ 5"80T +4"57TIo ~ P(02) 
= ~ p (COT 
- -  + + - -  _ _  

loo. p (H,).p (C00 A =--lO'OlO~-3"37Tl~ ~ ' ~ p ~ C O )  

Auf demselben Wege  gelangt  man  nach I I  zur Formel  

p (H~).p (CO,) 
A z _ 10.450 - -  0 0011 T ~ ~ -  10 "49 T ~ -  4" 57 T log p (H20).p (CO) 

und nach I I I  zu 

T T -  

A=-- lO .267-~2"30T logT- -T  ~-  2c?t~-I-~-~?[-~-I- ~ 

0 0 

(5~011 

~-  3"52 T ~ -  4 ' 5 7  T log p (g~) "p (COO 
p (H,O).p (CO)" 

Die Gleichungen fiir log Kzj lau ten  demnach:  

(I) logKp=log p(CO)'p(H'O)- 219~ @ 0 " 7 3 8 1 o g T - -  
p (C0~).p (H0 T 

- -  0" 000066 T - -  0"313 

(II) log Kp _ 2290 0" 00024 T -]- 2" 30 
T 

T T 

(]II) log K ,  - -  ~ ~ -  o" 504 log T 2 ~ ~ -  4"57 T~- 
0 0 

In  der nachs tehenden  Tabelle  werden  wieder  die nach  den 
drei Formeln  berechneten Wer~e",ftir log K ,  den beobach te ten  
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gegeni iberges te l l t .  Die Zahlen  fiir die be obach t e t en  W e r t e  w u r d e n  

den neues ten  Messungen  von  1NTEUMANN un4  K0t{LER 2s en tnommen .  

Tabelle 7. 

t o C T log. K2 beob. ber. I II III IV 
630 903 0"65--1 0"38--1 0"55--1 0"37--1 0"63--1 
758 1 0 3 1  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 F o r m e l  1I als die zuverl~tssigste, w ~ h r e n d  

die be iden  a n d e r e n  besonders  bei t ie feren T e m p e r a t u r e n  ve r sagen .  

NEUMANN u n d  KOHLER h a b e n  auch  eine Forme l  ftir log Kd yore  
T y p  I I I  aufgestel l t~7;  die d a n a c h  be rechne t en  W e r t e  s ind in 

Spal te  IV  der  ob igen  Tabel le  verze ichnet .  Al le rd ings  s ind in (o) 
dieser Formel ~tltere Werte ffir die q~-T-Funktionen und die 

wahren ehemisehen Konstanten verwendet; trotzdem ist die ~ber- 
einstimmung besser als naeh den neu bereehnete~ Formeln. 

4. D e r  D E A C O N S C H E  C h l o r p r o z e l ~ .  

Die A n w e n d u n g  der  Fo rm e l n  I, I I  und  I I I  auf  die R e a k t i o n  

4 HC1 -}- O~ ~ 2 H~O - / 2  CI~ + 27.200 c, al 

ftihrt zu fo lgenden  Gle i chungen  ffir die Aff ini t5t :  

(I) ~s A----25.120--19"6.2TlogT~-O'OO70T"-~-5"18.4"57T+ 
p (HC1)4.p (02) 

- ~ 4 "  57 T log' p (H~O)~.p (CI~)~' 

wenn  m a n  die I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e  aus  den Messungen  von  
VOGEL V. FALCKENSTEIN ~9 ZU 5 " 1 8  berechnet .  

2~ NEUMANN und K01-fLER: Z. Elektrochem. 34,  218: 1928. Die Messungen 
dieser Autoren stimmen mit den ~lteren Beobacbtungen yon HAHN und 
PORTINGTON gut iiberein. 

T T 

~7 log K p =  4" 576T + ~ logT + 4 " 5 ~  ~ .  q~ + 
0 0 

+2r - - 2 9  2 9 --r +0"84.  

~s y, n Cp ~ = 8"53~ ~. n b -- - -  0'0070~ Q0 = 25.120. 
29 VOGEL V. FALCKENSTEIN~ Z. physikal. Chem. 59,  1907: S. 314. Derselbe 

Autor gibt auch eine ffinfgliedrige Formel ftir log'Kp an, die jedoch die 
Beobachtungen nicht wesentlich besser wiedergibt als die hier abgeleitete 
Formel I. 
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A ~ '2~.190 - -  8" 05 T log T-~- 0" 0052 T 2 - -  1 " 4 . 4 " 5 7  T-}-  
p (HC1)4.p (00 

~-  4" 57 T log P (I-I~O?.p (Cl~) ~ 
T 1' 

f~f[ (~)(~) ~-  T - - T  ~ 4 - ~ ?  A 25 .850- -  11"45 T log T2 ~o 

o o 

~ (~o)_ ~ (~?)-~ ( ~ ) ]  ~ + o  ~ ~ ~ ~ + 

. ~ p ( I - ICl?  p (o~)  

Die Gleichungen ffir log Kp lauten  dann 

(H,~O)~.p (CI~), 5500 
(I) log Kp = log Pp (HCl) ~. p (0,) - -  T - -  - -  4" 31 log T ~ -  0" 0015 T-~- 

- ~ 5 " 1 8  
573O 

(I1) log Kp - -  ~- l " 7 5 1 o g T - ~ - 0 " 0 0 1 1 T - -  

- - 1 ' 4  

(II1) log Kp _ 556o 2" 5 log T - -  ~ 
T 4.57 

T T 

Die 
beobachte ten  und berechneten  Wer te  yon  log K:,: 

j .~ f[,~, (,_~)+,0 (~1)_ =, (=~o)__,~0 (~), 
0 0 

2 ~? d T - -~  O 48. (~) 
naehs tehende  Tabelle enth~tlt ffir einige Tempera tu r en  

Formel  I gibt  die Messungen befr iedigend wieder,  iiber- 
raschenderweise  auch Formel  I I I ;  Formel  I I  l iefert  dagegen  durch- 
wegs um fast eine Zehnerpote:~z zu hohe Zahlen der Gleichgewichts- 
konstante (also um eine Einheit des Lggarithmus), woraus geschlossea 
werden  mul~, dal~ in diesem Falle sich die in den K o n s t a n t e n  
enthal tenen Fehler  einsinnig in ungt inst iger  Weise summieren.  Aus 

~o y , n ~ l ~  ~n]----l '4~ Y~nb~---0'0052~ Qo~26.190. 
291 

~t y, n Clo ~ ~-- 4" 96~ ~ n i ~ - -  0" 48~ .~" Y~ n Cp. d T ~ 1350~ Qo ~- 25.850. 
0 

die 

t o C T log Kp beob. ber. I II  II[ 
419 692 1"52 1"74 2"67 1"90 
480 753 1"34 1"13 2"01 1"20 
600 873 0"00 0"93--1 0-98 0"07 
650 923 0"60--1 0"55--1 0"63 0'71--1 

Tabelle 8. 
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diesem Grunde scheint ganz allgemein die Zuverli~ssigkeit des 
Formeltyps II abzunehmen, wenn eine grSl~ere Anzahl yon Mo- 
lektilen an der Reaktion beteiligt ist ~z 

5. D a s  A m m o n i a k g l e i c h g e w i c h t .  

Die Reaktion 

N~ -~- 3 H~ ~ 2 NH~ -{- 23.800 cal, 

nach der die Darstellung von Ammoniak aus den Elementen er- 
[olgt, ist wegen ihrer grol~en technischen Wichtigkeit Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen gewesen. Als mal~gebend kSnnen 
wohl die letzten Messungen yon HABER 8a betrachtet werden; diese 
wurden auch zur Berechnung der Integrationskonstante bei An- 
wendung der Formel I herangezogen. Man erh~tlt ffir log K~: 

�9 p (NH3)2 4760 5" 081ogT-~- nach (I) ~': log Kp ~ mg P ( ~ ) ~  - -  T 
-~- 0" 0022T-~ 1" 72 

4760 3" 5 log T - -  nach (II) 3~: log Kp - -  ~ -  

- -  0" 00002 T - -  0' 8 
T T 

nach (II1) 86: log K~ T - -  4.5~ -~- ~ -w;-, -~- 

0 0 

+ + 

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

Tabe l l e  9. 

t o C T log  K p b e o b .  ber.  I I[  I I I  

600 873 2 " 3 3 - - 8  2 " 1 6 - - 8  2 " 3 5 - - 8  4 " 3 1 - - 8  

700 973 1"67 1"56 1"63 3"49 
800 1073 1"10 1-14 1"03 2"91 

900 1173 0"68 0"76 0"50 2"40 

3~ Es  sei  n o c h  b e m e r k L  dal~ m a n  die Affinit~tt des  D e a c o n p r o z e s s e s  

a u c h  a u s  de r  Di f fe renz  de r  f r e i en  B i l d u n g s e n e r g i e n  y o n  4 Molen Sa l z s~u re  

u n d  2 Molen  W a s s e r  b e r e c h n e n  k a n n .  
33 HABER, Z. E l e k t r o c h e m .  21, 1915, S. 208. 
34 Y, n C p o =  10"05~ X n b  =. - -  0"0103~ Qo =- 21.760 cal.  
35 y, n - -  2~ ~ n ] ~ 0"8~ ~2 n b ~ 0-0001~ Qo -~ 21.760 cal.  

291 

~6 ~ n C~ ~ =-- 11"91~ ~ n i : - -  8 "28~ j '  Y, n C p . d T  = 3340~ Qo : 20.460 cal.  
0 
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Die Werte yon den Formeln I und II stimmen hier sehr gut 
mit den Beobachtungen fiberein, w~hr.end Formel III vollkommen 
versagt; sie liefert um zwei Zehnerpotenzen zu hoh.e R esultate (in 
Temperaturen ausgedriickt betri~gt die Differenz ungef~hr 300~ 
Dies ist einerseits darauf zurfickzuffihren~ daft in Formal III die 
Integrationskonstante aus Dampfdruekmessungen abgeleitet ist, 
die mit Unsicherheiten behaftet sind, anderseits auf die noeh 
mangelhaften Formeln fiir die spezifischen Wi~rmen. 

6. D i e  B i l d u n g  y o n  S t i c k o x y d  a u s  d e n  
E l e m e n t e n .  

Die Bildung yon Stickoxyd erfolgt nach der endothermen 
Reaktion 

N2 @ 0.~ ~ 2 NO - -  43.140 cal. 

Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstante nach den Formeln I 
und II werden die Glieder E nCpOundEnb gleich Null, weil far 
alle drei Gase die gleichen Formeln fiir die spezifischen W~rmen 
gelten und die Molzahl sich bei der Reaktion nicht i~ndert. Daher 
~ndert sich auch zwangsl~ufig Qo nicht mit der Temperatur. Es 
ergeben sich also die einfa~chen Beziehungen: 

(NO) ~ 9420 
(I) log K~ = Iogp p (N~).p (0~) ~-  @ 1' 10, 

wobei die Integrationskonstante aus dan l~Iessungen yon NERNST a7 
errechnet wurde. Bei Anwendung der Formel II erh~lten wir, 
da Y~ n ] ~ - -  1"6 ist, die Gleichung 

9420 
(II) log K~ - -  T ~- 1 "6. 

Auch in Formel III fi~llt das Glied mitY, nClo ~ fort, nicht aber das 
n~tchste, da die ~p-Funktionen fiir die drei Gase verschiedene 
sin& Qo ist yon Q• nicht merklich v e r s c h i e d e n ; Z n i = - - 0 . 6 5 .  
Die Gleichung lautet demnach: 

T T 

(IIl) log K p =  T 4"57 T~- ~ T 

o o 

-}-%o 27  . d T--~ 0"65. 

Bezeichnet man mit x den Bruchteil Stickoxyd in Prozenten, der 

s7 N~RNST, Z. anorg. Chem. ~9, 1906~ S. 213. 
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sich bei einer bestimnlten Temperatur aus atmospharischer Luft 
2 2 

bildet, so wird K~---(79.2-- ~ ) . ( 20 .8 - -~ )  o:ler ftir kleine Werte 

V  Tg. von x, K--1646, x 

In der nachfolgenden Tabelle sind die von NERNST beob- 
achteten Werte von x mit den fiir einige Temperaturen berech- 
neten verglichen. 

T a b e l l e  10. 

t0C T x beob. X ber. I II III 
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 205 1"91 3"89 1"53 

Formel I gibt die beste Ubereinstimmung mit den Beob- 
aehtungen; die Werte yon Formel lI  sind zu hoch, weil die Summe 
der ehemisehen Konstanten zu grol~ ist. Als verh~ltnism~tltig gut 
ist auch die Ubereinstimmung nach Formel III zu bezeiehnen, 
besonders im Hinblick darauf, da~ die Werte yon 0 ffir Stick- 
stoff und Stickoxyd noeh recht unsicher sind. 

C. Zusammenfassung. 

Es werden zuerst die Wege er~rtert, auf denen die Affinit~tt 
und die Gleichgewichtskonstante von homogenen und hetero- 
genen Gasreaktionen bereehnet werden kOnnen und die betreffen- 
den Formeln kurz allgemein abgeleitet. Dann wird an dem Bei- 
spiel der Kohlens~turedissoziation die Anwendung der drei For- 
melarten ausffihrlieh gezeigt und die Gleiehgewiehtskonstanten 
einiger teehniseh wiehtiger Gasreaktionen werden bereehnet. Der 
Vergleieh der bereehneten Werte mit den beobaehteten zeigt, dal~ 
im allgemeinen die naeh der ~lteren thermodynamisehen Formel I 
bereehneten Gleiehungen die Beobaehtungen am besten wieder- 
geben. Es ist dies ja sehon deshalb der Fall, weil diese Formel 
dureh die Art der Bereehnung der Integrationskonstante am 
engsten mit den Messungen verkniipft ist und allf~llig vorhandene 
Fehler bei der Bestimmung der Konstante kompensiert werden. 
Diese Gleiehungen sind also, eben weil sie zum Teil empiriseher 
Natur sind, ftir den praktisehen technisehen Gebraueh derzeit 
noch am geeignetsten. Im Gegensatz zu Formel I beruhen die For- 
meln II und III nur auf theoretischen Voraussetzungen. Sie er- 
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mSglichen die Bereehnung der Affinit~tt yon Gasreaktionen ledig- 
lieh aus thermischen Daten und je einem Punkt der D~mpfdruek- 
kurven der betreffenden Stoffe. Bei der Langwierigkeit der theo- 
retisehen Ableitungen und der h~ufig notwendigen Ubertragung 
yon Annahmen, die streng nur ffir Idealf~lle gelten~ auf die Wirk- 
lichkeit ist es natfirlich nieht zu vermeiden, dal3 Fehter auftreten. 
Aueh sind h~ufig, um die Formeln nieht allzu kompliziert zu 
gestalten, Vernachl~tssigungen yon kleineren Gliedern notwendig, 
was in manehen F~llen aueh dazu beitragen mag, daft die theo- 
retisehen Formeln der Wirkliehkeit nieht immer entsprechen. 

Bei Verwendung von mehreren Korrektionsgliedern mit 
h6heren Potenzen der Temperatur wird der Anschluit der theo- 
retisehen Formeln an die Beobachtung besser, die Formeln werden 
aber untibersichtlich und unhandlich im Gebraueh. Darum wurde 
in der vorliegenden Arbeit geprfift, inwieweit diese Formeln auch 
bei Vernachl~ssigung hSherer Glieder praktisch brauchbar sind. 
Tats~chlich ist im allgemeinen die Ubereinstimmung der naeh den 
vereinfachten Formeln berechneten und der beobachteten Werte 
ffir die Gleichgewiehtskonstanten immerhin eine noch befriedi- 
gende, was aueh als Beweis fiir die giehtigkeit der theoretisehen 
Voraussetzungen gewertet werden kann. Im einzelnen betraeh- 
tet, gibt Formel III fast noeh bessere Resultate als Formel II. 
Dies dfirfte darauf zurtiekzuftihren sein, dag wahrseheinlieh die 
in letzterer Formel II verwendete Darstellung des Temperatur- 
verlaufes der spezifisehen W~rmen der Gase in einer Reihe der 
Form 

C ~ = 3 " 5 @ b T @ c T ~ @  . . . .  

sieh mehr yon den experimentellen Daten entfernt und hier die 
ziemliehen Unsieherheiten dieser Daten starker ins Gewieht fallen. 

Anseheinend gibt die Zerlegung der spezifisehen W~trmen in 
einen temperaturunabh~tngigen Teil Cpo und eine oder mehrere 
PLANCK-EI~STEI~-Funktionen 

den wirkliehen Verlauf der spezifischen W~trmen der Gase besser 
wieder. Doeh sind auch hier noeh manehe Unsicherheiten vor- 
handen. So ist die Formel yon PLANCK-EINSTEIN streng nur ffir 
einatomige feste KSrper abgeleitet und ihre Ubertragung ~uf G~se 
theoretisch nieht exakt begriindet. Aul~erdem sind, besonders bei 
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mehr~tomigen Molektilen, noch h~tufig Zweifel darfiber vorhanden, 
wieviel Freiheitsgr~de den verschiedenen Schwingungen zu- 
kommen, d. h. also, mit welchem Zahlenfaktor die betreffende 

~ ~ -Funk t ion  zu multiplizieren ist. Doeh ist zu erwarten, dag 

dureh weitere Forsehungen auf diesem Gebiete der Temperatur- 
verlauf der spezifisehen W~rmen eindeutig festgelegt werden wird; 
dann werden aueh die jetzt noeh manehmal etwas willkfirliehen 
Annahmen darfiber versehwinden und Formel III wird allein zur 
~dlgemeinen Verwendung geeignet sein. Man darf wohl mit Reeht 
annehmen, dag da.nn aueh die jetzt noeh zum Teil vorhandenen 
Differenzen zwisehen den experimentell gefundenen und den theo- 
retiseh bereehneten Affinit~tts- und Gleiehgewichtsdaten aufgekl~trt 
werden werden. 

Ieh m6ehte diese Arbeit nieht absehliegen, ohne tIerrn Prof. 
Dr. ROBERT KREMA~N in Graz ffir die Anregung zu derselben und 
die lebhafte Anteilnahme daran meinen ergebensten Dank aus- 
zuspreehen. 


