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Vorwort.

Physikalische Chemie ist die Durchdringung der Chemie mit den theo-
retischen und experimentellen Arbeitsmethoden der Physik. Ihr Studium
verlangt. somit in erster Linie, sich mit der physikalischen Denkweise
vertrauf zu machen. Wenn das Aéom und das Molekiil als Bausteine der
Materie Grundbegriffe des chemischen Denkens sind, so kann die Funkiton,
d.h. der Zusammenhang verschiedener ZustandsgréBen eines Systems
als Grundbegriff des physikalischen Denkens angesehen werden. Die Ge-
wohnung an physikalisches Denken fillt dem Chemiestudenten meist
nicht leicht. Neben dem unersetzlichen theoretischen Studium ist hier-
zu praktische Laboratoriumsarbeit notwendig, die ihrerseits allerdings
schon auf gewissen theoretischen Grundlagen aufbauen muB, wenn sie
fruchtbar sein soll.

Die vorliegende Darstellung der klassischen Thermodynamik und
Kinetik dient der Verbindung von theoretischem und praktischem Stu-
dium und ist so zu halten versucht, daB der Leser auch fiir spitere selb-
stindige Arbeiten nicht mehr umzulernen, sondern nur mehr zu erginzen
braucht. Die Bedingungen thermodynamischer Gleichgewichte, die den
Hauptinhalt des ersten Kapitels bilden, werden daher mit Hilfe des
thermodynamischen Potentials abgeleitet.

In elementaren Darstellungen umgeht man die thermodynamischen
Funktionen meist und arbeitet dafiir mit Kreisprozessen. Diese Methode
folgt im wesentlichen der historischen Entwicklung und hat gewiB auch
ihre didaktischen Vorteile. Sie bereitet aber erfahrungsgemifl dem Che-
miker oft erhebliche Schwierigkeiten, vor allem wohl, weil die den ein-
zelnen Prozessen gemeinsam zugrunde liegende Denkmethode dem An-
finger nicht klar wird, so daB er sich jeden KreisprozeB einzeln merken
muf. Zudem geniigt sie nicht zum Verstdndnis der neueren Literatur,
die sich fast ausschlieBlich der thermodynamischen Funktionen bedient.
Schlieflich gehort das Arbeiten mit Funktionen, wie eingangs betont,
zum Wesen des physikalischen Denkens; sie sollten deshalb gerade aus
didaktischen Griinden am wenigsten in der Thermodynamik umgangen
werden, wo sie mit so groBem Erfolg angewendet werden kdnnen.

Aus der einmaligen Ableitung der Grundbedingung thermodynami-
scher Gleichgewichte folgen die Einzelgesetze zwangsliufig und ohne
neue Rechenansitze. Dadurch wird im speziellen Teil des ersten Kapitels
Raum gewonnen, um jede wichtige Formel mit experimentellem Zahlen-
material in graphischer oder tabellenmdBiger Darstellung zu belegen,
und der Leser kann seine Aufmerksamkeit ungeteilt diesen Tatsachen
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Vorwort.

zuwenden, ohne immer wieder durch grundsitzliche Uberlegungen und
Rechnungen gestort zu werden. Das experimentelle Material ist, wenn
nichts anderes angegeben, den LANDOLT-BORNSTEINschen Tabellen ent-
nommen.

Abschnitte, die bei der ersten Durcharbeitung iibergangen werden
konnen, sind im Kleindruck gesetzt. Die verhdltnisméBig schwierige Ab-
leitung des Entropiesatzes wird erst im Anhang gegeben.

Die Anforderungen an die mathematischen Vorkenntnisse des Le-
sers sind bescheiden gehalten. Es werden nur die einfachsten Grund-
begriffe der Differential- und Integralrechnung vorausgesetzt, die im
allgemeinen wohl von der Schule her bekannt sind. Gegebenenfalls
sei auf H. Sirx, Mathematik fiir Naturwissenschaftler und Chemiker,
2. Aufl. Dresden, Steinkopff 1941, verwiesen.

Besonderen Dank schulde ich Herrn Professor EBERT fiir die sorgfiltige
Durchsicht des Manuskripts, aus der zahlreiche Anregungen und for-
dernde Kritik hervorgegangen sind. Meiner Frau danke ich fiir ihre
unermiidliche Hilfe bei der Niederschrift und ebenso Herrn Dr. VoLLMAR
der die Freundlichkeit hatte, eine Korrektur zu lesen. SchlieBlich méchte
ich dem Verlag meinen Dank dafiir aussprechen, daB das Buch trotz der
Kriegsverhiltnisse ohne Verzégerung und in guter Ausstattung erscheint.

Wien, im Mirz 1942.
Jorn Lange.



1.

N

-

Inhaltsverzeichnis.
Erstes Kapitel. Thermodynamik.

A. Allgemeiner Teil.

Die Zustandsgleichung des idealen Gases. . . . .

§ 1. Allgemeines iiber Zustandsvariable und Zustandsfunk-
tionen. — § 2. Das Boyle-Mariottesche Gesetz. — § 3. Das Gay-
Lussacsche Gesetz. — § 4. Die absolute Temperaturskala. —
§ 5. Zusammenfassung des Boyle-Mariotteschen und des Gay-
Lussacschen Gesetzes. — § 6. Der Avogadrosche Satz. — §7.
Das allgemeine Gasgesetz. — § 8. Die Dimension der Gaskon-
stante R. — § 9. Molekulartheoretische Betrachtungen.

.Der erste Hauptsatz der Thermodynamik (Energiesatz)

§ 10. Das perpetuum mobile. — § 11. Die Energie « als Funktion
von Volumen und Temperatur. — § 12. Arbeit und Wirme. —
§ 13. Die Warmekapazitit. — § 14. Die Einheit der Wirme-
menge. Der Joulesche Versuch. — § 15. Der Absolutbetrag von
u. — § 16. Der Koeffizient (0u/0v)7. Der Gay-Lussacsche Ver-
such. — § 17. Die Enthalpie % als Funktion von Druck und
Temperatur. — § 18. Die Molwarmen Cp und C,. — § 19. Die
Differenz der Molwédrme Cp—Cy. — § 20. Der Wirmebedarf
thermodynamischer Umwandlungen. — § 21. Der HeBsche Satz.
,,Bildungswarmen'‘. — § 22. Die Temperaturabhingigkeit des
Wirmebedarfs. (Der Kirchhoffsche Satz.)

. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik.

§ 23. Allgemeines iiber thermodynamische Gleichgewichte. —

§ 24. Die Gleichgewichtsbedingung fiir abgeschlossene Systeme®

(Entropiesatz). — § 25. Die Entropiedifferenz (4s)p,r zwischen
zwei Zustidnden gleichen Druckes und gleicher Temperatur. —
§ 26. Die Bedingung des thermodynamischen Gleichgewichts
fiir isotherm-isobare Vorginge. — § 27. Das thermodynamische
Potential. — § 28. Ubersicht iiber die Anwendung des thermo-
dynamischen Potentials zur Berechnung verschiedener thermo-
dynamischer Gleichgewichte.

. Thermodynamik der Mischphasen

§ 29. KonzentrationsmaBe. — § 30. Partielle molare GréBen, —
§ 31. Das partielle thermodynamische Potential. — § 32. Die
Aktivitat.

B. Spezieller Teil.

. Der osmotische Druck

§ 33. Die Pfeffersche Zelle. — § 34.Die thermodynamische Berech-
nung des osmotischen Druckes. — § 35. Der Grenzfall sehr ver-
diinnter Losungen. — § 36. Das van’t Hoffsche Grenzgesetz des
osmotischen Drucks. — § 37.- Der osmotische Druck von Elek-
trolytlésungen.

— vV —

1-—11
11—25
26—36
36—43
44—49



Inhaltsverzeichnis.

2. Das Gleichgewicht Fliissigkeit—Gasphase .

§ 38. Die Gleichgewichtsbedingung fiir Einstoffsysteme. Die
Clausius-Clapeyronsche Gleichung. -— § 39. Die “Troutonsche
Regel. — § 40. Die Gleichgewichtsbedingung fiir Losungen mit
nur einer fliichtigen Komponente. — § 41. Das Raoultsche Ge-
setz. — §42. Die Siedepunktserhthung. — §43. Die Gleich-
gewichtsbedingung fiir Lésungen mit zwei fliichtigen Kompo-
nenten. — § 44. Das Henrysche Gesetz. — § 45. Dampidruck-
und Siedediagramme. — § 46. Die Destillation.

3. Das Gleichgewicht Fliissigkeit-feste Phase.

§ 47. Die Gleichgewichtsbedingung unter Ausschlu3 von MlSCh—
kristallen. — §48. Die Schmelzdruckkurve eines Einstoff-
systems. — § 49. Der Gefrierpunkt von Ldsungen. — § 50.
Mischkristalle. — § 51. Das Loslichkeitsgleichgewicht. — § 52.
Die Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit.

4. Chemische Gleichgewichte .

§ 53. Das Massenwirkungsgesetz von Guldberg und Waage
Die van’t Hoffsche Reaktionsisobare. — § 54. Nidherungsglei-
chungen fiir verdiinnte Mischphasen. — § 55. Homogene Gas-
gleichgewichte. — § 56. Heterogene Gasgleichgewichte. — § 57.
Das Dissoziationsgleichgewicht von Siuren. — § 58. Die Be-
stimmung der Dissoziationskonstante. — § 59. Die Bestimmung
der Wasserstoffionenkonzentration. Pufferldosungen. — § 60.
Kolorimetrische pu-Messungen, — § 61. Hydrolyse. — § 62. Die
Temperaturabhdngigkeit des Dissoziationsgleichgewichts. —
§ 63. Das Loslichkeitsprodukt.

5. Elektromotorische Krafte .

§ 64. Reaktionen mit Beteiligung freier Ladungen — § 65. Gal—
vanische Ketten. — § 66. Einstellung des thermodynamischen
Gleichgewichts durch Spannungskompensation. — § 67. Bezugs-
elektroden. — § 68. Die thermodynamische Gleichgewichtsbe-
dingung. — § 69. Die Nernstsche Gleichung. Das elektroche-
mische Normalpotential. — § 70. Anwendung der Nernstschen
Gleichung auf verschiedene elektrochemische Reaktionen. —
§ 71. Der Temperaturkoeffizient der elektromotorischen Kraft.
6. Grenzflachengleichgewichte . e e e e
§ 72. Die Oberflichenspannung. — §73. MeBmethoden. —
§ 74. Die Oberflichenspannung von Losungen. Der Gibbs-
sche Satz. — §75. Die Grenzfliche Gas — feste Phase. Die

Langmuirsche Adsorptionsisotherme. — § 76. Die Grenzfliche
Fliissigkeit — feste Phase.

7. Der Nernstsche Warmesatz.

§ 77. Der Absolutwert der Entropie und das thermodynamlsche
Normalpotential. — § 78. Beispiele fiir die Ermittlung der Ab-
solutentropie eines Stoffes. — § 79. Die Temperaturabhéngig-
keit des thermodynamischen Normalpotentials.

Zweites Kapitel. Kinetik.
A. Flissigkeiten.
1. Die innere Reibung von Fliissigkeiten .

§ 80. Die Newtonsche Gleichung. ~— § 81. MeBmethoden -
§ 82. Die Temperaturabhingigkeit der Zdhigkeit. — § 83. Die
Z3higkeit von Losungen. Die Staudingersche Regel.

— VI —

49—65
65—75
76—97
97—117
. 117—127
. 127—136
. 137—143



-

2.

. Ableitung des Entropiesatzes aus dem zweiten
N . 181—189

Inhaltsverzeichnis.

. Die elektrische Leitfadhigkeit von Elektrolyten . .

§ 84. Allgemeines. — § 85. Grundbegriffe. Kohlrauschs Gesetz
der unabhingigen Ionenwanderung. — § 86. MeBmethodik. Die
Kohlrauschsche Briicke. — § 87. Die Hittorfsche Uberfiihrungs-
zahl. — § 88. Die Leitfahigkeit starker Elektrolyte. Kohl-
rauschs Quadratwurzelgesetz. — §89. Der Grenzwert der Ionen-
beweglichkeit. Das Stokessche Gesetz und die Waldensche
Regel. — § go. Die Leitfdhigkeit schwacher Elektrolyte. Die
Arrheniussche Gleichung und das Ostwaldsche Verdiinnungs-
gesetz,

Die Diffusion .

§ 91. Das Ficksche Gesetz — §92 Dle lefusmn von Ionen
Die Hendersonsche Gleichung. — § 93. Diffusionskceffizient und
Ionenbeweglichkeit. — § g4. Die Glaselektrode.

. Chemische Reaktionskinetik .

§ 95. Bruttoreaktion und Elementarvorgang — §96 Dle Er—
mittlung der Reaktionsordnung. — §97. Die Verseifungsge-
schwindigkeit des Essigsduredthylesters in wiBriger Losung.

B. Gase,.

. Die kinetische Gastheorie .

§ 98.DasModell des idealen Gases. — §99 Phy51ka.hsche Grund-
begriffe. — § 100. Anwendung auf das ideale Gas. — § 101. Die
StoBzahl. — § 102. Mittlere freie Wegliange. — § 103. Die sta-
tistische Energieverteilung. Der Boltzmannsche e-Satz.

.Chemische Reaktionskinetik IT

§ 104. Der thermische Zerfall des Jodwasserstoffs. — § 105 D1e
StoBausbeute und die Temperaturabhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit. Die Arrheniussche Gleichung.

Anhang.

Hauptsatz der Thermodynamik .
§ 106. Der zweite Hauptsatz der Thermodynam1k —_ § 107.
Adiabatische Zustandsinderungen. — § 108. Der Carnotsche

Kreisvorgang. — § 109. Die Bedingung fiir die Umkehrbarkeit
eines beliebigen Kreisvorganges. — § 110. Die Bedingung fiir die
Umkehrbarkeit von Zustandsinderungen.

Losung der Aufgaben .

Sachverzeichnis

- VII -

143—159

159—164

164—170
. 170—176
176—181

189—108

199—204



Verzeichnis der hiufiger gebrauchten Symbole.

a dem System zugefithrte Arbeit
(unendlich kleiner Betrag).
@; Aktivitit der Komponente 1.
o Dissoziationsgrad.
¢ Wirmekapazitit des Systems.
C Molwiarme (Atomwéarme).
¢ Konzentration in Mol/Liter.
¢y Konzentration in Mol/1000 g Lo-
sungsmittel.
d Differentialzeichen.
0 partielles Differentialzeichen.
4 Differenzzeichen.
e = 2,718 Basis des natiirlichen Lo-
garithmensystems.
E elektrisches Potential.
elektrochem. Normalpotential.
Grenzwert der molaren Siede-
punktserhthung.
E}’ Grenzwert der molaren Gefrier-
punktserniedrigung.
n Viskositdt in Poise.
e, elektrisches Elementarquantum.
F Faraday = 96 494 Coulomb.
f1 Leitfiahigkeitskoeifizient.
g thermodynamisches Potential des
Systems.
G thermodynamisches Potential eines
Mols.
G partielles molares thermodynami-
sches Potential der Komponente .
g, thermodynamisches Normalpoten-
tial des Systems (entspr. G, u. Gy,).

kh Wiarmeinhalt = Enthalpie des
Systems.

H . . eines Mols, auBerdem
Bildungswirme.

H; partielle molare Enthalpie eines

Mols der Komponente 4.

elektrische Stromstirke.

Reaktionsgeschwindigkeitskon-

stante.

K Gleichgewichtskonstante.

Ka, Kz, Ke Kp Gleichgewichts-
konstante bezogen auf Aktivi-
tit, Molenbruch, Gewichtskon-
zentration oder Partialdruck.

o~

» spezifische Leitfidhigkeit.
L molarer Warmebedarf bei Ande-
rung des Aggregatzustandes.
A Aquivalentleitfihigkeit von Elek-
trolyten.
m Masse des Systems (in gramm).
M Molgewicht.
# Molzahl.
N Molekiilzahl.
N, LoscamipTsche Zahl.
vy v, Uberfithrungszahl des Kations
’ ~ bzw. Amions.
p Impuls.
¢ Druck.
T = 3,14 ...;
tischer Druck.
g unendlich kleine, dem System zu-
gefithrte Warmemenge.
R Gaskonstante.
¢ Dichte in gramm/cms3.
s Entropie des Systems.
S Entropie eines Mols.
Si partiellemolare Entropie der Kom-
ponente 7.
o Oberflichenspannung des Systems.
Z; partielle molare Oberflichenspan-
nung der Komponente <.
2 Summationszeichen.
¢ Temperatur (Celsiusskala)
T Temperatur (absolute Skala)
u Energie des Systems.
U Energie eines Mols.
v Volumen des Systems in cm?®.
V' Molvolumen in cm?.
Vi partielles Molvolumen der Kompo-
nente 7 in cm3.
w Geschwindigkeit (II. Kapitel).
wy, wp, Warmebedarf thermodynamisch.
Umwandlungen bei konstantem
Volumen oder Druck.
Wy, Wp,dasselbe pro Formelumsatz.
xi Molenbruch der Komponente i.
z Zeit (IL. Kapitel).
2; Wertigkeit eines Ions der Sorte 7.
Z StoBzahl.

auBerdem: osmo-
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Erstes Kapitel.
Thermodynamik.
A. Allgemeiner Teil.

1. Die Zustandsgleichung des idealen Gases.

§ 1. Allgemeines iiber Zustandsvariable und Zustandsfunktionen, Will
man den Zustand eines Systems beschreiben, so mufl man das Volumen, den
Druck, die Temperatur und auBerdem die Mengen der darin enthaltenen
Stoffe angeben. Wenn man eine dieser GréBen dndert, so dndert sich
mindestens eine, evtl. mehrere der anderen GréBen. Steigert man z. B.
die Temperatur, so dehnt sich der Kérper aus, d. h. sein Volumen nimmt
zu. Verhindert man die Ausdehnung, indem man den Korper in ein
starres Gefd3 einschlieBt, so steigt bei der Temperaturerhhung der
Druck usw. Die bezeichneten ZustandsgréBen koénnen also durch duBere
Eingriffe variiert werden, man nennt sie daher Zustandsvariable. Die
Verdnderung einer Variablen zieht bestimmte Verinderungen anderer
Variabler nach sich; sie stehen miteinander in Zusammenhang, d. b. es
gibt eine Zustandsfunktion, die es erlaubt, eine der Variablen auszu-
rechnen, wenn die anderen bekannt sind.

Das Volumen v eines Stoffes ist fiir eine gegebene Menge durch die
Temperatur ¢ und den Druck p bestimmt; es ist eine Funktion dieser
beiden Variablen, d. h. in mathe-
matischer Formulierung fam

Pe

v=F(p1). I T
Um die Funktion (1) fiir einen N
gegebenen Fall experimentell zu |
untersuchen, muBl man jeweils
eine der Variablen konstant hal-
ten und die andere allein verdn-
dern. Betrachten wir als Beispiel
den Athylither. Sein Volumen ist
nach neueren Messungen in Abb. 1
bei konstanterTemperatur (20°C)
gegen den Druck und in Abb. 2 bei
konstantem Druck (p =y00Atm) ol iin o
gegen die Temperatur aufgetra- w0 2000 Afm
gen. Die Menge ist so gewihlt, i o
daB das Volumen bei p = 1 Atm A% &, Johumen des Atbpsthrs bl 20" i A

3

N\
A\
0,

~

Y —
D
o
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§1 Die Zustandsgleichung des idealen Gases.

und # = 20° C gerade 1 cm?® betrigt. Das Volumen fillt mit steigen-
dem Druck und wichst mit steigender Temperatur. Beide Kurven
sind gekriimmt, d. h. ibr Neigungswinkel ist vom Druck bzw. der
Temperatur abhingig.

Der Tangens des Neigungswinkels o ist nach den Gesetzen der Diffe-
rentialrechnung gegeben durch

ov v
t = { =, bzw. tgo = — [5-) .
g = (3], b e == (), (12
1 Das Zeichen ¢ wird fiir das
e’ Differential verwendet, wenn
es sich um partielle Differen-
%3 d tialquotienten handelt, d.h.

wenn von mehreren Zustands-
variablen nur eine verindert,

tﬂ- die iibrigen aber konstant ge-
N halten werden sollen. Die kon-
P g stant zu haltenden Variablen

merkt man mitunter wie in
Gl (1a) auBen an der Klam-
10 mer an.

Den Differentialquotienten

ov
9 \ , s = berechnet man aus Abb. 1
0 70 200 300 wor 0
t— z. B. fiir p = 1000 Atm folgen-
Abb. 2. Volumen des Athylithers bei 700 Atm in Ab- dermafen: Die fiir diesen Punkt
hingigkeit von der Temperatur. (Isobare.) . . .
eingezeichnete Tangente schnei-
det die Ordinate bei v = 0,973 cm3, das Volumen fiir » = 1000 Atm

betrigt 0,920 cm3. Also ist

o __9,920—0,973
%/, 1000

Der Wert ist sehr gering: je Druckzunahme von 1 Atm verringert sich
das Volumen um 0,0053%,; er ist negativ, weil das Volumen
mit steigendem Druck abnimmt. Bei hoheren Drucken ist der Betrag
kleiner, denn die Kurve verlduft dort flacher. In der gleichen Weise
148t sich der Differentialquotient (%) aus Abb. 2 in Abhingigkeit von
der Temperatur berechnen. Ganz allgemein hat jeder in naturwissen-
schaftlichen Berechnungen vorkommende partielle Differentialquotient
eine entsprechende Bedeutung und kann aus einer Kurve in analoger
Weise zahlenméBig ermittelt werden.

Die Gesamtdnderung dv des Volumens, wenn sowohl der Druck um dp
als auch die Temperatur um d¢ gedndert werden, ist gegeben durch:

v ov .
o = (3_P> ip + <§> dt; 3)
d. h. wir denken uns die Anderungen der beiden Zustandsvariablen nach-
einander durchgefiihrt. Zuerst hdlt man die Temperatur konstant und

= = -—0,000053 cm?®/Atm . (2)
= 1000 Atm

—_ 2 —_—



Das Boyle-Mariottesche Gesetz. §2

dndert den Druck um dp; die entsprechende Volumenidnderung ist durch
das erste Glied von GI. (3) gegeben. Sodann hidlt man den Druck
konstant und dndert die Temperatur um d; die entsprechende Volumen-
inderung ist durch das zweite Glied von GI. (3) gegeben. Die Gesami-
dnderung oder wie man sagt, das fofale Differeniial dv ist die Summe der
beiden Verinderungen.

Die Gl. (3) gilt auch fiir endliche Differenzen 4v, 4p und 4¢ wenn sie
so klein sind, daf die Differentialquotienten 8v/9p und 2v/8fin dem ent-
sprechenden Bereich noch als konstant angesehen werden kénnen. Wie
grof die Differenzen im einzelnen Falle sein diirfen, hidngt einmal von
der mehr oder weniger starken Kriimmung der Kurve, sodann von der
gewiinschten Genauigkeit der Berechnung ab. Vom meBtechnischen
Standpunkt aus verstehen wir daher unter einem Differential eine
geniigend kleine Anderung im Sinne dieser Uberlegung.

Gl. (3) ist der mathematische Ausdruck dafiir, dafl das Volumen eine
Funktion der beiden Zustandsvariablen $ und ¢, kurz, daBl es eine Zu-
standsfunktion ist. Die Anderung einer Zustandsfunktion 148t sich aus
den Anderungen der Zustandsvariablen eindeutig berechnen; sie ist ins-
besondere unabhingig davon, in welcher Reihenfolge und tiber welche
Zwischenzustinde die Variablen gedndert werden, sofern die Koeffi-
zienten 9v/9p und 9v/o¢ selbst Zustandsfunktionen sind, d.h. sofern die
Steilheit jeder der Kurven (Abb. 1 und 2) nur vom Druck und der
Temperatur, nicht aber von der Vorbehandlung des Stoffes abhingt.
Insbesondere ist die Gesamtinderung jeder Zustandsfunktion gleich null,
wenn das System schlieBlich wieder in seinen Ausgangszustand zuriick-
kehrt, d. h. wenn man einen Kreisvorgang durchfiihrt.

Allgemein ist die Gleichung
dz = (02/0x) dx 4 (0z/9y) dy (4)

ein Ausdruck dafiir, daB 2z eine Funktion von x und y ist. Die Koeffi-
zienten 9z/0x und 92/9y, die wir in unserem Beispiel den Messungen ent-
nahmen, miissen in jedem Falle entweder konstant oder selbst Funk-
tionen von x und y sein, d.h. sie diirfen nur solche verdnderlichen
GréBen enthalten, die sich aus x und y grundsétzlich berechnen lassen.

AuBer den genannten Zustandsvariablen treten in besonderen Féllen
noch weitere auf, z. B. die GroBe der Oberfliche (bei Fliissigkeiten), ferner
elektyische oder magnetische Eigenschaften usw., von denen wir jedoch
vorerst absehen wollen.

§ 2. Das Boyle-Mariottesche Gesetz. Wir wollen nun die Zustands-
funktion des sdealen Gases ermitteln. Als Beispiel betrachten wir einst-
weilen den Wasserstoff ; zu einer allgemeinen Definition des idealen Gases
werden wir spiter kommen. Der Wasserstoff befindet sich in einem
Zylinder mit beweglichem Stempel Sz (Abb. 3); auf den Stempel ist ein
Gewicht aufgelegt, und das Ganze befindet sich in einem Bad von
bestimmter Temperatur.

1%



§2 Die Zustandsgleichung des idealen Gases.

Der Druck p kann mit dem Quecksilbermanometer Ma gemessen
werden. Er ist der Kraft, mit der das Gewicht auf den Stempel driickt,
direkt und der Fliche des Stempels umgekehrt proportional, hat also
den Wert, oder wie man sagt, die Dimension einer Kraft durch Fliche.
Man kann ihn z. B. in kg/cm? messen, diese Einheit ist sehr nahe = 1 Atm

(vgl. Tabelle 1). Es sind aber noch eine Reihe
weiterer Einheiten gebrduchlich, deren Zu-
sammenhang in Tab. 1 dargestellt ist. Am
wichtigsten ist die Aémosphdre (Atm) und
weiterhin das Torr.

Tab. 1. Druckeinheiten.
1 Atm = 760 Torr*
1033,3 g/cm?.
1033,3 cm H,O**,
1,0133* 10% (%yn/cm2

* 1 Torr (Abkiirzung von Torricelli) bedeu-
tet 1 mm Hg.

** 1 cm H,O entspricht 1 gf/cm? wenn die

Dichte des Wassers = 1 ist.

[

Abb. 3. Schematische Versuchsanord- 5 . _
nung zur Messung der Zustands- Die Tempemtm kann mit dem QUGCk

variablen p, v, £ eines Gases. silberthermometer (7T%) gemessen werden.

AuBlerdem gibt es noch andere, z. B. ther-

moelektrische und optische Verfahren zur Temperaturmessung. Die

Temperatur wird mit £ bezeichnet, wenn sie in der Celsiusskala (°C) an-

gegeben wird. Eine weitere Temperaturskala, die absolute, wird alsbald
besprochen werden.

Die Zusammensetzung des Gases ist im vorliegenden Falle trivial,
da es sich um einen reinen Stoff handelt. Diese Zustandsvariable erhilt
erst bei Gasmischungen und Losungen (Mischphasen) Bedeutung (§ 291.).

Die Menge des Gases wird in Gramm gemessen und mit # (Masse)
bezeichnet. Fiir die Rechnung benutzt man als Einheit das Molgewicht M,
und als Variable tritt dann die Molzahl n = m|[M auf (niheres §6).

Um den Zusammenhang der Variablen, d. h. die Zustandsfunktion des
idealen Gases zu ermitteln, wollen wir an dem System der Abb. 3 gewisse
Verinderungen vornehmen. Die Menge des Gases und die Temperatur
sollen irgendwelche konstanten Werte haben. Verkleinert man dasVolu-
men durch Hineindriicken des Stempels auf die Hilfte, so beobachtet
man in guter Anndherung ein Ansteigen des Druckes auf das Doppelte
seines urspriinglichen Wertes usw., d.h. bei jeder Verdinderung des
Volumens oder des Druckes bei konstanter Temperatur und Molzahl bleibt
das Produkt aus Druck und Volumen konstant. Man findet also experi-
mentell

(pv)s,» = konst., 1)
das BovLE-MARIOTTEsche Gesetz.
Diese Aussage kann noch in anderer Form ausgedriickt werden, die

uns auch in anderen, dhnlichen Fillen von Nutzen sein wird: Wenn das
Produkt pv konstant bleibt, so ist seine differentielle Verdnderung 4 (pv)
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Das Boyle-Mariottesche Gesetz. §2

gleich Null, und man kann fiir Gl. (1) auch schreiben

4 (pv)gm =0. (2)
Nach den Regeln der Differentialrechnung ist nun allgemein
d (xy) = xdy + ydx, (3)
und daher ist bei dem idealen Gas nach dem BOYLE-MARIOTTEschen
Gesetz
pdv = —vdp . @)

Die analytische Darstellung der Funktion xy = konst. ist eine Hyperbel
(Abb. 4). Der Ausdruck (4) besagt, daB fiir zwei beliebige, dem
Punkte Py mit denKoordinaten p

und v benachbarte Punkte, z. B.

P, und P, das eng schraffierte

Flichenstiick |pdv| den gleichen

Inhalt hat wie das grobschraf-

fierte |vdp|. Die senkrechten

Striche bedeuten, daB nur der

Absolutbetrag der Flichen, also

unabhingig vom Vorzeichen ge-

meint ist. Schreibt man Gl. (4)

in der Form

dofv = —dp/p,

so sieht man, daf3 eine bestimmte

relative Anderung des Volumens

dv/ v eme glelchgroBe I,‘ela'tlve An- Abb. 4. Das BOYLE-MARIOTTEsche Gesetz
derung des Druckes mit entgegen- v = konst. oder pdy = — vdp.
gesetztem Vorzeichen zur Folge

hat. Verringert man das Volumen des idealen Gases also um 1%,
d. h. macht man /v = — 0,01, so steigt der Druck um ebenfalls 19,.

Das BovLe-MARIOTTESche Gesetz wird auch, da es fiir £= konst. gilt,
als Gesetz der isothermen Zustandsinderung und die Hyperbel (Abb. 4)
als Isotherme bezeichnet.

Wir wollen nun das Verhalten des Produktes pv in Abhingigkeit vom
Druck bei verschiedenen realen Gasen auf Grund genauer experimenteller
Daten bis zu groBen Drucken verfolgen. Hierfiir ist die Darstellung der
Abb. 4 nicht zweckmiBig, da der linke Hyperbelast unbequem steil
ansteigt. In Abb. 5 ist daher das Produkt pv gegen ¢ fiir verschiedene
Gase nach Messungen bei 0° C aufgetragen. Wenn die Versuchsbedin-
gungen so gewdhlt sind, daB pv bei sehr kleinen Drucken den Wert
1cm?- Atm hat, so miiBte bei Giiltigkeit des BOYLE-MARIOTTEschen
Gesetzes fiir alle Gase gemeinsam die punktierte horizontale Linie gelten,
da pv ja konstant = 1 bleiben soll. In Wirklichkeit treten nun mehr
oder weniger groe Abweichungen auf. Bei Drucken unter etwa 400 Atm
ist pv im allgemeinen kleiner als im Idealfalle, bei noch groBeren Drucken
steigt es dann i{iber den Idealwert. Die Abweichungen sind bei H, und
auch noch bei O, verhiltnismdBig klein gegeniiber Gasen wie CO,. Bei
letzterem betrigt pv bei 100 Atm und 40° C nur etwa 1/3 seines Ideal-
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§3 Die Zustandsgleichung des idealen Gases.

wertes, aullerdem tritt bei geniigend tiefen Temperaturen Verflissigung
ein. Betrachtet man die Verhiltnisse noch einmal bei kleinen Drucken
(bis zu 1 Atm) in Abb. 6, so sicht man, daB die Abweichungen vom
Idealwert bei 1 Atm fiir H,
und O, nur etwa 0,19, be-
tragen und daher nur mit
Prizisionsmethoden nach-~
weisbar sind. Auch bei den
Gasen HCl und NHg betra-
gen die Abweichungen nur
1—29% und fallen damit fiir
die meisten Betrachtungen
noch nicht ins Gewicht. Ein
wirklich ¢dealesGas aber gibt
es liberhaupt nicht in der
Natur, wenn wir als solches
vorldufig ein Gas definieren,
) S T TSI RS S das das BOYLE-MARIOTTE-
’ P WM sche Gesetz bis zu beliebig
Abb. 5. Abhingigkeit des Produktes P'i vom Druck fiir ver- hohen Drucken streng erfiillt.
schiedene Gase bei 0° C. .. . "

Bei jedem Gas wird fiir den
Grenzfall sehr kleiner Drucke der vom BOYLE-MARIOTTEschen Gesetz
geforderte Wert erreicht; in diesem Sinne ist dieses Gesetz ein Gremz-
gesetz fiiv niedvige Drucke.

20
cnrm|

§ 3. Das Gay-Lussacsche
Gesetz. Untersuchen wir nun,
# das Verhalten eines an-
50 nihernd idealen Gases wie
H, in Abhingigkeit von der
Temperatur. Wir benutzen
dazu wieder die Versuchs-
anordnung der Abb. 3. Auf
999t den Stempel wirkt jetzt eine
konstante Kraft, etwa ein
aufgelegtes Gewicht, sodaf3
das Gas immer unter dem
Druck p, = 1 Atm steht. Wir
) heizen das Bad langsam an
¢ 45 104m  und beobachten die Ausdeh-

» nung des Gases an der Stel-

Abb, 6. Abh?;ixgll((:xgitsizsul’luftlﬁtgziP:ﬂ‘gm Druck fiir lung des Stempels. . Tl‘ﬁ.gt
man zusammengehorige Vo-

lumen- und Temperaturwerte gegeneinander auf, und richtet man es
so ein, da} das Volumen des Gases bei 0° C gerade 1 cm? betrigt, so
erhidlt man die Abb. 7. Derartige Kurven, die fiir einen bestimmten
Druck gelten, nennt man Isobaren. Wie man sieht, steigt das Volumen
linear wit der Temperatur aw. Das ist der Inhalt des Gay-LussAcschen

I’e
x

WH;

098
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Die absolute Temperaturskala. §4

Gesetzes. Zur mathematischen Formulierung erinnern wir uns, dafl der

Ausdruck fiir eine lineare Funktion y = f (%), oder kiirzer y (x), lautet
y=b+ax.

In unserem Falle schreiben wir als Ausdruck des Gav-LussAcschen
Gesetzes

Yt,p0 = Vospo + Voo "V * ¢ ﬂ’,i
oder
Vipo = V" (1 90). (1) /

Hierbei bedeutet v;5, das Vo- s
lumen gemessen bei der Tem-
peratur £ und dem Druck p, t
(=1 Atm) und v,,, das Vo- &
lumen gemessen bei 0 C und
dem Druck p,. Fir den Aus-
dehnungskoeffizienten y sind g5

einige Prizisionsmessungen in d

Abb. 8 zusammengestellt. Die g

Werte weichen um so stirker ,| 47 |%0 |&0 T | so0°K
voneinander ab, je héher der ~¥w 20 -w0 o 2000

:D_rUCk ist. Iiir H2 erglbt sich Abb. 7. Das Volumen des idealen Gases in Abhingigkeit
ein vom Druck nahezu unab- von der Temperatur(Isobare): GAY-LUSSACches Gesetz.

hingiger Wert.
Fiir sehr kleine Drucke hingegen konvergieren die Ausdehmungskoeffi-

= 0,0036608.

. . . 1
zienten aller Gase gegen etnen gemeinsamen Grenzwert 573,16

Wie weitere Versuche zei-
gen, werden die Abwei-
chungen um so grofler, je
tiefer die Temperatur ist.
Z.B. wiirden die MeB-
punkte der Abb. 7 bei
Temperaturen unterhalb
—100° C merklich nach ¥ gossw
unten abbiegen. Das Gay-

L ussacsche Gesetz ist also

ein Grenzgesetz fiiv kleine

Drucke und hohe Tempe-
raturen.

000575

§ 4. Die absoluteTem- ¥%% ;—————————@y ——

peraturskala. Verlingert P
man die Gerade der Abb. 7 Abb. 8. Ausdehnungskoeffizient y verschiedener Gase in Ab-

. . héngigkeit vom Druck bei Zimmertemperatur,
nach niedrigen Tempera-
turen, so schneidet sie die Abszisse bei { = — 273,16° C. Man kann da-
her das Gay-Lussacsche Gesetz wesentlich einfacher schreiben, wenn
man eine neue Temperaturskala mit dem gleichen Gradwert wie die Celsius-
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§5 Die Zustandsgleichung des idealen Gases.

skala einfithrt, aber mit dem Nullpunkt bei —2%3,16° C. Bezeichnet
man Temperaturangaben in der neuen, ,,absoluten‘ Skala mit T, so
ist also

T =t+273,16. (1)

Zum Unterschied von der Celsiusskala bezeichnet man die absoluten
Temperaturgrade auch als Grad Kelvin (°K).

Fiihrt man GI. (1) in das Gay-Lussacsche Gesetz (§ 3, 1) ein, so
erhilt man

T—2
UT,po = V273,06 (1 + —27‘3_7§‘>

oder
UT,py = Vaz3,p0 T/273 . (2)
Fithrt man den in § 3 geschilderten Versuch bei konstantem Volumen

durch, so hat die Temperatursteigerung eine entsprechende Druck-
erhohung zur Folge, und man erhdlt in Analogie zu Gl. (2)

T

PTwe = Parze” 273" (3)

§ 5. Zusammenfassung desBoyle-Mariotteschen und des Gay-Lussac-
schen Gesetzes. Die Gesetze von BOYLE-MARIOTTE und Gay-Lussac
sind partielle Zustandsfunktionen; partiell deshalb, weil auBer # je-
weils eine Variable, ndmlich 7" bzw. $ konstant gehalten werden muf.
Vereinigt man beide Gesetze, so kommt man zu einer Zustandsfunktion
der drei Variablen p, v, T. Hierzu multiplizieren wir das GAY-LUssAc-
sche Gesetz (§ 4, 2) mit dem Druck p, (= 1 Atm) und erhalten

PO CUTp, = PO * Vag3,80 T/273 . (1)
Links stebt das Produkt aus 4 und dem bei diesem Druck gemessenen

Volumen. Das Produkt ist aber nach dem BoYLE-MARIOTTEschen Gesetz
konstant, d. h. es bat fiir jeden Druck den gleichen Wert:

Ibo FUTp = 177) . (2)
Vereinigt man Gl. (1) und (2), so erhdlt man
pv = pouyT/273 , 3)

wenn man zur Abkiirzung fiir das Volumen des Gases bei 0°C oder
273° K und bei dem Druck p, = 1 Atm

Vaza,p0 = Vo 4)
setzt.
Schreibt man fiir Gl. (3)
by _ Poo
T~ 273 ¢ (3)

so stehen rechts nur noch Konstanten. Fiir eine gegebene Menge des
idealen Gases hat also der Ausdruck pv fiir beliebige Einzelwerte der
Variablen stets die gleiche Groe.
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Der Avogadrosche Satz. — Das allgemeine Gasgesetz. §6,7

§ 6. Der Avogadrosche Satz. AvocaDRO machte schon 1811 folgende
Annahme, die allerdings erst wesentlich spiter durch die kinetische
Gastheorie begriindet werden konnte:

,In gleichen Raumieilen verschiedener Gase sind gleichviele einzelne
Molekiile enthalten, falls sie sich bei gleicher Temperatur und gleichem
Druck befinden.*

Unter 1 Mol versteht man diejenige Zahl N; von Einzelmolekiilen,
die in 32,000 g Sauerstoff vorhanden sind. Diese Menge nimmt
bei 0°C und 1 Atm Druck den Raum von

Vo = 22414 cm3 (1)
ein. Die Zahl Ny heit die LoscEMiDTsche Zahl und ist, wie eine Reihe
verschiedenartiger Untersuchungen ergeben hat, gleich

Np = 6,0 1023, (2)
Auch der AvocaDRosche Satz ist ein Grenzgesetz fiir kleine Drucke und
Temperaturen.

Allgemein, d.h. bei beliebigen Drucken und Temperaturen, be-
zeichnen wir das Volumen, welches 1 Mol eines Stoffes einnimmt, als
Molvolumen mit V und die Molzahl mit ». Hiernach betrigt das Vo-
lumen v des ganzen Systems

v=nV. (3)

§ 7. Das allgemeine Gasgesetz. Nach (§ 6, 3) gilt auch

v = nV,, (1)

wobei der Index o bedeutet, daB das Volumen bei 1 Atm und 0°C
gemessen ist. Setzt man das in (§ 5, 3) ein, so erhdlt man

nV by
pv="5y5 - T. (2)
Der Ausdruck Vpo/243 enthdlt nur noch Konstanten. Man bezeichnet
ihn als allgemeine Gaskonstante mit dem Symbol R

Vb
25 =R. @3)

Hiermit nimmt Gl. (2) die Form an

[ ¢v =#RT .| @

Gl. (4) gibt den Zusammenhang der vier Zustandsvariablen ¢, v, n, T
und wird als allgemeines Gasgesetz bezeichnet. Fiir die Konstante R
erhdlt man mit V, = 22414 cm?® und p, = 1 Atm den Wert
—22414°1 cmeAtm
T 273,16 82,04 Grad ° (5)
Hiufig ist es niitzlich, den Druck eines Gases bei konstantem Volumen
und Temperatur gegen die Volumenkonzentration ¢ aufzutragen. Unter
Volumenkonzentration versteht man die Anzahl Mole, die in einem
Liter des Gases vorhanden sind, also
__ 1000 %
o=10%0" (6)



§8 Die Zustandsgleichung des idealen Gases.

wenn man das Volumen in cm?® miBt. Man erhilt dann an Stelle von
Gl. (4)

RT
P=1505"¢ @)
oder mit Gl. (5)
Patm) = 0,082 T + ¢, (8)
fiir 25°C also
Pam) =244 ¢. (9)

In Abb. g-ist der Druck gegen die Konzentration fiir einige Gase
bei 25°C aufgetragen. Alle MeBkurven haben die Gerade (g) als
Grenztangente, zeigen aber
250 bei hoheren Konzentratio-
Atm .
nen mehr oder weniger
Ao/ B starke Abweichungen ver-
g schiedenen  Vorzeichens.
A Man erkennt auch in dieser
Darstellung den Charakter
des idealen Gasgesetzes als
Grenzgesetz fiir kleine Kon-
zentrationen.

T

200

' 50

N
w0
Coly
§ 8. Die Dimension der
Gaskonstante R. Das Pro-
dukt pv stellt den Wert
L einer Energie dar oder, wie
— wMrer man auchg sagt, es hat
die Dimension einer Ener-
gie, und zwar genau ent-
sprechend dem aus der Mechanik bekannten Produkt Kraft x Weg (K -J).
Der Druck ist eine auf die Einheit der Fliche bezogene Kraft (vgl. § 2)

50

T T T [ T T 7 T T T [ T T T T
.

P~

Abb. 9. Druck und Konzentration verschiedener Gase bei 25° C.

K
P=% (1)
und das Volumen ist gegeben durch
v =13, (2)
Hiermit ist
po=K-1;

das Produkt pv hat die Dimension einer Energie.
Die Gaskonstante R ist nach (§ 7, 4) gegeben durch
_ pv
R= nwT’

hat also die Dimension einer Energie durch Temperatur (die Molzahl =
ist als reine Zahl dimensionslos), dies ist die gleiche Dimension wie die
einer Molwidrme (vgl. § 18). Die Energie wird in verschiedenen MaBen
gemessen, wie in Abschnitt 2 ndher erldutert wird. Die entsprechenden
Zahlenwerte fiir R sind in Tab. 2 zusammengestellt.
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Molekulartheoretische Betrachtungen. — Das perpetuum mobile.  §9, 10

Tab. 2.
Zahlenwert der Gaskonstante R in verschiedenen Einheiten.
R = 8,313 107 erg/Grad.
8,309 Joule/Grad.
82,04 cm?® Atm/Grad.
0,08204 Liter Atm/Grad.
1,986 cal/Grad.

paaan

§ 9. Molekulartheoretische Betrachtungen. Das allgemeine Gasgesetz
ist genau so ein Grenzgesetz fiir hohe Temperaturen und geringe Drucke
wie das BoYLE-MARIOTTEsche, das Gay-Lussacsche Gesetz und der
AvoGaDRoOsche Satz, aus denen es hervorgegangen ist.

Wir haben diese Gesetze hier als empirische Tatsachen abgeleitet,
bzw. als Hypothese von AvoGADRO iibernommen. Es ist auch méglich,
sie theoretisch abzuleiten. Diese Uberlegungen brauchen in diesem Buch
noch nicht im einzelnen behandelt zu werden. Wesentlich ist nur
folgendes: Man erhilt das allgemeine Gasgesetz, wenn man von einem
hypothetischen Gas ausgeht, dessen Molekiile bzw. Atome frei im Raum
durchetnander fliegen. Sie sollen dabei keinerlei Kvifte aufeinander aus-
diben, und auferdem soll ihr Eigenvolumen itm Verhilinis zu dem thnen
2ur Verfilgung stehenden Raum verschwindend klein sein. Das ist das
Modell des idealen Gases. Es existiert in der Natur nicht, erstens, weil
alle Molekiile Anziehungskrifte aufeinander ausiiben, die ,man auch
VAN DER WaALssche Krifte nennt, und zweitens, weil jedes Molekiil
ein bestimmtes Eigenvolumen hat, das zwar im Verhiltnis zum Gesamt-
volumen bei Gasen im allgemeinen sehr klein, aber doch nicht gleich
Null ist.

Die van DER Waarsschen Krédfte nehmen nun mit der Entfernung
verhiltnismdBig schnell ab und fallen daher um so weniger ins Gewicht,
je weiter die Molekiile im Durchschnitt voneinander entfernt sind.
Ebenso fillt das Eigenvolumen der Molekiile um so weniger ins Gewicht,
je groBer der Raum ist, den das Gas einnimmt. Man sieht hieraus, da
jedes Gas dem Verhalten des Modells um so niher kommt, je ver-
diinnter es ist.

Wie aus den Abb. 5—6 und 8—¢ hervorgeht, sind die VAN DER WAALS-
schen Krifte (sie sind meist wichtiger als das Eigenvolumen) beiH,, N,, O,
wesentlich kleiner als etwa bei C,H, NH,; oder CO,. Die Gréfe der
VAN DER WaALsschen Krifte hingt vom Bau der Molekiile ab, und zwar
sind sie um so groBer, je groBer und je komplizierter gebaut die Mole-
kiile sind.

2. Der Erste Hauptsatz der Thermodynamik.
(Energiesatz.)
§ 10. Das perpetuummobile. In Ergidnzung zuden bisher behandelten
vier Zustandsvariablen fithren wir jetzt einen neuen Begriff in unsere

Betrachtungen ein, indem wir nach der Energie fragen, die wir einem
System durch Anderung dieser Zustandsvariablen entnehmen konnen,

T —



§11 Der Erste Hauptsatz der Thermodynamik.

Z. B. kann ein Gas, das sich in einem Zylinder mit beweglichem Stempel
ausdehnt, Arbeit leisten, d. h. Energie liefern. Das ist der wesentliche
Vorgang in Dampfmaschinen, Verbrennungsmotoren u. dgl.

Entscheidend fiir diese Betrachtungen ist der allgemeine Satz von der
Unmdglichkeit des perpetwum mobile: Es gibt keine Maschine, die Energie
aus dem Nichis zu liefern imstande wdre. Dieser Satz driickt das zuerst
von J.R.MAYER 1842 ausgesprochene Prinzip von der Erhaltung der
Energie aus und ist begriindet in dem MiBerfolg zahlloser Versuche, ein
perpetuum mobile zu bauen. Er 148t sich also z. Zt. nicht aus einem all-
gemeineren Satz herleiten, er ist ein,,4 xiom‘ und wird als erster Haupt-
satz der Thermodynamik bezeichnet. Wie wir sehen werden, fiihrt er zu
einer Fiille von bestimmten experimentell nachpriifbaren positiven Aus-
sagen, so daB keinerlei Grund besteht, an seiner strengen Giiltigkeit zu
zweifeln.

Ungeachtet der Allgemeinheit dieser Betrachtungen werden wir zu-
néchst (bis einschlieBlich § 63) nur solche Vorgénge behandeln, bei denen
Wirme und auBerdem mechanische A7bes¢ durch Volumenidnderung des
Systems auftreten. Andere Energieformen, insbesondere elektrische und
Grenzflichenenergie, sollen ausgeschlossen sein. Sie werden erst in §§64{f.
behandelt.

§ 11. Die Energie u als Funktion vonVolumen und Temperatur, Wir
folgern zunéchst, daf die Energie, die man einem System entnehmen kann,
nur von setmem fjeweiligen Zustand, aber wicht von dem Wege ab-
héingig ist, auf dem dieser Zustand erveicht wurde, denn sonst kénnte man
mit dem System ein perpetwum mobile bauen.

Um das einzusehen, denken wir wieder an ein Gas, das in einem
Zylinder mit beweglichem Stempel eingeschlossen ist. Zunéchst fiihren
wir diesem System einen bestimmten Betrag an Energie zu, indem wir
den Stempel gegen den Gasdruck ein Stiick hineinpressen. Sodann ent-
nehmen wir dem System Energie, indem wir den Stempel wieder heraus-
treten lassen, wobei er irgend eine Maschine treiben mag. Befindet sich
der Stempel wieder an seinem urspriinglichem Ort, d. h. nimmt das Gas
wieder das gleiche Volumen ein, und hat sich auch die Temperatur
wihrend des Vorganges nicht gedndert, so ist das System wieder genau
in seinem Anfangszustand; wir haben einen Kreisvorgang durchgefiihrt.
Demzufolge mufl die Gesamtenergie, die hineingesteckt wurde, ebenso
grol} sein wie die, welche wieder abgegeben wurde. Wire die abgegebene
Energie groBer, so wiirde die periodische Wiederholung des Kreisvor-
gangs ein perpetuum mobile darstellen. Wire sie kleiner, so brauchte
man den Vorgang nur in umgekehrter Richtung ablaufen zu lassen, um
zu dem gleichen Ergebnis zu kommen. Bei einem Kreisvorgang ist also
die Gesamtinderung von # gleich null. — Es ist damit nicht gesagt, daf3
in der zweiten Phase genau so viel mechanische Arbeit gewonnen wie in
der ersten hineingesteckt wird; ein Teil der aufgewendeten Arbeit wird
im allgemeinen wegen der Reibung des Stempels an den Zylinderwinden
als Wirme an die Umgebung abgegeben; die Summe aus mechanischer
Arbeit und Warme muB} aber dieselbe sein.
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Arbeit und Wirme. § 12

Man kann diese Uberlegungen auf belicbige Systeme fibertragen und
sagen: Der Energieinhalt eines Systems (den wir mit # bezeichnen), sst
durch Volumen und Temperatur eindeutig festgelegt. M. a. W. der Energie-
inhalt # ist eine Punktion der beiden Zustandsvariablen v und T, oder
in mathematischer Formulierung

w=f(@T). (1)

Die GI. (1) stellt eine prignante Formulierung des I. Hauptsatzes der
Thermodynamik dar.

In Verbindung mit (§ 1, 4) kénnen wir an ihrer Stelle auch schreiben

du ou
du = (ﬁ)udT+ (55>Tdv . (2)
Auch dieseGleichung gilt allgemein. Die Zahlenwerte der partiellen Diffe-

rentialquotienten (%) und (g—;) hingen jedoch von dem speziellen
T v

System ab und stellen daher wichtige und charakteristische Eigenschaften
des Systems bzw. der darin enthaltenen Stoffe dar, fiber deren Messung
und Bedeutung in den nichsten Abschnitten noch mehrfach gesprochen
wird.

§ 12, Arbeit und Wirme. Wie schon in § 10 erwihnt, behandeln wir
zundchst nur solche Energieumwandlungen, bei denen Wirme und me-
chanische Volumenarbeit auftreten. Fihrt man einem System einen
unendlich kleinen Betrag @ an Arbeit und auBerdem eine unendlich kleine
Wirmemenge ¢ zu, so nimmt die Gesamtenergie # des Systems um den
Betrag du zu, und es gilt

du=a-+q. (1)
Die Festsetzung der Vorzeichen wird durch die schematische Abb. 10 ver-
anschaulicht. Nach dem 1. Hauptsatz ist du, und damit die Summe (@ -+ q)
ein vollstindiges Differential. Der prinzipielle
Unterschied zwischen den GréBen « und ¢ einer- gy
seits und der Funktion # anderseits liegt darin,
daB a und g sich auf einen bestimmten Vorgang be-
ziehen, und ihre Einzelbetrige daher von der Art 7
und dem Wege dieses Vorgangs abhingig sind.
u dagegen ist eine Funktton, die nur durch den
Zustand des Systems bestimmt ist, ganz unab- Abé). 1o. Vor_if_biche% von & ¢
hingig davon, auf welchem Wege dieser Zustand ‘odense: Fiom Systom zuge-
erveicht wurde. fibrte Energie.

Einem Gas z. B., das in einem Zylinder mit beweglichem Stempel
unter dem Druck p eingeschlossen ist, kann man mechanische Enervgie
oder Arbeit zufiihren, indem man den Stempel hineindriickt. Hierbei
dndert sich im allgemeinen der Druck und das Volumen. AuBerdem
entsteht durch die Gasstromungen kinetische Energie, die in Wirme
verwandelt wird, wenn das System wieder zur Ruhe kommt. Welcher
Bruchteil der aufgewendeten mechanischen Energie dem System als
Arbeit und welcher als Wirme zugefiihrt wird, hingt daher davon ab,

Q-
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§ 13, 14 Der Erste Hauptsatz der Thermodynamik.

wie schnell der Kolben bewegt wird. Ein wichtiger Grenzfall ist der,
daB die Kompression unter einem unendlich kleinen Uberdruck und da-
her auch unendlich langsam erfolgt, denn dann entsteht iiberhaupt keine
kinetische Energie und daher auch keine Bremswirme. Auferdem kann
in diesem Fall die Bewegungsrichtung des Kolbens in jedem Augenblick
ohne weiteres umgekehrt werden, der Vorgang ist reversibel. Beschrankt
man sich auBerdem auf differentielle Anderungen, so kann man den Druck
wihrend des Vorgangs als konstant ansehen und erhilt nach den Gesetzen
der Mechanik fiir den unendlich kleinen Arbeitsbetrag a

Gy = — pido. (2)
Das negative Vorzeichen kommt daher, daf sich bei einer Energiezufuhr

(-+a) das Volumen verringert, also (—dv).
Aus Gl (1) und (2) erbilt man fiir reversible Vorginge

an = — pdv + e (3)
§ 13. Die Wirmekapazitit. Wenn man einem System die Wirme-

menge ¢ und auBerdem die mechanische Energie — pdv zufiihrt, so
nimmt seine Energie insgesamt um

an = — pdv + ¢ (§ 12, 3)
zu. Hilt man dagegen das Volumen konstant (dv == o) und fiihrt nur
Wirme zu, so ist

(ou)y =1 . (1)

Die Zufuhr der kleinen Wiarmemenge ¢ hat eine Erhéhung der Tem-
peratur um 47 zur Folge. Der Ausdruck

(#7), = (3], &

gibt die Warmemenge an, die man dem System zufiihren mu8, um es
bei konstantem Volumen um 1° zu erwirmen, und wird als Wdrme-
kapazitdt bei konstantem Volumen mit ¢, bezeichnet. Wir setzen also

9\ =, — (2
(o)== (o7, @
Der Koeffizient des ersten Gliedes der Gleichung
ou ou
du = (57,)”11]‘ 4 @>Tdv (§ 11, 2)

ist also die Warmekapazitit ¢, des Systems; der Koeffizient des zweiten
Gliedes wird in § 16 besprochen,

§ 14, Die Einheit der Warmemenge. Der Joulesche Versuch. Die
Wiérmemenge ¢ miBt man in Kalorien (cal), und zwar ist eine Kalorie
diejenige Warmemenge, welche 1 g Wasser aufnimmi, wenn man es von 14,5
auf 15,5° C erwdrmi. Die Warme kann man auch zufithren, indem man
mechanische Energie in Wirme verwandelt. In der Anordnung der
Abb.11 mift man z. B. die Strecke, um welche das kg-Gewicht sinken
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Der Absolutbetrag von «. §15

muB, bis sich das Wasser durch die Rithrwdrme um 1° erwdrmt hat
(Versuch von JouLE), und findet so das mechanische Wdrmedquivalent
1 cal = 0,4269 kgm. (1)

Man kann auch elektrisch heizen. Die elektrische Arbeit ist durch
das Produkt aus Spannung AE, Stromstdrke I und Zeit z gegeben. Man
mift AE in Volt und I in Ampére und
auBerdem die Zeit z in Sekunden, wihrend
der geheizt werden mufBl, um 1 g Wasser
um 1° zu erwirmen, und findet

1 cal = 4,184 Volt - Amp - sec.  (2)

Das Produkt Volt - Amp. ist die Ein-
heit der elektrischen Leistung (Leistung
==Energie pro Zeiteinheit) und heiBt Wait.
Die Einheit der elektrischen Energie
ist demmach die Waitsekunde und heifit
1 Joule. Eine Zusammenstellung der
Zahlenwerte ist in Tab. 3 gegeben.

Tab. 3. Energieeinheiten.
1 cal = 4,186+ 107 erg.
= 4,184 Wattsec (= Joule).

__ Abb. 11, Schematische Darstellung der
- 0’4269 ligm' Versuchsanordnung von JOULE zur Mes-
= 41,3 cCm Atm. sung desmechanischen Warmedquivalents,

§ 15. Der Absolutbetrag von #. Nach (§ 13, 2 u. 3) ist

ou
(ﬁ)v - (1)
Setzt man das in Gl. (§ 11, 2) ein, so erhdlt man
ou
du = codT + (-;%)Tdv . @)

Integriert man Gl. (2) bei konstantem Volumen (dv = 0) von o bis T
T

fdu:fcvdT,

Uy °

so erhdlt man
T
U =1, —}—f cdT . (3)

Abgesehen von u, ist also die Energie u eines Systems gleich der Warme-
menge, die nitig ist, um es vom absoluten Nullpunkt bis zur Versuchs-
temperatur T bes konstantem Volumen zu erwdrmen. uy, die Nullpunkis-
energie, hat auch einen endlichen Wert, interessiert aber zunichst nicht,
da es im folgenden nicht auf den Absolutbetrag von #, sondern immer
auf die Anderung Au = u, — u;, bei Uberfilhrung des Systems von
einem Zustand 1 in einen Zustand 2 ankommt.
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§16 Der Erste Hauptsatz der Thermodynamik.

§ 16. Der Koeffizient (%) . Der Gay-Lussacsche Versuch. Zur
ou T

Messung von |3, £ einem Gas schlieBft man das Gas in einen Kol-

ben A ein, der mit einem vorher evakuierten Kolben B durch einen

zundchst geschlossenen Hahn Verbunden ist (Abb. 12). Das Ganze be-
findet sich in einem Temperaturbad.
Beim Offnen des Hahnes strémt das
Gas in den Kolben B. Arbeit wird hier-
bei nicht geleistet, abgesehen von der
Betitigung des Hahnes, die nur zur
Auslésung des Vorgangs dient. Es ist
daher @ = o und nach (§12, 1),

du =q
und
ou q
(%>T~<E’)T' )
. 12. Schematische Darstellung des Gay- .. . .
A S ersatain Voo ™ dh. der Koeffizient ( gi;) st gleich
\9% /T

der Wirmemenge q, die aus dem Temperaturbad aunfgenommen wivd, wenn
sich das Gas um 1 cm® ausdehnt.

Macht man den Versuch mit dem ¢dealen Gas, so muBl nach den
Darlegungen des § 9 der Effekt gleich Null sein, denn die Molekiile des
idealen Gases iiben keine Krifte aufeinander aus; also kann auch die
VergroBerung ihres gegenseitigen Abstandes, d. h. die Volumenvergréfie-
rung des Gases keine Energiednderung nach sich ziehen. Fiir das ideale

Gas gilt also
LA (2)
(aU)T 0.

Sind dagegen Anziehungskrifte vorhanden, so nimmt die Energie #
bei Vergr6Berung des Volumens zu (so wie die Energie einer Zugfeder

beim Dehnen zunimmt); es wird Wirme aufgenommen, d. h. (aa—Z) >0
T
Uberwiegen die AbstoBungskrifte, so ist (g—:f) < 0. In Tab. 4 sind die
T
Tab. 4.
Zahlenwert des Koeffizienten <?> fiir verschiedene Gase in
v/ T
cal/Liter.
t H, [} cO,
~ 20° C —o0,1 +1,3 +-6,6
~100° C —o0,1 +0,7 +4,5

Koeffizienten (%) fiir einige Gase in cal/Liter angegeben. Um die
T

Zahlen direkt aus dem Versuch zu bekommen, miilte der Kolben B
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Die Enthalpie. §17

(Abb. 12) also 11 Inhalt haben. BeiSauerstoff ist %%) mit demkleinen Be-
T

trag von 1,3cal/Liter positiv. Sauerstoff nimmt bei der Ausdehnung um1l
1,3 cal aus dem Temperaturbad auf, um die Anziehungskriifte seiner
ou
(5):
negativ; er gibt wegen der AbstoBung seiner Molekiile einen (wenn auch
minimalen) Warmebetrag an das Temperaturbad ab. Bei CO, sind wieder
tiberwiegend Anziehungskrifte bemerkbar, und zwar von etwa dem
sfachen Betrag wie beim Sauerstoff. Mit steigender Temperatur wer-
den die Effekte geringer, im Einklang mit den Uberlegungen des § g
iiber die vaN DER Waarsschen Krifte.

Molekiile zu iiberwinden. Beim Wasserstoff ist mit o,1 cal/Liter

§ 17. Die Enthalpie k als Funktion von Druck und Temperatur. Die
Messung der Wirmekapazitidt bei konstantem Volumen ist im alige-
meinen schwierig, besonders bei kondensierten Systemen (Fliissigkeiten
und festen Kérpern); denn wenn man das Volumen konstant halten, also
die Wirmeausdehnung verhindern will, treten sehr hohe Drucke auf, die
meBtechnische Schwierigkeiten verursachen. Bei Gasen treten zwar keine
hohen Drucke auf, aber auch hier ist die Messung oft erheblich leichter,
wenn man auf die Konstanthaltung des Volumens verzichtet, d. h. die
Stoffe sich ausdehnen 148t und dafiir bei konstantem Druck arbeitet,
also ¢, miBt. Stillschweigend haben wir das schon in der Versuchs-
anordnung der Abb. 11 getan. Die Warmekapazitéten ¢, und ¢, unter-
scheiden sich um den Arbeitsbetrag pdv, den das System bei der Warme-
ausdehnung dv bei einem Grad Temperaturerhdhung gegen den dufleren
Druck p (gewShnlich == 1 Atm) leistet. Fiir kondensierte Phasen ist die
Volumenausdehnung so klein, daf der Unterschied zwischen ¢, und ¢,
praktisch kaum eine Rolle spielt, fi#r Gase jedoch ist er wichtig.

Wir miissen daher an Stelle von # eine Funktion einfiithren, die auf die
Wirmekapazitit bei koustantems Druck (und nicht bei konstantem
Volumen) fithrt. Das ist die ,,Enthalpie‘ h, die definiert ist durch

h=u-+pv. (1)
Es ist ndmlich (vgl. § 2, 3)
dh = du + pdv + vdp, (2)
und mit
du = — pdv + ¢ (§ 12, 3)
erhilt man aus Gl. (2)
dh = vdp + g (3)

in Analogie zu (§ 12, 3). B
Hieraus erhdlt man entsprechend der Uberlegung des § 13 fiir c,, die
Warmekapazitit bei konstantem Druck

(i), ()

Die Wirmekapazitit bei konstantem Druck ist also gleich der Zunahme

1 Vom griechischen Wort enthalpein == erwirmen.

Lange, Physikalische Chemie. — 17 — 2



§18 Der Erste Hauptsatz der Thermodynamik.

der Enthalpie pro Temperaturgrad. Integriert man Gl. (4) vom abso-
luten Nullpunkt bis zur Temperatur T

B . T
dh={c,dT,
J=]
so erhdlt man
T
b+ o dT )

und sieht hieraus den Zusammenhang zwischen dem Absolutwert der
Enthalpie eines Systems mit der experimentell zuginglichen Wérme-
kapazitit: Die Enthalpie ist die Warmemenge, die nitig ist, um das
System vom absoluten Nullpunkt bis zur Versuchstemperatur bei kon-
stantem Druck zu erwdrmen und wird auch ,,Wdrmeinhalt ge-
nannt. Hierbei ist wiederum abgesehen von %,, dem Warmeinhalt beim
absoluten Nullpunkt, der auch einen endlichen Betrag hat, aber im
folgenden nicht interessiert.

§ 18. Die Molwirmen C, und C,. Die Warmekapazitit ist propor-
tional der Menge des Stoffes, der erwdrmt wird. Als Mengeneinheit
wihlen wir wieder das Mol und bezeichnen die Warmekapazitit eines
Mols als Molwdrme mit dem Symbol C, setzen also

&=,

& @
und

Gp =Cy. (2)

In Tab. 5 sind die Molwérmen einiger Stoffe bei 300° K (= 27°C)
und 1000° K = 72%°C auf-
Tab. 5. Molwédrmen bei konstantem gefiihrt.

Druckin cal/Grad

Bei den zweiatomigen

T — 300" | T = f000° . ; «
| T =300 | 2%°  Gasen liegen die Molwirmen

‘ alle zwischen d 1
Gase: H 6, , . 7 und g cal/
cl | 8,? ! §§ Mol, zeigen also verhiltnis-
0, 7,0 8,3 miBig geringe Unterschiede.
IC\T(%) 7o 7,8 Mit der Temperatur steigen
.70 79 sie an, aber die Temperatur-
CO, i 89 13,0 P o e
HO ' 8o 0,8  abhingigkeit ist im allge-
NH, 8,6 13,0 meinen gering. Bei den drei-
8111_14 85 . 168 und mehratomigen Gasen
( Hs)la((-'\y%ﬁs@ g; | sinél die Molwérmen groSer
Fliissigkeiten Hg 6.6 un steigen auch stirker
H,0 ' 180 mit der Temperatur an. Auf-
3 CH,0H ‘ 18,6 fallend ist der Unterschied
feste Kérper  Corapnit | 2,1 50  zwischen fliissigem und
Diamant 1,5 5,1 N .
S ebont) 53 dampfformlgemWasser (18,1
Fe ' gegen 8,3 cal). Dieser Unter-
Ca0 0,3 14,4  schied zwischen zwei Ag-



Die Differenz der Molwérmen Cp,—Cy . §19

gregatzustinden des gleichen Stoffes ist groBler als die Unter-
schiede der aufgefiihrten verschiedenen Stoffe im gleichen Aggregat-
zustand.

Auch bei den festen Korpern treten keine allzugroBen individuellen
Unterschiede auf; die Atomwirmen liegen bei etwa 6 cal, wenn auch
dieser Wert von Graphit und Diamant erst bei héheren Temperaturen
erreicht wird.

Die Zahlenwerte der Molwirme und ihr Temperaturverlauf sind
theoretisch im groBen und ganzen gekldrt und sind Gegenstand der
statistischen Warmetheorie.

Aufler der Molwirme ist (besonders fiir Stoffe, deren Molgewicht
nicht angegeben werden kann, z. B. Holz, Zement usw.) noch die spezi-
fische Wdrme wichtig. Hierunter versteht man die Wiarmekapazitit

eines Grammes des betr. Stoffes, also den Ausdruckfn .

Die spezifische Warme des Wassers bei 15° betrigt nach § 14 defi-
nitionsgemdB 1 cal, seine Molwdrme betrigt daher

Cy,0 = 18,02 cal.

:§ 19. Die Differenz der Molwirmen Cp — C,. Wie schon in § 17 erwihnt,
bereitet die Messung von ¢, wesentlich groBere meBtechnische Schwierig-
keiten als von ¢p. Um zu der theoretisch wichtigen Grofle ¢» zu kommen,
geht man daher meist den Umweg iiber ¢p und berechnet die Diffevenz cp — c,.
Hierzu gehen wir von der Gleichung

q = du + pdv (§ 12, 3)
aus. Ersetzt man du durch
du = (0uf/0T)v dT + (Ou/dv)rdv (§ 11, 2)
so ergibt sich
q = (0u/0T)edT 4 [(0u/ov)T + p] dv (1)

und fiir die Warmekapazitdt bei konstantem Druck

('aq?)f cp = (9u/0T)s + [(du/dv)T + $] (aa%) (=)

4

Fiir ¢ gilt
¢y = (0uf0T)s , (§ 13, 3)
also ist die gesuchte Differenz
6p — v = [(u/dv)T + p] (8v[0T)p . (3)

Dieser Ausdruck gilt allgemein; zu seiner Auswertung muB der Koeffizient
4 ov

—E) und die Wirmeausdehnung 5= bekannt sein.

vy oT

Fiir das ideale Gas ist die Auswertung sehr einfach: (du/dv)r ist gleich
null (§ 16, 2) und fiir (0v/87), erhdlt man mit pv = nRT
W,k
(aT)t = (4)
Setzt man das in Gl. (3) ein, so erhilt man fiir die Wirmekapazititen

6p — 6y = nR (5)
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§20 Der Erste Hauptsatz der Thermodynamik.

und fir die Molwirmen
Cp—Cv = R. (6)

Fiir das ideale Gas ist also Cp um 1,98 cal/Grad groBer als Cy. In Tab.6
ist Cp — Cy fiir einige Stoffe angegeben.

Tab. 6.

Cp— C»p, Differenz der Molwidrmen beikonstantem Druck und bei
konstantem Volumen fiir verschiedene Gase bei 15°C und 1 Atm.

Ar 1,094 CH, 2,004 C,H; 2,086
H, 1,087 CO, 2,041 H,S 2,092
N, 1995 |  NO; 2050 NH, 2,108
O, 1,908 C.H, 2,057 Cl, 2,135
NO 1,996 ’ HCl 2,057 (CN); 2,170
(10] 1,995 C,H; 2,057 ! SO, 2,183

§20. Der Warmebedarf thermodynamischer Umwandlungen. Che-
mische Prozesse, wie z. B. die Verbrennung von Kohlenstoff oder Wasser-
stoff, sind mit Energieinderungen verbunden. Das gleiche gilt fiir Ande-
rungen des Aggregatzustandes homogener Stoffe, Schmelzen, Sublima-
tion und Verdampfung und auch fiir Umwandlungen im festen Zustand,
z. B. Diamant in Graphit, weilles Zinn in graues Zinn usw. Die Messung
der Energiednderung kann man entweder bei konstantem Volumen oder
bei konstamtem Druck vornehmen. Im ersten Falle wird die Gleichung

du = —pdv + ¢ (§12,3)
angewendet. Bei konstantem Volumen ist
du = gy, (1)

die gesuchte Energiednderung ist gleich dev bei der Reakiion aufgenommenen
experimentell mefbaren Warmemenge.

Bei chemischen Reaktionen nennt man die aufgenommene Wirme
den Wirmebedarf und bezeichnet ihn mit dem Symbol w.

Bei konstantem Volumen ist

Wy = Ug — Ugq . (2)
Hierbei bedeutet #z die Energie des Systems im Endzustande, also
nach der Reaktion, und u4 die Energie des Systems im Anfangszu-
stande. Reaktionen mit positrvern Wirmebedarf nennt man endo-
therm, solche mit negativem Wiarmebedarf dagegen exotherm. Exo-
therm sind z. B. alle Verbrennungsreaktionen, weil dabei Wirme abge-
geben wird. Zur experimentellen Bestimmung von w, bei Verbrennungs-
reaktionen (Verbrennungswdrme) schlieBt mandie Substanz zusammen mit
der nétigen Menge Sauerstoff in ein druckfestes GefiB ein (BERTHELOT-
sche Bombe) und ziindet (elektrisch), nachdem man die Bombe in ein
Wasserbad bekannter Wirmekapazitit gebracht hat. Aus der Tempe-
raturerhthung des ganzen ,,Kalorimeters' 1Bt sich dann w, ermitteln.

Fiihrt man die Reaktion bei konstantesn Druck durch, so geht man
von der Gleichung

ah = vdp + q (§17,3)
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Der Warmebedarf thermodynamischer Umwandlungen. § 20

aus und erhdlt analog zu Gl. (2)

Wy = hg — hy. 3)
Der Wirmebedarf bes komstawiem Druck ist gleich der Zunahme der
Enthalpie,.

Bei chemischen Reaktionen benutzt man den auf einen , Formel-
umsatz bezogenen Wirmebedarf W. Er bezieht sich auf diejenigen
Mengen der beteiligten Stoffe, die die stochiometrische Gleichung angibt,
z. B.

Coest + 0y + W, =CO, )
CH, +20, 4+ W, = CO, + 2 H,0 (5)
Zcfest +02+ Wiy =2CO (6)

Fiir die Reaktion (4) gilt also nach Gl. (3)
W,y = Hco, — (Hctest + Ho,)
oder fiir die Reaktion (5)
Wy = Hco, + 2 Huo — (Hen, + 2 Ho,) .

Allgemein schreiben wir
W, = EZ'H — ij. 7)

Hierbei bedeutet
h
= — (8)

n
die molare Enthalpie eines Stoffes, J’H die stéchiometrische Summe der

E
molaren Enthalpien der Endstoffe und ZH den entsprechenden Wert
4

fiir die 4usgangsstoffe.
Analog dazu schreiben wir

W, =3U -3U, (9)
E 4

wobei

L u

= (10)
die molare Energie eines Stoffes bedeutet.
Fiir die Differenz W, — W, erhdlt man aus Gl. (7) und (9)

Wy —W, =3 (H—U) —3 (H—U). (11)
E 4
Nun ist
h—u=pv (§17,1)
oder
H—- U=V, (12)
also ist
Wy — W»=P(§V~§V)- (13)

Der Ausdruck 3V — 3V, die Differenz der Summen der Molvolumina
E 4

der End- und Ausgangsstoffe, ist die Volumendnderung bei einem Formel-
umsatz;, bezeichnen wir sie mit 4V

SV — XV = 4V (14)
E 4

% —



§21 Der Erste Hauptsatz der Theimodynamik.

so wird
Wy,— W, =pav. (15)
W, und W, sind also identisch, wenn sich das Volumen bei der Reaktion
nicht dndert. Eine merkbare Volumeninderung tritt nur auf, wenn Gase
entstehen oder verschwinden. Bei allen Reaktionen zwischen konden-
sierten Phasen besteht dagegen zwischen W, und W, kein mefbarer
Uniterschied. Zur Berechnung von AV aus Gl. (14) werden deshalb bei
der Summierung nur die Gase beriicksichtigt und wir kénnen schreiben
AV = Angas * Vas
oder mit dem idealen Gasgesetz
AV = Angas - R?I .
Hiermit erhdlt man aus Gl.(15)
Wy — Wy = Anges+ RT. (16)
Bei den Reaktionen (4) und (5) ist A#ng.s = 0, bei (6) ist dngas = 1.
Tab. 7. Wp, Wirmebedarf thermo- Nun ist R =2cal/

dynamischer Umwandlungen. Grad und bei Zimmer-
I. Chemische Reaktionen. temperatur T = 300°K.

R Also ist RT = 0,6 kcal.

Hod Da 4n im allgemeinen

a) Hydrierungen: héchstens 2—3 Einhei-

255@2‘“_?_4;/2 g:: ﬁgg k(ial - ?\IPII—L zgo ten betrigt, ist die Dif-

b) Halogenierungen: ferenz Wy — W, el

1, H, + 1/,Cl, — 21,9 kcal = HCl 25° stens von der Grofen-
YHy + Jtest + 6,0 ,, =HJ] | ~20° ordnung 1 keal.

¢) Oxydationen: In Tab. 7 sind die

H, + %0, —68,3 kecal = H,On. 25°  W,Werte einiger Reak-

CGraphit 4 ¥ 0y — 26,6 ,, = CO 25° P . R

Commit 18, 2_94,2 " 2o, bt tionen bei Zimmertem

Cpiamant+-0; —094,4 ,, = CO, 25° | peratur ?usammenge'

CO +%0, —67,6, = CO, 25° stellt. Bei stark exo-

3/2 0, +339 ., =04 ~20°  thermen Reaktionen,

II. Anderung des Aggregatzustandes. wie der Verbrennpng

a) Verdampfungswirmen: von Kohlenstoff, liegt

H,01, 4 10,75 kecal = H,Ogas 0° W, in der GroBenord-

) + 970 ,, 2 100°  nung von —60 bis 0

NHgt + 5,64, = NHgeas — 337 'kcalgMan sieht daBTi?k

CH,Cln. + 4,9 ., = CHyClgas 0° ' ’ :

COgtest + 6.3 ,, = COpgas 78 gegen der Untersghled

b) Schmelzwirme Wy — W, von geringer
H,;Ofest + 1,43 kcal = H,Ox. 0o° Bedeutung ist.

Die meisten Verdampfungswirmen liegen in der Gréflenordnung von
10 kcal und die Schmelzwirme noch eine Zehnerpotenz tiefer.

§ 21. Der HeBsche Satz. Da nach dem 1. Hauptsatz die GréBen A
und # Zustandsfunktionen sind, ist der Wdrmebedarf einer Reaktion nur
vom Anfangs- und Endzustande, aber nicht vom Reaklionswege abhingig.
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Der HeBsche Satz. §21

(HEssscher Satz) Mit Hilfe des HEssschen Satzes kann man den
Wirmebedarf von Reaktionen berechnen, die direkt nicht mefbar sind;
z. B. entnimmt man Tab. 7

CGraphit + Oz — 04,2 kcal = C02
Cpiamant + Op — 94,4 kcal = CO,

und findet durch Subtraktion fiir die nicht meBbare, aber theoretisch
wichtige Umwandlung von Graphit in Diamant den Wert

Cographit -+ 0,2 kcal. = Cpjamant

Bildungswérmen.

Fine Erweiterung dieses Verfahrens erleichtert die Tabellierung des
Wirmebedarfs chemischer Reaktionen und sonstiger thermodynamischer
Umwandlungen: Der Wirmebedarf W irgend einer Umwandlung ist gegeben
durch

Wp = XH — ZH . (§ 20, 7)
E 4
Aus kalorimetrischen Messungen erhilt man also immer nur die auf die
betreffende Umwandlung bezigliche Differenz TH — XH, aber nicht die
E 4

Absolutwerte H der molaren Enthalpien der Stoffe selbst. Diese wéren zur
Tabellierung besser geeignet, denn die Zahl der Stoffe ist viel kleiner als die
Zahl der zwischen ihnen moglichen Umsetzungen, und man kdnnte den
Wirmebedarf einer Umwandlung ohne weiteres aus den Enthalpien der
beteiligten Stoffe zusammensetzen. :

Wenn auch die molare Enthalpie nach (§ 17, 5) (aus Messungen der
Molwirmen bis zu sehr tiefen Temperaturen) zuginglich ist, so ist das Ver-
fahren doch bisher nur fiir verhiltnismiiBig wenige Stoffe durchgefiihrt. Das
ist fiir den vorliegenden Zweck auch gar nicht nétig, denn da es praktisch
nur auf Differenzwerte ankommt, ist es gleichgiiltig, ob man den Warme-
inhalt vom absoluten Nullpunkt oder von einem anderen Ausgangszustand
an rechnet.

Man arbeitet daher mit einem Normalwert des Wirmeinhaltes, der sog.
,,Bildungswirme'* und setzt diese fiir die wichtigsten Ausgangsstoffe aller
thermodynamischen Umwandlungen, das sind die chemischen Elemente,
definitionsgemiB gleich null und zwar fiir denjenigen Zustand, in dem sie
bei 25° C und 1 Atm Druck stabil sind. Das ist z. B. fiir H,, N,, O,, Cl, usw.
der Gaszustand, fiir Br,, Hg der fliissige und fiir J, Li, Na usw. der feste
Zustand. Z. B. ist die Reaktion

H, + Cl, = z HCI

im Gasraum bei 25° und 1 Atm Druck mit 43,8 kcal exotherm (Tab. 7). Es
ist also

Wp = 2 Hucl — (HH, + Hcly) = — 43,8 kcal.
Setzt man willkiirlich
Hu, =0 (1)
und
Hc, =0 (2)
so ergibt sich Hucl = — 21,9 keal.

Das ist die Bildungswdrme fiir ein Mol gasférmigen HCl aus den Ele-
menten H, und Cl,. Sie ist mit dem entsprechend (§ 17, 5) definierten
molaren Wirmeinhalt

T
H = H, +[ CodT (3)
o
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§22 Der Erste Hauptsatz der Thermodynamik.

des Chlorwasserstoffs bis auf eine additive Konstante identisch und soll der
Einfachheit halber von diesem formelmiBig im folgenden nicht unter-
schieden werden.

Lo6st man nun 1 Mol gasférmigen HCI in viel Wasser auf, so dal nach
HCI = H+ 4 CI-
verdiinnte Salzsiure, d. h. eine verdiinnte wiBrige Lésung von H+ und Cl-
entsteht, so ist diese Reaktion mit 18,1 kcal exotherm. Es ist also

WP = Hy+ -+ Hgj- — Hpg= — 18,1 kcal.
Setzt man willkiirlich auch die Bildungswidrme des hydratisierten Wasser-
stoffions
Hy+ =0, @

so erhilt man
Hei™ = W) + Hua
= — 18,1 — 21,9 kcal
= — 40,0 kcal.

Auf diese Weise erhidlt man die in Tab. 8 (§78) zusammengestellten
Bildungswirmen H, d. h. den Wéirmebedarf bei der Bildung einer Ver-
bindung aus den Eilementen bei 25°C und 1 Atm. Druck. Die Bildungs-
wirme geloster Stoffe bezieht sich auf 1 molare Losungen.

Die in der 3.Spalte der Tab. 8 angefiihrten (f,-Werte werden erst in §77£.
besprochen.

Aufgabe 1: Berechne aus den Daten der Tab. 8

a) die Verbrennungswirme des fliissigen Athylalkohols,
b) die Bildungswirme des fliissigen Methylalkohols aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff,

¢) die Bildungswirme des gasformigen Chlorwasserstoffs aus wasserfreier
Schwefelsiure und festem Natriumchlorid entsprechend der Reaktion -

H,SO, - 2 NaCl = Na,S0, + 2 HCI,

d) den Wirmebedarf der Umsetzung von CaCO,; mit verdiinnter Salz-
sdure nach

CaCO, -+ 2 HCI = CaCl, + CO, 4+ H,0
in wiBriger Losung,
e) die Verdampfungswirme des Wassers,
f) die Sublimationswirme des Jods.

§ 22. Die Temperaturabhiingigkeit des Wirmebedarfs, (Der Kirch-
hoffsche Satz.) Differenziert man die Gleichung W, =3>H — 3H
E 4

(§ 20, 7) bei konstantem Druck nach der Temperatur, so erhdlt man

(52'), =2 (5z),~ % oz), @

E a
Nun ist o)
a) =¢ 17,
(o7),= (517, 4)
und daher (wegen § 18, 2 und § 20, 8):
oH
(3T>p= Cy. (2)

Damit wird aus Gl (1)

(%V?L: ;Cﬁ*;‘cp' 3
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Analog erhdlt man

(Gz)=2 26 @

Die Gl (3) und (4) sind Ausdruck des KrrRCHHOFFschen Satzes, der besagt:
Der Temperaturkoeffizient des W armebedarfs esner Umwandlung ist gleich
der Differenz der Molwdrmen der Ausgangs- und Endstoffe.

Unmittelbar anschaulich wird der KIRCHHOFFsche Satz aus folgender
Uberlegung. Man 148t die Umwandlung auf zwei Wegen ablaufen: 1. bei
der Temperatur 7 (Wirmebedarf Wy) und erwidrmt die Endstoffe
um 47T auf T +dT (Wiarmebedarf Y CdT). 2. Man erwdrmt zuerst die

E

Ausgangsstoffe um d7T auf T 4dT (Wirmebedarf ZCdT) und 14Bt

danndie Umwandlung bei T" + dT vorsichgehen (Warmebedarf Wr+ dT)
Nach Abb. 13 ist

Wy —|—%’CdT = Wriar +%’CdT

w _
»T-hi"ZITVWT ZC ZC

Man erhilt das gleiche Resultat wie oben

Aufgabe 2: a) Priife, ob die
Differenz der Verdampfungs- #ea/
wirme des Wassers bei 0° und ,p_\
100° C (Abb. 14) mit den An-

gaben der Tab. 5 iiber die Mol- - \
wirmen des flissigen und des

dampfférmigen Wassers iiber- i
einstimmt. L

oder

L s
Zcor N 8-
t £
HWrpar [ b
)3 .
wr L
H
cdr | L3= 374,27
A [ I By~ 1954¢m
a VA /R Lot 00°C
¥ a7 f7 200 0 400 7
t—
Abb. 13, Zum KIROHHOFFschen Abb. 14. L molare Verdampfungswirme des Wassers in
Satz. Abhingigkeit von der Temperatur.

b) Berechne den Wirmebedarf Wp der Reaktion C+ 0O, = CO, bei
1000° C aus den Daten der Tab. 5 und 7.



§23 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik.

3. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik.

§23. Allgemeines iiber thermodynamische Gleichgewichte. Nachdem
wir die Energieverhiltnisse bei thermodynamischen Umwandlungen
untersucht haben, wenden wir uns jetzt der Frage nach der Lage des
thermodynamischen Gleichgewichts zu. Homogene chemische Reaktionen,
z. B. Reaktionen in Gasen oder Lésungen, fithren zu einem Gleichgewicht,
das bei bestimmter Temperatur und Druck durch das Massenwirkungs-
gesetz gekennzeichnet ist. Der heterogene Vorgang der Verdampfung ver-
1duft solange, bis der Dampfdruck iiber der Fliissigkeit einen bestimmten
Wert erreicht hat, der allein durch die Temperatur bestimmt ist; voraus-
gesetzt, daB die Fliissigkeit nicht vorher verbraucht ist.

Anderseits gibt es auch Systeme, die zwar keinerlei zeitliche Verinde-
rungen erkennen lassen, sich aber trotzdem nicht im Gleichgewicht be-
finden, z. B. eine iibersittigte Losung, eine unterkiihlte Schmelze, eine

iberhitzte Fliissigkeit u. dgl. In diesen Féllen

kann von selbst, d. h. ohne duBere Energie-

zufuhr plétzlich eine einseitig verlaufende

irreversible Zustandsdnderung in Richtung

auf das Gleichgewicht eintreten, sobald die

Kristallisation oder Damp{bildung irgendwie

ausgeldst wird (z. B. durch einen Keim). Ein

System, das sich im thermodynamischenGleich-

gewicht befindet, ist dagegen dadurch charak-

terisiert, daf3 die betreffende Umwandlung

durch kleine Anderungen der duBeren Be-

dingungen (der Zustandsvariablen) sowohl

in der einen wie in der anderen Richtung ver-

anlaft werden kann, d.h. daB sie reversibel

Abb. 15, Verdampfung einer Flassig- V:erléiuft. In dem Zylinder mit dem beweg-
keit bei konstantem Druck. lichen Stempel der Abb. 15 befindet sich

z. B. Wasser im Gleichgewicht mit seinem

Dampf. Der Stempel steht unter dem konstanten Druck p. Das
Ganze befindet sich im Wirmeaustausch mit einem Thermostaten
(Wédrmebehilter) bei der konstanten Temperatur T'; der Druck p, unter
dem der Stempel steht, ist durch Auflegung passender Gewichte so aus-
‘tariert, daf der Stempel weder sieigt noch sinkt (Gleichgewichisdruck).
Fiihrt man dem System jetzt langsam Wirme zu, indem man die Tem-
peratur des Thermostaten um den beliebig kleinen Betrag d 1" erhiht, oder
entlastet man den Stempel ein wenig, so verdampft Wasser; das Vo-
lumen des Systems vergrofert sich, und der Stempel steigé dauernd,
allerdings entsprechend langsam, in die Hohe!™ Verringert man die Tem-
peratur des Wirmebehilters dagegen um d7 oder legt ein unendlich
kleines Zusatzgewicht auf den Stempel, so beginnt der Stempel zu sinken;
das Volumen des Systems vermindert sich, weil Wasserdampf kondensiert
wird Die dabei entwickelte Warme wird an den Thermostaten abgegeben.

Ganz analog sind die Verhiltnisse, wenn sich in dem Zylinder nicht
Wasser, sondern z. B. CaCO, beﬁndet, das bei Wirmezufuhr nach der
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Die Gleichgewichtsbedingung fiir abgeschlossene Systeme. §24

Gleichung’

CaCO; = CaO + CO,
das Gas CO, entwickelt (Vorgang des Kalkbrennens). An die Stelle der
Verdampfungswirme tritt dann der Warmebedarf dieser Reaktion.

Zu beachten ist, das es sich bei all diesen reversiblen Zustandsinde-
rungen unter wdhrendem Gleichgewicht, um isotherm-isobare Vorginge
handelt. Isotherm, weil die Wirmezufuhr keine Erhhung der Tem-
peratur, sondern den Ablauf der Reaktion zur Folge hat; isobar, weil der
Druck konstant gehalten werden soll.

Wiederholt man die Untersuchung bei einer anderen Temperatur, so
verhilt sich alles ganz entsprechend, nur ist der Gleichgewichtsdruck p
ein anderer, das ist der Druck, den man einstellen muBl, damit der
Stempel weder steigt noch sinkt.

Im folgenden interessiert nun der Zusammenhang zwischen Gleich-
gewichtsdruck und Temperatur, also der Zusammenhang derjenigen
Variablen, die bei den besprochenen Verdnderungen unier wihrendem
Gleichgewicht konstant gehalten werden sollen.

§ 24. Die Gleichgewichtsbedingung fiir abgeschlossene Systeme
(Entropiesatz). Um diesen Zusammenhang, d.h. die Bedingungen
des thermodynamischen Gleichgewichts
allgemein zu erkennen, betrachten wir i
zunidchst ein einfaches mechanisches
Gleichgewicht, z. B. eine Kugel, die sich
in einer Schale befindet (Abb. 16) und
sich nur auf der Schalenfliche bewegt.
Sie ist nur an der tiefsten Stelle
im stabilen Gleichgewicht, denn allein
dort sind alle Verschiebungen der Kugel
reversibel. St6Bt man die Kugel an, so
schaukelt sie um den Punkt o herum, )
die einzelnen Ausschlige sind umkehr- —ADb,16. Die Kugel befindet sich nur im
bar (wenn man von der Reibung absieht). Gl?ihg?m%t' Dig Kgr\};eIAb——(;l — lﬁ'
Wiirde die Kugel an irgendeiner anderen :i%f :ugl;?ch e pc‘;rentfelfae%ngxs'gi:?de;
Stelle der Schale haffen, so wire ihr Zu-  92¢ foteptial P der Hogol as Bunktion
stand etwa mit dem einer unterkiihlten
Fliissigkeit vergleichbar, d.h. bei Auslosung wiirde sie sich sofort
auf den Punkto zu bewegen, also in der Richtung, dafl ibre poten-
tielle Energie abnimmt. Eine Umkehrung dieses Vorganges ist nicht
denkbar, Wie in diesem Falle ist auch jede andere spontane Einstellung
eines Gleichgewichtes ein drreversibler Vorgang.

_ Die potentielle Energie der Kugel ist durch ihre Héhe bestimmt und
auf der senkrechten Koordinate der Abb.16 aufgetragen. Sie ist eine
Funktion der (waagerechten) Lagekoordinaten x und y:

IaJP: e y)ap
dP = (»(.,7) dx 4 (—@) dy .
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§ 24 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik.

0P oP
Die Funktion f, also die Werte der Koeffizienten (W) und (?;) sind

durch die Form der Schale bestimmt, denn die Koeffizienten geben die
Steilheit der Tangenten an die Schale von Punkt zu Punkt an. Die
Form der Schale interessiert uns im einzelnen nicht. Im Punkt o jeden-
falls verlaufen alle Tangenten waagerecht, es ist

P\ _ (9P _
(35). = (3). =
und damit (dP)g=o0.

Die potentielle Energie der Kugel hat im Punkte o ein Minimum.

Dieses mechanische Gleichgewicht ist nur ein Sonderfall. Mit dem
allgemetnen Fall, d. h. mit dem Begriff des Gleichgewichts iiberhaupt,
‘beschiftigt sich der 2. Hauptsaiz der Thermodynamik. Er fiihrt, wie in
§ 1061. gezeigt wird, zu dem folgehden

Entvopiesatz:

. In einem abgeschlossenen System ist die Richtung, in der ein Vorgang ab-
laufen kann, durch eine Funktion s bestimmt, die nach dem gviechischen Wort
entvepein = wenden ,, Entvopie’’ genannt wivd. Ein abgeschlossenes System
ist daduvch gekemmzeichnet, dafi keinevlei Ewevgieaustausch, insbesondeve also
auch ketn Warmeaustausch mit dev Umgebung und keine Andevung seines Vo-
lumens moglich ist. Die Enlropie ist eine Zustandsfunktion wie w oder h, und
hat die chavaktevistische Eigenschaft, bei allen ivveversiblen Vorgingen
in abgeschlossenen Systemen zuzunehmen. Geht ein solches System irvever-
sibel von einem Zustand 1 in einen Zusland 2 iiber, so ist also tmmer

l Sg > 8¢ .]" (1)

Hieraus ziehen wir folgende
os=g Schliisse fiir das thermodyna-
mische Gleichgewicht:

Die Einstellung eines Gleich-
gewichtszustandes ist, wie wir ge-
sehen haben, stets ein irreversibler
Vorgang undist daher in einem ab-
geschlossenen System nach GL (1)
mit einer Entropiezunahme ver-

belietige t Zustandssnderongen bunden. Im  Gleichgewichtszu-

Gleichgewichts- stand selbst kann die Entropie

2ustand nicht mehr wachsen, sie hat ein

Abb. 16a. Entropie und Gleichgewichtszustand in Maximum erreicht (Vg], Abb. 16a).

abgeschiossencn Systemen. Da die Tangente an eine Kurve

im Maximum waagerecht verlduft, ist die allgemeine Gleichgewichts-
bedingung fiir ein abgeschlossenes System mathematisch als

ds =o | (2)

zu formulieren.
Auch ein abgeschlossenes System kann aus mehreren Teilen bestehen,
fiir die man die einzelnen Beitrige zur Funktion s des Gesamtsystems
getrennt berechnen kann. Wir werden hiervon in § 26 Gebranch machen.
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Die Gleichgewichtsbedingung fiir abgeschlossene Systeme. § 24

Hiermit ist die Frage nach dem physikalischen Sinn der Entropie
vom Standpunkt der Thermodynamik bereits erschopfend beantwortet.
Die Entropie ist diejenige Funktion, die fiir ein abgeschlossenes System im
Gleichgewicht ein Maximum hat. Sie bildet damit das analytische Merk-
mal des thermodynamischen Gleichgewichts inabgeschlossenen Systemen
(so wie die potentielle Energie in dem besprochenen Sonderfall eines
mechanischen Gleichgewichts).

Eine weitere Frage ist, wie Entropiedifferenzen experimentell bestimmi
werden kdnnen. Sie ist fiir die folgenden zahlreichen und wichtigen An-
wendungen des Entropiesatzes entscheidend. Aus dem 2. Hauptsatz
ergibt sich in § 106f folgende Antwort, die sich nicht auf abge-
schlossene Systeme, sondern auf solche Systeme bezieht, die im Warme-
austausch mit ihrer Umgebung stehen. Sie lautet:

., Fiihrt man einem System reversibel die kleine Warmemenge grev 24, S0
wdchst seine Entvopie um

ds =] (3)

Als Beispiel mége uns einstweilen das Verdampfungsgleichgewicht
dienen. Fiihren wir dem System der Abb. 15 unter wihvendem Gleich-
gewicht, also reversibel, die kleine Warmemenge ¢ zu, so verdampft eine
entsprechende Menge Fliissigkeit, und wir erhalten die Entropiezunahme
ds, wenn wir die zugefilhrte Wdrmemenge durch die absolute Gleich-
gewichtstemperatur dividieren.

Die Herleitung der grundlegenden Gl. (1) und (3) aus dem zweiten
Hauptsatz derThermodynamik wird in §106f.durchgefiihrt. Die Beweis-
fihrung erfolgt indirekt, und zwar wird gezeigt, daB ein perpetuum mobile
2. Art moglich wire, wenn die Gl. (1) und (3) nicht bestiinden. Unter
einem perpetuum mobile 2. Art versteht man eine periodisch arbeitende
Maschine, die weiter nichts bewirkt, als Hebung einer Last und Ab-
kiithlung eines Wirmebehilters, und der 2. Hauptsatz besagt, da} ihre
Herstellung unmoglich ist.

In § 25 wird auf Grund von Gl. (3) gezeigt, wie Eniropiedifferenzen
zwischen zwei Zustinden gleichen Dyuckes und gleicher Temperatur aus
kalovimetrischen Messungen, also aus dem Wirmebedarf W, der entspre-
chenden Umwandlung ermittelt werden kénnen. Kalorimetrische Mes-
sungen werden im allgemeinen an srreversiblen Vorgingen durchgefiihrt,
z. B. an der Verbrennung einer Substanz oder Mischung zweier Stofie
usw. Gl. (3), die sich auf reversible Umwandlungen bezieht, ist also
entsprechend umzuformen.

In §26 wird dann die Gleichgewichtsbedingung (2), die sich auf
abgeschlossene Systeme bezieht, fiir isotherm-isobare Vorginge ausge-
wertet, mit denen wir uns im folgenden allein zu beschiftigen haben.
Isotherm-isobare Vorgdnge kénnen sich nicht inabgeschlossenen Systemen
abspielen. Isotherme Vorgidnge sind vielmehr nur mdglich, wenn ihr
Wirmebedarf aus einem Warmebehidlter auBerhalb des Systems gedeckt
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wird, und isobare Vorginge sind im allgemeinen mit einer Volumen-
dnderung des Systems verbunden und daher ebenfalls nicht in abge-
schlossenen Systemen denkbar. Die Gleichgewichtsbedingung (2) ist
also entsprechend umzuformen.

§25. Die Entropiedifferenz (4s), r zwischen zwei Zustéinden gleichen
Druckes und gleicher Temperatur. Fiihrt man einem System unter wih-
rendem Gleichgewicht, also reversibel die Warmemenge ¢ zu, so nimmt
seine Entropie um

ds =T (§24.3)
zua.
Nun ist allgemein
g=du—a. (§ 12, 1)

Sofern keine anderen Energieformen als Wirme und mechanische Vo-
lumenarbeit auftreten (vgl. § 10), gilt fiir reversible Zustandsdnderungen

Apey == — pdv (§ 12, 2)
und dementsprechend
Jrev == au + ?dv B (§ 1z, 3)
und hiermit erbdlt man fiir die Entropieinderung
du - pd:
ds = IR ()

Die Gl. (1) enthédlt nur noch Zustandsfunktionen bzw. Zustandsvariable,
ist aber im Gegensatz zu der urspriinglichen Gleichung (§ 24, 3) nicht
mehr allgemeingiiltig, sondern setzt voraus, dal insbesondere keine elek-
trischen oder Grenzflichenenergien auftreten. Hierauf kommen wir in
§ 71 zuriick.

Da wir es im folgenden bei der Berechnung der einzelnen Gleich-
gewichtsbedingungen immer nur mit Entropiedifferenzen zwischen zwei
Zustinden gleichen Druckes und gleicher Temperatur zu tun haben
werden, wollen wir die Gl. (1) fiir isotherm-isobare Vorginge auswerten.
Zunichst ersetzen wir die Energieinderung du durch die entsprechende
Enthalpieinderung 4% nach

du = dh — pdv — vdp (§17, 2)
und erhalten

 dh— vap

ds 8 (2)

und fir ssobare Prozesse (dp = o)
an
(ds)p = T (3)

Fiir #sotherme Prozesse 148t sich die Gl. (3) leicht integrieren, da T

konstant ist und %,daher vor das Integralzeichen gesetzt werden kann.
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Man erhilt fiir den Anfangs- und Endzustand isotherm-isobarer Prozesse

*E kg
f (dshpr = & j dh (9
s4 by
oder
heg— h.
(s — sa)pr = LE"T—A . (s)
Nun ist
]lE — hA =Wp (§ 20, 3)
und damit
(55 —Sa)pr = (As)pr =, (6)

d.h. die EntropiedifferenzzwischenzweiZustinden gleichenDrucks und gleicher
Temperatur ist gleich dem Wirmebedarf der Umwandlung dividiert durch
die absolute Temperatur. (Der Wirmebedarf ist also kalorimetrisch bei
konstantem Druck und konstanter Temperatur zu ermitteln.)

Bezieht man die Gl. (6) auf 1 Mol und setzt fiir die molare Entropie
eines Stoffes

s .
w7 (7)
so erhilt man
W,
(Se—Salpr = 7 )
fiir die Umwandlung eines Einstoffsystems.

Bei Verdampfungsvorgingen bedeutet W,, die molare Verdampfungs-
wirme, die man zufithren muB, um 1 Mol der Substanz bei der Tem-
peratur T zu verdampfen. Man bezeichnet sie mit dem Symbol L’
Bei Schmelzvorgidngen ist W, die molare Schmelzwirme L, bei Losungs-

vorgiangen die molare Losungswirme des zu losenden Stoffes (ndheres
hierfiber in §52), usw.

Bei chemischen Reaktionen beziehen wir Gl. (6) auf einen Formel-
umsatz (vgl. §20) und erhalten

(AS)p,r = ;1 Spr — §SP’T — EZ}’, R )

Hierbei bedeutet (4S5),,r die Entropiednderung bei einem Formelumsatz
unter konstantem ¢ und T, 3 S,, 7 die stéchiometrische Summe der mo-
E

laren Entropien der Endstoffe und 3 Sy, r das gleiche fiir die Ausgangs-
4
stoffe. W, ist der durch (§ 20, 7) definierte Warmebedarf der Reaktion.

§ 26. Die Bedingung des thermodynamischen Gleichgewichts fiir iso-
therm-isobare Vorgidnge. Um die Gleichgewichtsbedingung fiir ein abge-
schlossenes System

ds =0 (§23, 2)
fiir isotherm-isobare Vorgidnge auszuwerten, zerlegen wir das Gesamt-
system in zwei Teile: 1. in das System im engeren Sinne, z. B. die in
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dem Zylinder der Abb. 15 eingeschlossenen Stoffe, die wir von nun an
wieder kurz mit ,,System* bezeichnen wollen; 2. den umgebenden
Wérmebehilter, der konstantes Volumen haben und auch gegen Wirme-
austausch mit der Umgebung vollstindig abgeschlossen sein soll. Be-
zeichnen wir mit ds die Entropiezunahme des Systems und mit ds, die
Entropiezunahme des umgebenden Wirmebehilters, so lautet die
Gleichgewichtsbedingung fiir das Gesamtsystem

ds + dsq = 0. (1)
Hierbei ist nach (§ 25, 2)

ah — vdp

dsy = — B2t @)

denn die Entropie des umgebenden Wirmebehélters nimmt um ds, ab,
wenn der Energiebetrag dh — vdp an das System abgegeben wird. Damit

wird aus Gl. (1)
ds — dh -—I:vdp .

oder

Tds — (dh — vdp) =o0 . (3)
In Gl (3) kommen nur noch GréBen vor, die sich auf das System selbst
beziehen, welches mit seiner Umgebung in Wirmeaustausch steht. Fiir
die uns im folgenden allein interessierenden ésotherm-isobaren Vorginge
nimmt sie eine wesentlich einfachere Form an, denn fiir dT =dp =o
wird erstens

vdp =o, (4)

und zweitens kann man T, da es konstant ist, mit unter das Diffe-
rentialzeichen nehmen, d. h. '

Tds = d (Ts) (5)
setzen. Hiermit wird aus Gl. (3)
d(Ts) —dh =o0 (6)
oder
d(Ts—h) =o, (7)

d. h. das thermodynamische Gleichgewicht ist fiir ssotherm-isobare Vor-
ginge durch das Maximum der Funktion T's — % oder (was auf dasselbe
hinauskommt) durch das Minimum der Funktion A — T's gekennzeichnet.

Setzen wir zur Abkiirzung

Ih——TSEgI, (8)

so nimmt die Gleichgewichtsbedingung (7) die Form an
[ =o |. )

§ 27. Das thermodynamische Potential. Da die Funktion g im thermo-
dynamischem Gleichgewicht fiir isotherm-isobare Prozesse ein Minimum
hat, spielt sie fiir diese dieselbe Rolle, wie die potentielle Energie bzw.
das Potential in der Mechanik. Man nennt sie daher das thermodynamische
Potential.
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An die Stelle der Lagekoordinaten # und ¥ in unserem mechanischen
Beispiel (Abb.16) treten die Zustandsvariablen $ und 7'; denn nach
(§ 26, 8) ist

dg = dh — Tds — sdT (2)

oder mit
Tds = dh — vdp (§ 25, 2)
dg = vdp —sdT . (3)

Da die Koeffizienten v und s eindeutige Zustandsfunktionen sind, ist dg
ein vollstindiges Differential, d. h. das thermodynamische Potential g
ist eine Funktion von $ und T

g=11), (4)
und die Koeffizienten der Gleichung
dg — (g%) p -+ (%) aT (s)
sind gegeben durch
-
und
(35) == )

wie man durch Vergleich der Koeffizienten von Gl. (3) und (s) sieht.

Die Gl. (3) bezieht sich auf die gerade vorliegende Menge eines
Stoffes. Will man sie auf ein Mol beziehen, so ist sie durch die Mol-
zahl # zu dividieren. Mit

£=c ®)
o=V (§6,3)
=S (§25,7)

erhalten wir an Stelle von Gl (3) fiir die Anderung des molaren
thermodynamischen Potentials G die Gleichung

| 46 = vap —sar | (©)
mit den Koeffizienten
oG
B=V (10)
und
oG
7= (11)

und die Gleichgewichisbedingung

I dG =o l (12)
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§28 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik.

§ 28, Ubersicht iiber die Anwendung des thermodynamischen Poten-
tials zur Berechnung verschiedener thermodynamischer Gleichgewichte.
Die Gl. (§ 27, 9 u. 12) bilden die Grundlage fiir die Berechnung der ein-
zelnen thermodynamischen Gleichgewichte (Teil B dieses Kapitels); ihrer
Anwendung liegen allgemein folgende Uberlegungen zugrunde:

Ein thermodynamisches Gleichgewicht stellt sich durch den Uber-
gang eines Stoffes von einem Zustand 1 in einen Zustand 2z ein und ist
dann erreicht, wenn beim Ubergang einer kleinen Menge des Stoffes in der
einen oder anderen Richtung sein molares thermodynamisches Potential
insgesamt ungedndert bleibt, d. h. wenn

dG =o (§ 27, 12)
ist. Die Potentialdinderung dG setzt sich zusammen aus der Zunahme des

Potentials (dG)g beim Auftreten des Stoffes im Endzustand und der
Abnahme — (dG)4 beim Verschwinden des Stoffes im Ausgangszustand

G = (dG)r — (dG)a , (1)
so daB wir fiir (§27, 12) auch schreiben kénnen

Die kleinen reversiblen Uberginge des Stoffes von einem Zustand in den
anderen bei wihrendem Gleichgewicht mit den entsprechenden Ande-
rungen der Zustandsvariablen dp und dT entsprechen in unserem mecha-
nischen Beispiel dem Herumschaukeln der Kugel um die Gleichgewichts-
lage mit den Anderungen der Lagekoordinaten dx und dy.

Welchen Zustand man als End- und welchen als Ausgangszustand
bezeichnet, ist dabei gleichgiiltig. Bei der Verdampfung ist der gas-
férmige der Endzustand und der fliissige der Ausgangszustand. (dG)g
bedeutet dann die Zunahme des Potentials des Stoffes in der Gasphase
und — (dG)4 seine Abnahme in der fliissigen Phase. Bei der Konden-
sation ist es umgekehrt. Entsprechendes gilt fiir den Schmelz- und
Sublimationsvorgang. Zur Berechnung dieser Gleichgewichte hat man
also nur die Verdnderungen (dG)g und (dG)4 nach (§ 27, 9) anzuschreiben
und ihre Differenz gleich null zu setzen. Fiir das Verdampfungsgleich-
gewicht wird dieses Verfahren in § 38 durchgefiihrt?,

Von besonderer Wichtigkeit sind nun Gleichgewichte, an denen
mehrere Stoffe beteiligt sind. Wie lautet z. B. die Gleichgewichtsbedin-
gung fiir die Verdampfung des Wassers aus einer Lisung, welche Rohr-
zucker oder irgend einen anderen nichtfliichtigen Stoff enthilt? Fiir die
Gasphase gilt das gleiche wie bisher; denn sie enthilt nur Wasserdampf.
Die Losung hingegen enthilt zwei Stoffe, dasWasser und den geldsten
Stoff, sie ist eine Mischphase.

Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen beiden Phasen stellt
sich auch in diesem Falle allein durch den Ubergang des Wassers von
einer Phase in die andere ein und ist erreicht, wenn fiir dessen Potential
die Bedingung (2) erfiillt ist.

1 Der Leser, welcher die Durchfithrung sogleich kennen lernen will, kann
die §§ 38—30 schon jetzt durcharbeiten.
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Anwendung des thermodynamischen Potentials. §28

Nehmen wir die Gasphase als Endzustand, so ist (dG)z wieder ohne
weiteres nach (§ 27, 9) zu berechnen; (dG)4 die Potentialinderung des
Wassers in der Fliissigkeit hingt dagegen auBer von den Zustands-
variablen $ und T offenbar noch von der Zusammensetzung, d. h. von
der Konzentration der Losung ab. Fiir Mischphasen muf daher die
Gl. (§ 27, 9) noch in dieser Richtung ergénzt werden. Das geschieht in
den folgenden §§ 29—32 und fithrt zu der Gl. (§ 32, 2).

Ahnlich wie fiir die Verdampfung liegen die Verhdltnisse fiir den
Schmelzvorgang (§§ 47—s50). Das Gleichgewicht zwischen einer waBrlgen
Losung und Eis stellt sich durch den (%bergang des Wassers von einer
Phase in die andere ein. Mischt man z. B. Eis mit Wasser .oder einer
wiBrigen Losung von Zimmertemperatur, so schmilzt solange Eis, d. h.
Wasser geht von der festen Phase in Losung iiber, bis durch den Ver-
brauch an Schmelzwidrme die Temperatur des ganzen Systems auf den
Gleichgewichtswert gesunken ist, der durch den “uBeren Druck und
durch die Konzentration der Losung bestimmt ist. Nunmehr hat ein
weiterer Ubergang einer kleinen Menge Wassers in der einen oder anderen
Richtung, d. h. durch Schmelzen oder Ausfrieren insgesamt keine Poten-
tialanderung des Wassers mehr zur Folge, es gilt die Beziehung, (2); das
Gleichgewicht ist erreicht.

Das Lislichkeittsgleichgewicht (§§ 51—52) besteht zwischen der Losung
und den Kristallen des zu loésenden Stoffes. Es stellt sich durch dessen

ergang von einer Phase in die andere ein. Die Gleichgewichtsbedingung
(2) ist also in diesem Falle auf den geldsten Stoff zu beziehen.

Allgemein bezieht sich die Gleichgewichisbedingung (2) auf denjenigen
Stoff, d. h. auf diejenige Komponente der Mischphase, durch deven Uber-
gang zwischen zwei Zustinden das Gleichgewicht eingestellt wird. Bezeichnen
wir sie mit dem Index ¢, so lautet die Gleichgewichtsbedingung

(dGi)g — (dG)a =o0. @)
Da das Potential G; sich nicht auf die ganze Phase, sondern nur auf den
durch die Komponente ¢ gebildeten Bestandteil bezieht, bezeichnet man
es als partielles molares thermodynamisches Potential. Der Kiirze halber
werden wir es meistens einfach das Potential der Komponente ¢ nennen.
Wir kénnen die Aufgabe der folgenden §§ 29—32 jetzt dahin prizisieren,
daB die Potentialinderung dG; fiir eine Komponente der Mischphase
in Abhingigkeit von allen in Frage kommenden Zustandsvariablen
zu berechnen ist, damit sie dann in die Gleichgewichtsbedingung (3)
eingesetzt werden kann.

Ein chemisches Gleichgewicht (§§ 53f.) stellt sich durch die Verwand-
lung eines oder mehrerer Ausgangsstoffe in einen oder mehrere Endstoffe
nach einer bestimmten Reaktionsgleichung ein.

Es ist dann erreicht, wenn die Summe 3dG; der Potentialzunahmen

E
beim Entstehen der Endstoffe gleich der Summe 3/dG; der Potential-

4
abnahmen beim Verschwinden der Ausgangsstoffe fiir einen beliebig
kleinen Umsatz in der einen oder anderen Richtung ist, d. h. wenn

246G, — 3dG; = o 4
E A
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§ 28 Die Thermodynamik der Mischphasen.

ist. Die Summen sind iiber die stéchiometrischen Mengen entsprechend
der Reaktionsgleichung zu bilden, also z. B. fiir die Reaktion

2 H, + 0,2 2 Hy0
ist

ZdG, =2 dGH.O

E

und

ZdG, =2 dGH, - dGO, .
4

Einen Sonderfall chemischer Gleichgewichte bilden elektrochemische
Umsetzungen, d.h. solche, an denen Elektronen beteiligt sind (§§ 65f).
Sie treten in galvanischen Elementen auf, z. B. die Reaktion

CuzCut++ 206,

d. h. der Ubergang von metallischem Kupfer in zweifach positive Kupfer-
ionen und zwei Elektronen. In diesem Falle tritt zwischen dem Kupfer
und der die Kupferionen enthaltenden Lésung eine elektrische Potential-
differenz (Spannung) auf, und diese ist als neue Zustandsvariable in die
thermodynamische Potentialgleichung einzufiihren.

AuBer der elektrischen Potentialdifferenz kann als weitere Zustands-
variable schlieBlich noch die GroBe der Oberfliche einer Phase, bzw. der
Grenzfliche zwischen zwei Nachbarphasen auftreten. Es handelt sich
in diesen Fillen um sog. Grenzflichengleichgewichie, die in §§ 72ff. be-
sprochen werden.

Wie man aus diesen hier vorliufig nur kurz angedeuteten Beispielen
ersieht, treten thermodynamische Gleichgewichte in mannigfachen Formen
auf. Ihre Bervechnwung beruht jedoch immer wieder auf derselben grumd-
legenden Gleichgewichisbedingung (2). Diese Einheitlichkeit der Sy-
stematik ermoglichi es uns, die Einzelaufgaben tm Teil B dieses Kapitels
ohne neue Rechenansdtze und mit einem sehy gevingen Formelanfwand zu
losen.

4. Die Thermodynamik der Mischphasen.

Die bisherigen Betrachtungen beschrinkten sich auf chemisch ein-
heitliche Substanzen. Wenn wir sie jetzt auf Misckphasen erweitern,
so tritt als unabhingige Zustandsvariable auler Druck und Temperatur
noch die Zusammensetzung auf. Eine Mischphase kann beliebig viele
Stoffe (oder Komponenten) enthalten, die wir der Reihe nach mit
1,2,3,... numerieren. Ist von einer noch nicht niher bezeichneten
Komponente dieser Reihe die Rede, so bezeichnen wir ihre Nummer
mit 7, so daB fiir ¢ irgend eine der Zahlen 1, 2, 3, .. . eingesetzt werden
kann. Wir beschrinken uns im folgenden auf Mischphasen aus nur zwei
Komponenten, auf sog. bindre Mischungen, weil diese zundchst am
wichtigsten sind.

Beim Zusammengeben der Komponenten tritt -im allgemeinen eine
Mischungswirme auf. Entweder tritt Erwdrmung ein, wie beim Zusam-
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Konzentrationsmage. §29

mengeben von H,0 und H,SO,, oder Abkiihlung wie beim Aufldsen von
NH,Cl in HyO. Die Mischungswirme hingt nach Betrag und evtl. auch
Vorzeichen von der Konzentration der Mischung ab und riihrt von den
Wechselwirkungskriften der Komponenten her. Einen wichtigen Grenz-
fall bilden diejenigen Mischphasen, bei denen die Mischungswirme {iber
den ganzen Konzentrationsbereich — das ist bei biniren Mischungen
von der reinen Komponente 1 bis zur reinen Komponenten 2 — gleich
null ist. Wir bezeichnen sie als ideale Mischungen.

Fliissige Mischphasen bezeichnet man kurz als Ldsungen. Von ihnen
stehen fiir uns die verdsinmien Losungen aus praktischen Griinden im
Vordergrund. Unter verdiinnten Lsungen versteht man solche, bei
denen die eine Komponente (wir bezeichnen sie als erste) in groflem
Uberschuf vorhanden ist und daher als Losungsmittel bezeichnet wird.
Der Index 1 bezieht sich also im folgenden immer auf das Lsungsmiitel,
der Index 2 auf den gelésten Sioff. Symbole ohne Index beziehen sich
auf die gesamte Mischphase.

§ 29. Konzentrationsmafle. Die Zusammensetzung oder XKonzen-
tration einer Losung kann auf sehr verschiedene Weise angegeben wer-
den; die gebriduchlichsten KonzentrationsmafBe sind folgende:

1. Man gibt das Verhiltnis ¢ von m,, der Menge des geldsten Stoffes,

zu my, der Menge des Losungsmittels, in Gramm an
"y
my

(1)

2. Man gibt das Verhiltnis $ von m, zu m, der Gesamtmenge der
Losung an

q =

fl

My M
" : )

™y + My

2

Den Ausdruck 100 p bezeichnet man auch als Prozentgehalt der
Lésung (Gewichtsprozente).

3. Unter der Volumenkonzentration ¢ versteht man die Anzahl der
Mole des geldsten Stoffes auf 1000 cm3-Lisung
1000 4
=5

(3)
4. Unter der Gewichiskonzentration c, versteht man die Anzahl der
Mole des gelosten Stoffes auf 1000 g Losungsmitiel

__ 1000 7,
(e (4)

5. Unter dem Molenbruch x, des gelSsten Stoffes versteht man das
Verhiltnis

Xy = e ) (5)

Tom Ay
Der Prozentgehalt 100 wird meist fiir technische Zwecke an-
gegeben; auflerdem dann, wenn das Molgewicht M, des gelGsten
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§29 Die Thermodynamik der Mischphasen.

Stoffes nicht bekannt ist. In der Chemie benutzt man meist die Konzen-
trationsmafe ¢ oder ¢, Die Volumenkonzentration ¢ ist zweckmiBig,
wenn die Losung durch Auflésen des Stoffes in einem MeBkolben
erfolgt, und ist besonders fiir Titrationen das gegebene MaB. Unbequem
ist, daB sie fiir ein bestimmtes Mengenverhiltnis der beiden Stoffe
temperaturabhingig ist, denn das Volumen der Losung nimmt mit der
Temperatur zu. Sie wird meist fiir 15° angegeben.

Fiir phystkalisch-chemische Berechnungen ist der Molenbruch zweck-
miBig. Er hat den Vorteil, daB3 sein Zahlenwert fiir alle Mischungsver-
hiltnisse zwischen o und 1 liegt und daB die Summe aller Molenbriiche
stets gleich 1 ist; denn es gilt fiir Mischungen aus beliebig vielen Kom-
ponenten

M  my
S ’ P omy oy 3T g o
und daher
SR W ol Yo ol Y LS
I I _”1+”2+”3+-~._—l ©

Speziell fiir dindre Mischphasen gilt also

—__ "M N

%y = P und x, Py 7
und daher

Xy %y =1 (8)
ol I ., .2 Fir die folgenden Ansitze wer-
il p-]—~ a5 o den wir zunichst immer den
N < Molenbruch als Konzentrations-
’ maf benutzen und ihn fiir ver-

diinnte Losungen im Bedarfs-
falle auf ¢ oder ¢; umrechnen.
3 Zur Erleichterung von Umrech-
0 nungen ist in Tab.g9 der Zu-
sammenhang der verschiedenen
KonzentrationsmaBe angegeben.
Fir wilrige Rohrzuckerlésun-
gen ist der Zusammenhang der
verschiedenen Konzentrations-

J mafle in Abb. 17 dargestellt. Im
037 : 0 : “—ar Grenzfall sehr verdiinnter Losun-
Ly — gen (x5 —> 0) stnd alle Konzen-

Abb, 17. Zusammenhang verschiedener Konzen-  tratiomsmafe etmander  propor-

trationsskalen fur wiBrige Rohrzuckerldsungen bei 4 I
18°,  (Bedeutung der Symbole, Tab. g.) 10n4ac.

cbezw g
N

-

Aufgabe 3. Berechne die Molenbriiche ¥, folgender Losungen.

a) 5% H,S0,, 95% H,0,
b) 0,3 Mole Phenol auf 1000 g H,O,
¢) 0,3 Mole Phenol auf 1000 g Benzol.
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Partielle molare GréSen. § 30

Tab. 9 Umrechnung der Konzentrationsmag@e.

p=—T q=" = T2 g = 1000% o 1000,
my + s el 7y 1 7y ",y v
[ l q % g ¢
M 1
P 1 M, : 1000 Mye
P= 1+y¢ 72+M2_M1 Moo +1 1000 g
1
M [
= : q Moz et 1000
1—p M, (1—%,) 1000 S i
i - : o : 2
xg=| My (1—p) M, %y 1000 1000
My T, e aar T [T M,
1
G=| 100P 1000 ¢ 1000 %, o A
My (1 —7) M, My (1— ) ¢ 1000
10000p | oooeq | 100 | o ‘
= M, My (144 M_;Ll_:@ +M _i__{_ Ms' ¢
’ L2 o 1000

§ 30. Partielle molare GréBen. Fir Einstoffsysteme haben wir mit
den molaren GréBen G, V, S, H usw. gerechnet und verstehen darunter
die Quotienten

G=E5, v=2; s=2;, H=" uew. (1)
n n n n
oder — was bei Einstoffsystemen auf dasselbe hinauskommt — die Zu-
nahme der Funktionen g, v, s, 4 bei Zugabe von 1 Mol des Stoffes unter
Konstanthaltung aller {ibrigen Verdnderlichen, d.h. die Differential-
quotienten

_ [9g\ . _[0v\ . __[9s\ . __ {0k
o=(f): ve(E) s=(i): =(E) o

Die Definitionen (1) und (2) sind identisch, wenn die Funktionen
linear mit der Molzahl zunehmen, wie es bei Einstoffsystemen der
Fallist. Das Volumen v z. B. ist bei gegebenem p und T proportional der
Menge des Stoffes, das Molvolumen V ist also unabhingig von ihr.

Bei Mischphasen liegen die Verhdltnisse nicht so einfach. Wie wir
schon in’§ 28 gesehen haben, kommt es fiir die Formulierung der Gleich-
gewichtsbedingung auf das partielle molare thermodynamische Poten-
tial G; der Komponente ¢an; das ist in Analogie zu der Definitions-
gleichung (2) die Zunahme des Potentials der Mischphase bei Zugabe
eines Mols der Komponente ¢ unter Konstanthaltung aller iibrigen
Variablen, also der Ausdruck

G; = (gf;;) . (3)
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'§ 30 Die Thermodynamik der Mischphasen.

Zu den konstant zu haltenden Variablen gehort auch die Konzen-
tration der Losung, denn die partiellen molaren Funktionen sind, wie
wir alsbald sehen werden, keineswegs unabhingig von der Konzen-
tration. Das Mol des Stoffes 7 muB3 deshalb zu einer genfigend groflen
Menge der Losung gegeben werden, so daf sich die Konzentration durch
den Zusatz nicht merklich éndert.

Entsprechend definieren wir als partielles Molvolumen V; der Kom-
ponente ¢ die Volumenzunahme einer geniigend groBen Menge Lisung bei
Zugabe eines Mols der Komponente ¢

0
als partielle molare Eniropie S; die Entropiezunahme bei Zugabe eines
Mols der Komponente ¢
7}
S; = < ai) (5)

und als partielle molare Enthalpie H; die Zunahme des Wdrmeinhalts der
Ldsung bei Zugabe eines Mols der Komponente ¢

Hi= (g}:) . (6)

Die Zugabe mufl unter Konstanthaltung des Drucks, der Temperatur
und der Zusammensetzung der Lésung erfolgen.

Wir wollen uns jetzt den Sinn dieser partiellen molaren Funktionen
am partiellen Molvolumen V; an Hand von Messungen an einem kon-
kreten Beispiel klar machen. In Abb. 18

;”7, ' ist das Molvolumen V; des RbNO, in wiB-
ok ./ rigen Losungen verschiedener Konzen-
/ tration aufgetragen. Das Molvolumen
I #or ” des festen RbNO, ist gleich dem Mol-
= / gewicht M = 147,5 dividiert durch die
/’ Dichte desfesten Salzes ¢ = 3,10, d. h.

4y V =147,5/3,10 = 47,6 cm3.
w2 ) " Gibt man nun ein Mol des Salzes,
[ 1 27 /‘;’ 7~ also 47,6 cm3, in eine grofe Menge reinen

C— 9%

Wassers, so nimmt das Volumen nicht
At th, Vipgeles olvumen 48 um 47,6 cm®, sondern nur um 42,8 cm?
zu. Dementsprechend lesen wir bei der
Konzentration c==0 als pariielles Molvolumen 42,8 cm®ab. Wiirde man
das Salz etwa als kompakten Kristall von 47,6 cm? Inhalt in das Wasser
geben, so wiirde das Volumen natiirlich zunichst um 47,6 cm® zu-
nehmen, sodann aber bei der Auflésung des Kristalls um 4,8 cm3 ab-
nehmen, so daB die endgiiltige Zunahme nur 42,8 cm3betrédgt. Dasriihrt
daher, daB3 die Struktur des Wassers sowohl wie des Salzes sich bei der
Auflésung dndert. Die Wassermolekiile werden z. B. in diesem speziellen
Falle durch den EinfluB der geldsten Substanz vermutlich enger gepackt
werden als das in reinem Wasser der Fall ist.
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Das partielle thermodynamische Potential einer biniren Mischphase.  § 31

In diesem Versuch wird vorausgesetzt, daB die Wassermenge so gro8
ist, daf3 die Losung, welche 1 Mol Salz enthilt, noch im Rahmen der
gewiinschten MefBgenauigkeit als unendlich verdiinnt anzusehen ist.
Gibt man bei einem zweiten Versuch das Salz nicht in reines Wasser,
sondern in eine geniigend groBe Menge einer bereits 1 #n-Losung, so findet
man als partielles Molvolumen den gréBeren Wert 44,9 cm? (s. Abb. 18).
Der Unterschied gegen das feste Salz wird also kleiner, vermutlich des-
wegen, weil die Wassermolekiile unter dem EinfluB des urspriinglich
vorhandenen Salzes schon von vornherein enger gepackt waren. Man
sieht, daB das partielle Molvolumen des Salzes von der Konzentration der
Losung abhdngt. Dasselbe gilt fiir das partielle Molvolumen des Wassers
in einer Losung (darunter versteht man die Volumenzunahme von sehr
viel Lésung bei Zugabe von 18,02 g Wasser) und fiir die dibrigen pariselien
molaren Funkitonen G; und S;.

Ohne den molekulartheoretischen Ursachen dieser Abhingigkeit in
jedem Einzelfalle nachzugehen, stellen wir noch einmal fest, daf die
partiellen molaren Funktionen V;, S;, G; die Zunahme der betr. Funkiion
bei Zufiigen eines Mols der Komponente 1 zu einer geniigend grofen Menge
Mischung bedeuten, und sowohl von dev Zusammensetzung der Mischung
wie von den iibrvigen Zustandsvariablen abhingig sind.
 In sehr verdiinnien Losungen, deren simtliche Eigenschaften sich von
denen des reinen Losungsmittels nur noch entsprechend wenig unter-
scheiden, werden im Grenzfall x, —-o0, x;—>1, die partiellen molaren
Eigenschaften des Ldsungsmiitels gleich den entsprechenden Eigen-
schaften der reinen Fliissigkeit.

§ 31. Das partielle thermodynamische Potential, Fiir das thermo-
dynamische Potential einer bindren Mischphase haben wir an Stelle
von (§ 27,5) zu schreiben

dg = (9g/2p) dp + (9g/9T) AT + (9g/0x) dx: . (@)
In dieser Gleichung tritt als neues Glied der Ausdruck (9g/9x;) * dx; auf.
Er bringt — zunichst rein formal — die Abhdngigkeit des thermodyna-
mischen Potentials von der Zusammensetzung der Mischphase, d. h. vom
Molenbruch der Komponente ¢ zum Ausdruck.

Aus der Anderung 9g des Gesamtpotentials der Phase berechnen wir
die Anderung 9G; des partiellen molaren Potentials der Komponenie i bes
Zufiigung eines Mols, indem wir Gl. (1) nach#; differenzieren und erhalten

a@=m@~$ﬂw%£$dm. 2)
;
Die Beziehung (2) kann fiic unsere Zwecke erst dadurch nutzbringend

. .. 0G;
werden, daB die Grofe aj auf bekannte mefbare GréBen zuriick-
1

gefithrt wird. Das ld8t sich fiir sdeale Mischungen leicht erreichen, und
wir behandeln daher zunichst die Mischung aus zwei tdealen Gasen. Fir
jedes einzelne gilt das Gasgesetz:

RT

RT
pr=m - und py=1ny— @3)
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§ 32 Thermodynamik der Mischphasen.

Hierbei bedeutet v das gemeinsame Volumen, dagegen $; den Druck, den
man messen wiirde, wenn die Komponente ¢ allein da wire; man be-
zeichnet ihn als Partialdruck. Es ist also

P1/be = /1, (4)
d. h. die Partialdrucke verhalien sich wie die Molzahlen. (Darrons Gesetz
der Partialdrucke.) Demnach ist auch
b Mm
Pr+p it n - (5)
Die Summe aller Teildrucke ist der Gesamtdruck ¢ der Gasmischung,
und wir erhalten allgemein

b 6
m=" (6)
Nun ist fiir ein einzelnes Gas
oG
(a—P) =7, (§ 27, 10)
also in einer Mischung
aG; RT
el 4 =] V,' ==
<a¢’~.)p,r ?; @)
und
0G; dp; ,
) dp; = RT -=* = RTdIn p, . 8
<apt) p Pi n p ( )

Da Molenbruch #x; und Partialdruck p; einer Komponente nach Gl. (6)
einander proportional sind, kénnen wir in Gl. (8) die eine Variable ohne
weiteres durch die andere ersetzen und schreiben
0G;
(a7> d%; = RTdIn % . (9)
Gl. (9) gibt die gesuchte Abhingigkeit des thermodynamischen Poten-
tials G; der Komponente ¢ von ihrem Molenbruch.
Abgeleitet haben wir sie nur fiir eine ideale Gasmischung; es laft
sich aber zeigen, daB sie fiir alle tdealen Mischphasen, also auch fiir
fliissige und feste, giiltig ist.

§ 32. Die Aktivitit. Bei realen Mischungen konnen die Wechselwir-
kungskrifte im allgemeinen nicht vernachlissigt werden. Wir haben
das ja schon an den Abweichungen der reinen realen Gase vom idealen
Verhalten gesehen. Schon hier unterscheidet sich der gemessene Druck
vom idealen, d. h. von dem Druck, den man aus v, # und T nach dem
idealen Gasgesetz berechnet, und zwar ist der wirkliche bei kleinen
Konzentrationen meist kleiner als der ideale, kann aber unter Umstdnden
auch gréBer werden. Das sieht man z. B. aus Abb. 5, die das Verhalten
des Produktes pv in Abhingigkeit vom Druck wiedergibt, oder aus
Abb. g, in der der Gasdruck gegen die Konzentration aufgetragen ist.

Bei kondensierten Mischphasen, also insbesondere bei Lsungen muf
man damit rechnen, da3 die Abweichungen vom idealen Verhalten noch
groBer sind als bei Gasen, denn die Wechselwirkungskrifte nehmen, wie
wir gesehen haben, mit abnehmender Entfernung stark zu, und die
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mittlere Entfernung der Molekiile voneinander ist in kondensierten
Phasen viel kleiner als in Gasen. Tatséchlich sind die Wechselwirkungs-
krifte zwischen dem Losungsmittel und dem geldsten Stoif, die ja zur
Solvatation des gel6sten Stoffes fiihren, sehr erheblich. Sie treten in-
dessen fiir die folgenden Betrachtungen zuriick, weil als geléster Stoff
von vornherein der solvatisierte Komplex angesehen wird. Wichtig sind
fiir uns in erster Linie die Wechselwirkungskrifte zwischen diesen
Komplexen unter sich. Besonders treten sie bei Elekirolytlosungen her-
vor wegen der elekirostatischen Krifte, die von den Ionenladungen her-
rithven und die nur langsam mit der Entfernung abnehmen.

Die Gré8e der Abweichungen vom idealen Verhalten ist von Fall zu
Fall verschieden und mul} durch Messungen festgestellt werden. Vom
Standpunkt der klassischen Thermodynamik, d. h. auf Grund der beiden
Hauptsitze, kann man jedenfalls nichts dariiber sagen. Um sie formal
in den thermodynamischen Gleichungen zum Ausdruck zu bringen, fithrt
man an Stelle des Molenbruchs x, die ,,Ak#vitds”* a; ein, schreibt also
an Stelle von (§ 31, 9)

(g%) dx, = RTd1In a; (1)
und versteht unter der Aktivitdt 2 denjenigen Wert des Molenbruches ¥,
den die Komponente ¢ in einer idealen Gleichung haben miite, um den
gleichen Beitrag zum thermodynamischen Potential zu liefern wie
in Wirklichkeit. Das gilt fiir alle realen Mischphasen, gasférmige und
fliissige oder feste. Setzt man GIl. (1) in (§ 31, 2) ein, so erhdlt man
fiir das partielle molare thermodynamische Potential der Komponente 4
die allgemeingiiltige Beziehung

| dGi=V.dp—SdT + RTdlna; |. (2)

Im Grenzfall unendlich kleiner Konzenmtration der Komponente ¢ ver-
schwinden die zwischen ihren Teilchen bestehenden Wechselwirkungs-
krifte; man kommt auf die GIl. (§ 31, 9) zuriick. Fiir sehr verdiinnte
Losungen (x, —>0) wird daher

dlnay; =dln xy = dinc = dlnc,, (3)

d. h. Aktivitit und Molenbruch des gelosten Stoffes werden einander
proporiional. Das gilt auch fiir die anderen Konzentrationsskalen, denn
diese sind, wie am SchluB von § 29 gezeigt wurde, im Bereich geniigend
verdiinnter Losungen alle dem Molenbruch proportional. Es 18t sich
zeigen, dal} die Aktivitdt des Losungsmittels in diesem Fall seinem Molen-
bruch glesch wird, d.h. da88

e (@
wird; d.h. die Aktivitdt jedes reinen fliissigen oder festen Stoffes ist
konstant und gleich 1.

Hiermit sind unsere allgemeinen thermodynamischen Uberlegungen
abgeschlossen, und wir kénnen nun mit der Untersuchung einzelner
Gleichgewichtszustinde beginnen.
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§33

Der osmotische Druck.

B. Spezieller Teil.
1. Der osmotische Druck.

§ 33. Die Pfeffersche Zelle. Die Untersuchungen iibet den osmo-
tischen Druck gehen zuriick auf den Botaniker PrerreR. In der Ver-
suchsanordnung der Abb. 19, der Prrrrerschen Zelle, ist Z ein stark-

Abb, 19. PFEFFERsche Zelle zur Mes-
sung des osmotischen Drucks.,

wandiges GefdB, das mit einem Fliissigkeits-
manometer M versehen und unten mit einer
halbdurchidssigen Wand verschlossen ist.
Eine Wand ist fiir eine Losung ideal halb-
durchléssig oder ,,semipermeabel®, wenn sie
fiir das Losungsmittel vollstindig durchlissig
und fiir den geldsten Stoff vollsténdig un-
durchlissig ist. Ideal semipermeable Winde
gibt es nicht, dagegen sind gewisse tierische
oder pflanzliche Membranen, ferner syn-
thetische Materialien auf Cellulosebasis
wie Cellophan, Cuprophan u. dgl. fiir wis-
rige Losungen nahezu semipermeabel.
Befindet sich nun in der Zelle eine Lo-
sung und auBen das reine Ldsungsmittel,
so beobachtet man beim Eintauchen der
Zelle in das Losungsmittel ein Ansteigen des
Druckes im Innern der Zelle gegeniiber dem
AuBendruck, weil Losungsmittel von auflen

durch die semipermeable Wand in die Zelle strémt. Den Uberdruck im
Innern der Zelle, bei dem kein weiteres Einstrémen mehr erfolgt, nennt

man osmotischen Druck. In Ab-
bildung 20 (ausgezogene Kur-
ve) sind neuere Messungen
an wifirigen Rohrzuckerlésun-
gen aufgetragen. Man sieht,da3
der osmotische Druck schon
bei geringer Konzentration be-
trichtliche Werte annimmt und
dann mit der Konzentration der
Losung immer steiler ansteigt.
So betrigt er fiir eine etwa 25-
proz. Losung (Molenbruch 0,02)
30 Atm und fiir eine 6oproz.
Lésung (Molenbruch 0,07) schon
150 Atm. Die experimentelle
Schwierigkeit bei der Messung

Abb, 20. Osmotischer Dru.ck von Rohrzncker in Wasser liegt darin, daf3 dle Membranen

bei 30° C.

diesen hohen Druck nur aus-

halten, wenn man besondere VorsichtsmaBregeln anwendet.
DaB gerade tierische und pflanzliche Membranen fiir wifrige Lo-
sungen meist semipermeabel sind, ist kein Zufall. Der osmotische Druck
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Die thermodynamische Berechnung des osmotischen Druckes. § 34

spielt in der Zellphysiologie eine bedeutende Rolle. Da die Zellwidnde im
allgemeinen semipermeabel sind, fiillen sich die Zellen prall mit Lgsung,
solange sie von Losungsmittel umspiilt sind und fallen zusammen, wenn
der Korper austrocknet. Auch die Blutgefifle sind semipermeabel, und
das Blut steht unter einem bestimmten (erheblichen) osmotischen Druck.
Man darf deshalb das Blut im lebenden Organismus nicht mit Wasser
verdiinnen, sondern nur mit einer Lsung, welche gegeniiber Wasser den
gleichen osmotischen Druck erzeugt, wie Blut (,,isotonische Losung).

§ 34. Die thermodynamische Berechnung des osmotischen Druckes.
Zur Berechnung des osmotischen Druckes indern wir die PFEFFERsche
Zelle entsprechend der Abb. 21 ab. Sie stellt ein oben offenes Rohr dar,
in dem der ideal halbdurchldssige Stempel AW
verschoben werden kann. Die Losung befindet
sich oberhalb und unterhalb des Stempels, ihre
Konzentration ist auf beiden Seiten die gleiche,
und zwar soll die Aktivitit des Losungsmii-
tels %, betragen. Driickt man jetzt den Stempel,
dessen Eigengewicht irgendwie kompensiert sein
mag, durch Auflegen eines kleinen Gewichtes
(&) nach unten, so wird die Lésung unten kon-
zentrierter, da der Stempel nur fiir das Losungs- )
mittel, aber nicht fiir den geldsten Stoff durch- ;‘.,‘;‘,’,;:.:;rdiﬁ“‘ﬁ?%‘ix;(ﬁ;:
lassig ist, d. h. die Aktivitdt des gelosten Stof- rung des osmotischen Drucks.
fes a, nimmt um dafzu und die Aktivitit des Losungsmittels a, um da,
ab. Gleichzeitig nimmt der Druck, unter dem die L6sung unten steht,
um dp zu. VergréBert man das Gewicht nochmals, so nimmt der
Stempel eine neue Gleichgewichtslage noch weiter unten ein usw.

Die Gleichgewichtsbedingung ist in diesem Falle besonders einfach zu
formulieren, denn das Gleichgewicht stellt sich durch den Ubergang des
Losungsmittels zwischen verschiedenen Bezirken ein und derselben Phase
(der Fliissigkeit) ein. Sie lautet, daB bei jeder derartigen Verschiebung
das thermodynamische Potenttal des Losungsmittels komstant blesben
muB, d. h.

G, =o
oder

4G, = Vydp — S;dT + RTdIna, =o. (§32,2)

Im Gegensatz zu spiteren Beispielen, die sich auf Zweiphasengleich-
gewichte beziehen, tritt also hier anstatt zweier nur eine Differential-
gleichung als Gleichgewichtsbedingung auf.

Da wir die Abhingigkeit des Druckes von der Konzentration bei
konstanter Temperatur (d7 =o), d.h. den Verlauf der Isothermen
(Abb. 20), ermitteln wollen, vereinfacht sich die Gleichgewichtsbedin-
gung zu

dlna, = — L dp. (1)



§35 Der osmotische Druck.

§ 35. Der Grenzfall sehr verdiinnter Lésungen. Zur Auswertung von
§ 34,1 beschréinken wir uns auf den Grenafall verdiinnter Losungen (x,—>0).
Hier wird
b =% =115 (8§32, 4)
und
dlna; =dln (1 — %) = — dx,, (1)

da der Molenbruch des geldsten Stoffes x, <1 istl. Hiermit wird aus
(§34.1)

V.
Ay = idp . (2)

Mit einer Verschiebung von Ldsungsmittel ist eine Anderung der Kon-
zentration verbunden, und Gl. (2) besagt, daB die Zunahme der Konzen-
tration dx, mit einer Zunahme des Dyuckes dp verbunden ist. Sind also
die Ldsungen beiderseits des Stempels verschieden konzentriert,
so befinden sie sich nur dann im Gleichgewicht, wenn sie unter ver-
schiedenem Druck stehen, und zwar muB die konzentriertere Losung
unter héherem Druck stehen, als die verdiinntere. Das Druckgefdlle
besteht nur innerhalb der Membran (des Stempels), denn innerhalb der
Losungen existiert kein Druckgefille (abgesehen vom hydrostatischen
Druck).

In der PrEFFERschen Zelle ist nun die Konzentration der AuBen-
16sung gleich null und die der Innenlésung = %,. Um die Druckdifferenz
beiderseits der Membran zu berechnen, ist also Gl. (2) {iber die Membran,
d.h. von x, = 0 bis %, und von dem AuBendruck p, (im allgemeinen
=1 Atm) bis zum Innendruck p zu integrieren:

3
Xy = flff Vidp . (3)
Do

Zur vollstindigen Auswertung des Integrals miiite V,, das partielle Moi-
volumen des Losungsmittels, in Abhingigkeit von Druck und Konzentration
bekannt sein. Fiir den Grenzfall verdiinnter Losungen nihert es sich
dem Molvolumen des reinen Losungsmittels unter gewshnlichem Druck V¢
(vgl. § 30), wir diirfen also fiir diesen Fall

=" {4)
setzen und erhalten an Stelle von Gl. (3)
41
xz:ﬁ(?—iﬁo)- (5)

Hierbei ist p — po der Uberdruck im Innern der Zelle, den wir als osmo-
tischen Druck kennen gelernt haben und mit dem Symbol 7 bezeichnen.

! Der Gl. (1) liegt die allgemeine mathematische Beziehung
2 3 4
In(1 44 =+r—24+2_% 4 ...
2 3 4
zugrunde. Die Reihe kann man fiir ¥<£ 1 nach dem ersten Glied abbrechen.
Vgl. z. B. H. Sirx: Mathematik f. Naturwissenschaftler und Chemiker,
2. Aufl. Steinkopff 1941.
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Das van’t Hoffsche Grenzgesetz des osmotischen Druckes. § 36

Wir schreiben also fiir Gl. (5)
7=y %2 (6)
und sehen, daB im Grenzfall verdiinnter Lisungen der osmotische Druck
linear mit dem Molenbruch ansteigt. Die nach Gl (6) zu berechnende
Gerade muB also die Grenztangente an die experimentelle Kurve sein. Es
ist die punktierte Gerade der Abb. 20, die mit dem Koeffizienten
RT __ 82,0- 303
Ve 18,02
. _ cm® atm . _ 01 T70 ~
berechnet ist. (R = 82 VoL Grad’ T =30+273 = 303"K; V9= Mol

volumen des Wassers bei 30° C = 18,02 cm3/Mol.)

= 1380 Atm (7)

§ 36. Das van't Hoffsche Grenzgesetz des osmotischen Drucks. Den
Sinn des Grenzgesetzes (§ 35, 7) erkennt man noch besser, wenn man fiir
den Molenbruch wieder

&2

Xg = -+ 1y (§ 29, 5)
schreibt. Dann wird aus (§ 35.6)
7w VY (g + ng) =0y RT . (1)
Nun ist bei verdiinnten Losungen n, <€ n,, also im Grenzfall
VO (g +mg) ~V9-m =09 (2)

] ist das Gesamtvolumen des Lisungsmittels, und das ist im Grenzfall
gleich dem Gesamtvolumen der Losung v. Hiermit erhdlt man aus
Gl. (2)

7w = nyRT (3)
oder

7 = 0,082 ¢cT (4)

das van't Horrsche Gesetz filr den osmotischen Druck verdiinnter Lisungen,
analog zum allgemeinen Gasgesetz fiir den Grenzfall verdiinnter Gase:
p =0,082cT. (8§87, 8)
Die Grenzgesetze (§3 u. § 35, 6) sind abgeleitet durch die Gleich-
setzung von Molenbruch und Aktivitit des Losungsmittels (§ 32, 4) und
auBerdem unter Vernachlissigung des Eigenvolumens des gelsten Stoffes
(§ 36, 2). Im Grenzfail sehr kleiner Konzentrationen verhilt sich also
eine Losung wie ein ideales Gas, wenn man an Stelle des Gasdrucks den
osmotischen Druck und an Stelle der Gasmolekiile die Molekiile (bzw.
Ionen) des gel6sten Stoffes setzt. Gemeinsam ist beiden Gesetzen ferner,
daB die chemische Natur der beteiligten Stoffe, also auch des Losungs-
mittels, belanglos ist. Es kommt allein auf die Zahl der in der Volumen-
einheit befindlichen Gasmolekiile, bzw. Molekiile des gelgsten Stoffes an.
Eigenschaften, die nur von der molaren Konzentration, aber nicht von
der chemischen Natur des gelosten Stoffesabhidngen, nennt man kolligative
Eigenschaften. Sie treten bei solchen Gleichgewichten hervor, die sich
durch den Ubergang des Ldsungsmiitels von einem Zustand in den
anderen einstellen. Zu den kolligativen Eigenschaften gehort auler dem
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osmotischen Druck auch die Dampfdruckerniedrigung (§ 41), die Siede-
punktserhéhung (§42) und die Geirierpunktserniedrigung (§ 49) einer
Losung.

Aus Abb. 20 sieht man, daB bei einem osmotischen Druck von 25 Atm
die Abweichungen vom Gremzgesetz in dem gewihlten MaBstab gerade
merklich werden. Allgemein ist das van’'t Horrsche Gesetz bis zu Kon-
zentrationen von etwa 1 # anwendbar, wenn es sich nicht um Prizisions-
berechnungen handelt.

. Da der osmotische Druck schon bei sehr kleinen molaren Konzentra-
tionen betrichtliche Werte annimmt (fiir eine 1 molare Losung bei 20° C
schon 24 Atm), bilden osmotische Messungen die geeignete Methode zur
thermodynamischen Bestimmung groBer Molekulargewichte!. Die spiter
zu besprechenden Methoden der Siedepunktserhshung (§42) und der
Gefrierpunktserniedrigung (§ 49) kommen fiir diesen Zweck meist nicht
in Frage, denn fiir Lésungen hochmolekularer Substanzen ist die fiir
den osmotischen Druck maBgebende Zahl der Molekiile im cm3 bzw. die
molare Konzentration %’ = TWL . L’:—’bei experimentell noch erreichbaren

2
Werten von % so klein, daB die MeBeffekte im allgemeinen viel zu gering

werden.

Die Molgewichtsbestimmung hochpolymerer Substanzen ist fiir zahl-
reiche wissenschaftliche und besonders technische Aufgaben wichtig (z. B.
Zellwolle, Kunstharze, Bu-
na), weil die Molgewichte
v* der entsprechenden Zwi-
schenprodukte, z.B. Ace-

Semly0,

5 2 // tylcellulosefiir dieZellwolle-
2, i industrie, von der Vorbe-
7 1

handlung abhidngen wund
fiir die Weiterverarbeitung
mafgebend sind.

N

W

V In Abb. 22 sind Messun-~
/ gen an Acetylcellulose in
# Aceton und in Acetophenon
als Losungsmittel wieder-
gegeben.
g My q05 g Aufgabe 4. 1. Berechne
- ¢ das Molgewicht der bei den
Abb, 22. Osmotischer Druck von L von Acetylcellul Messungen der Abb. 22 vor-
in 1. Aceton, 2. Acetophenon bei 40° C. liegendeu Acetylcellu]ose.

2. Berechne die molare Kon-
zentration (in Mol/Liter) bei einem Gehalt der Losung von 0,05 g/cm?®.

§ 37. Der osmotische Druck von Elektrolytlésungen. Fiir den osmo-
tischen Druck von Elektrolytldsungen ist die Zahl der Ionen mafigebend,
in die sie dissoziieren. Eine sehr verdiinnte wiBrige Losung von NaOH
z.B. zeigt den doppelten osmotischen Druck wie eine Rohrzuckerldsung

1 Vgl. hierzu auch § 83.
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Gleichgewichtsbedingung fiir Einstoffsysteme. § 38

gleicher molarer Konzentration, weil das NaOH in die beiden Ionen Na+
und OH~ dissoziiert ist. Entsprechend wiirde eine BaClyLésung den
3fachen osmotischen Druck zeigen, weil BaCl, in die 3 Ionen Ba*+ und
2 Cl-- dissozijert. In die Gleichung fiir den osmotischen Druck ist also
jeweils die Summe der Aktivititen bzw. Konzentrationen der wirklich
in der Lisung vorhandenen Teilchen einzusetzen, so daB die Gleichun-
gen allgemein lauten
RT

TFZT;,'(%—{“%-F'”) (1)
und

7w = (g + ng -+ - - ) RT . (2)

Bezeichnet man mit » die Molzahl des Elektrolyten pro Volumeneinheit
und mit § die Zahl der Ionen, in die er dissoziiert, so kann man an Stelle
von Gl (2) auch schreiben
7wy = nRT (3)
oder
7w = 0,082 jcT . (4)

¢ ist die molare Konzentration, § ist der sog. van’t HoFrsche Faktor.
Im Grenzfall sehr verdiinnter Lésungen betrigt er fiir

NaCl 2
BaCl, 3
MgSO, 2
K Fe(CN)g 5

2. Das Gleichgewicht Fliissigkeit — Gasphase.

§ 38. Die Gleichgewichtsbedingung fiir Einstoffsysteme. DieClausius-
Clapeyronsche Gleichung. Eine reine Fliissigkeit befindet sich im Gleich-
gewicht mit ihrem Dampf, wenn besm Ubergang einer kleinen Menge des
Stoffes von einer Phase in die andere das thermodynamische Potential
konstant bleibt (vgl. § 28). Bezeichnen wir das thermodynamische Poten-
tial des flissigen Stoffes mit G, das des gasférmigen mit G’, so nimmt
bei der Verdampfung einer kleinen Menge des Stoffes sein Potential in
der Dampfphase um dG’ zu, in der flissigen Phase um dG ab, und beide
Phasen stehen dann im thermodynamischen Gleichgewicht, wenn ent-
sprechend (§ 28, 2)

G’ —dG =o (1)
ist. ’

Fiir ein Einstoffsystem ist nun

AG' =V'dp - -S'dT | :
und dG = Vdp —SdT . j (327.9)
Hierbei bedeuten ¥’ bzw. S’ das Molvolumen bzw. die molare Entropie
des Stoffes in der Gasphase und V und S die entsprechenden Werte der
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§ 38 Das Gleichgewicht Fliissigkeit — Gasphase.

fliissigen Phase. Setzt man die Gleichungen (§27, ¢) in Gl (1) ein, so
erhilt man als Gleichgewichtsbedingung

(V' —vV)dp —(S"—8)dT =o. (2)
Nun ist
’ _WP
S — = (§ 25,8)
oder
, _ L
S —8 = -

wenn man den molaren Wirmebedarf W, der Verdampfung, d. h. die
molare Verdampfungswirme (vgl. Tab. 7) wie iiblich mit L bezeichnet.
Damit erhdlt man aus Gl. (2)

ap L )

AT TV =7) (3)

fir die Abhdngigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur. Man sieht
sofort, daB der Dampfdruck in jedem Falle mit der Temperatur ansteigt,
d.h. daB dp/dT positiv ist, denn keine der auf der rechten Seite der Glei-
chung vorkommenden Gré8en kann jemals negativ werden. Die Ver-
dampfungswirme muB immer positiv sein, ebenso die absolute Tempe-
ratur, und schlieBlich ist das Molvolumen jedes Stoffes im Gaszustand
groBer als im fliissigen.

In der Nihe des kritischen Punktes geht die Differenz ¥’ — V gegen
null und ebenso, wie Abb. 14 fiir Wasser zeigt, die Verdampfungswérme L.
Im kritischen Gebiet wird also der Temperaturkoeffizient des Dampf-
druckes unbestimmt, weil auf der rechten Seite von Gl (3) der Quo-
tient o/o auftritt. Tatsdchlich verliert hier der Begriff des Dampfdrucks
iiberhaupt seinen Sinn, weil flissige und Gasphase identisch werden. Die
Dampfdruckkurve endet also im kritischen Punkt.

Bei kleinen Drucken kann man im allgemeinen V gegen V'’ vernach-
lassigen. Fiir Wasser ist z. B. V=18 cm?® und V'~ 30000 cm? bei
Siedetemperatur. AuBerdem n#hert sich der Zustand des Dampfes bei
kleinen Drucken dem des idealen Gases. Setzt man daher

VLV, 4)
und wendet auf V' das ideale Gasgesetz an, wonach
RT
IY/ —_ Ll
5 (5
ist, so erhdlt man aus Gl. (3)
idp L
pdT RT®
oder (6)
dlnp L
aT ~— RT*

die nicht mehr strenge aber prakiisch sehr wichtige Cravsius-CLAPEY RON-
sche Gleichung.



Die Gleichgewichtsbedingung fiir Einstoffsysteme. §38

Zur praktischen Anwendung schreiben wir sie in der Form

dln L
R R (6a)
und erhalten mit
111 107 AN 5
aT/T* = —d (7) @) " .
dlnp L
N \
N v 2
oder \- T
dlogp L N 5
= i (9) N

|-z ,

w X 7
da In p = 2,303 log p und 47 -
2,303 * R == 4,57 cal/Grad ist.

In Abb. 23 und 24 ist fiir . 4 ”
Wasser und eine Reihe von il ¢ AN
Metallen nach Dampfdruck- — %% el 400k

+—

1
messungen. 1 egen - auf-
g g P gegen T Abb. 23. Dampfdruck des Wassers.

getragen. Aus der Neigung der
Kurven kann man nach Gl (9) die Verdampfungswirme berechnen oder
umgekehrt aus der kalorimetrisch ermittelten Verdampfungswirme die
Neigung der Dampfdruckkurve ermitteln. Dasist der Inhalt der CLAUSIUS-
CrLAPEYRONschen Gleichung.

Wie man aus den Abb. 24 oo 20m0°  _wo0° ~—7  so0°K
und 25 ersieht, erhilt man 7’?;'15 !
iiber recht groBe Temperatur- o 4y |
bereiche einigermaBen gerade 70’ ‘
Linien. Die Verdampfungs- L 7

wiarme L ist also bei diesen _, A "
Stoffen nur wenig von der mz \\\ N
Temperatur abhingig, denn Uy

sonst miifte sich nach Gl. (9) o M NY [\ &

die Neigung der Kurve mit ’ o P v z
der Temperatur dndern, die T

KIII'VC selbst also gekrummt Abb. 24. Dampidruck verschﬁedener Metalle.
sein.

In erster Ndherung fillt demnach der Logarithmus des Dampfdruckes
linear mit dem Kehrwert der absoluten Temperatur. In zweiter Ndherung
wire die Temperaturabhingigkeit der Verdampfungswirme nach dem
KircHOFFschen Satz aus den Molwidrmen von Dampf und Fliissigkeit zu
ermitteln und in dritter Néherung schlieBlich noch die Temperatur-

1 / dx
1 Allgemein ist d (;) =d (x‘1)= — -

/



§38 Das Gleichgewicht Fliissigkeit — Gasphase.

abhingigkeit der Molwdrme zu beriicksichtigen. Fiir praktische Zwecke
geniigt jedoch fast immer die erste Ndherung.

Um zu dem Dampfdruck selbst zu kommen, integrieren wir Gl (8)
unbestimint

.’dlnp - ’7{: d (;_) i (10)

Die Integrationskonstante ¢ bezeichnet man als Dampfdruckkon-
stante. Sieht man L als von der Temperatur unabhingig an, so erhilt
man

L

Inp=-— T 41 (11)
oder
— L + 1
p=e ™ (12)

Der Dampfdruck ist also eine e-Funktton der Temperatur, die um so
steiler verlduft, je groBer die Verdampfungswirme ist. Der Wert der
Dampfdruckkonstante ¢ hiingt von der benutzten Druckeinheit ab. MiBt
man, wie iiblich, $ in Atm., so ist beim Siedepunkt =1 und In$ = o.
Ferner ist T = T (Siedetemperatur), und man erhilt aus Gl. (11)

2 . L
Atm ' RT, (13)
Fiir Wasser z. B. ergibt
$ / sich mit L = ¢y10 cal und
K s/l Te=373°K
! D N ~ 9710
A // H,0 = 1’,58’6-34}"3 =13,11 .

Hiermit erhdlt man fir das
Temperaturgebiet um 100°C
aus Gl. (12) die Gleichung

,11—4890/T
/Bzy pro = e>TEON (1)

7 oo In Abb. 25 ist der Dampfdruck
0 25 b W0 7—~= "% verschiedener Substanzen in
dver  Benzol “heo Abhingigkeit von der Tem-

Abb. 25. Dam?fdxtuck.verschiedener Substanzen in Ab- peratur Wiedergegeben_ Die

hingigkeit von der Temperatur. Damp fdruckkurve des Was-
sers ist in ihrem oberen Teil doppelt gezeichnet. Die punktierte
Kurve ist nach Gl. (14) berechnet. Sie fdllt unterhalb von 160°C in
dem gewihlten MaBstab mit der experimentellen Kurve zusam-
men. Die CrLAuUsius-CLAPEYRONsche Gleithung gibt die Messungen
also in einem grofen Temperaturbeveich gut wieder. Das liegt da-
ran, daB die Vereinfachungen, die in ihr stecken, erstens ¥V <17,

- RT - . R .
zweitens V7 == » und drittens L == konst. sich teilweise kompensieren.

|
|



Die Troutonsche Regel. §39

§39. Die Troutonsche Regel. In Abb.24 nimmt die Steilbeit der
einzelnen Geraden ziemlich regelméBig mit der Temperatur zu; bis auf
das Arsen kommen keine Uberschneidungen vor. Offenbar besteht also
ein Zusammenhang zwischen der fiir die Steilheit der Geraden maf-
gebenden Verdampfungswirme und der Temperatur.

In Tab. 10 ist die absolute Siedetemperatur T, die Verdampfungs-
wirme beim Siedepunkt L, und der Quotient L,/T, die Verdampfungs-
entropie fiir eine Reihe von Stoffen mit sehr verschiedenem Siedepunkt
(N, (Ts = 77,3) bis Cu (T, = 2700) angefithrt. Wie man sieht, liegt
trotz des sehr verschiedenen Betrages der Einzelwerte L; und T, der
Quotient L/T immer zwischen 17 und 25. Fiir rohe Abschidtzungen
geniigt es oft, mit einem wuniversellen Durchschnitiswert fiir die Ver-
dampfungsentropie zu rechnen. Man setzt meist

L/Ts =215, (1)
da gerade bei 21,5 eine Hiufung der Verdampfungsentropie fiir sehr

viele, sog. normale Stoffe beobachtet wird. Die Gl. (1) wird als Trov-
ronsche Regel bezeichnet.

Tab. 10. Verdampfungsentropie beim Siedepunkt
(TrouToNsche Regel).

Lg C T l Ls/Ts
N, 1 340 77,3 ’ 17,3
0, 1630 90,1 i 18,1
HCl1 3 890 188,1 i 20,7
NH,4 5 560 2398 1 234
Cs;H 6 100 309,0 | 19,8
CoH, 7 350 353 ; 20,8
C,H,0H 9550 35L5 27,2
H,0 9710 3731 26,0
CH,COOH 5 830 391,2 14,9
Hg 14 200 630,0 ! 22,6
Pb 46 000 1890 ' 24,4
Cu 60000 | 2700 i 25,5

Fiihrt man die TrRouTONsche Regel in die CLAUSIUS-CLAPEYRONsche
Gleichung (§ 38,6) ein, so erhilt man eine universelle Beziehung fiir den
Temperaturkoeffizienten desDampfdrucks in der Néhe des Siedepunktes.
Wir schreiben (§ 38, 6) in der Form

1L
T

dlnp=-§- cdIn T, (2)

In der Ndhe des Siedepunktes wird
L/T = LT, =215,
und damit wird aus Gl. (2)

dlnp =108dInT (3)
oder

d aT
%’ =108 %7 . @
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§40,41 Das Gleichgewicht Fliissigkeit — Gasphase.

Eine bestimmic velative Dampfdruckerhohung hai eine rund I1lmal so
grofe rvelative Evhihung der Siedetemperatur zur Folge.

Diese Regel eignet sich besonders fiir die Abschidtzung der Siede-
temperaturen bei Vakuumdestillationen oder fiir die Abschitzung des
Dampfdruckes in Bombenrohren, sofern diese bei der entsprechenden
Versuchtstemperatur neben Dampf auch noch Fliissigkeit enthalten.

§ 40. Die Gleichgewichtsbedingung fiir Lésungen mit nur einer fliich-
tigen Komponente, Fiir das Gleichgewicht einer Lésung mit dem Dampf
des Losungsmittels gelten die gleichen Uberlegungen, wie sie in § 38 fiir
reine Fliissigkeiten wiedergegeben sind, nur ist fiir das Losungsmittel in
der fliissigen Phase an Stelle von (§ 27, g) die Gleichung

dG, = Vidp — S,dT + RTdIn a, (§ 32, 2)
anzusetzen, da die Fliissigkeit eine Mischphase ist. Der Dampf hingegen
ist eine reine Phase, denn es sei zunichst vorausgesetzt, dal der geldste
Stoff keinen merklichen Dampfdruck besitzt, wie es im allgemeinen bei

Salzen und festen organischen Substanzen der Fallist. Fiir die Gasphase
gilt also

4G, = Vidp — SIdT . §27,9)
Die Gleichgewichtsbedingung lautet entsprechend (§ 28, 3)
dG, — d6, = o, (1)
d. h.
(Vi — Vydp —(S;—S)dT - RTdIna, =o. (2)

§ 41. Das Raoultsche Gesetz. Das Grenzgesetz fiir verdiinnte Losungen
(%g—>0; a, = %;) (§32, 4) und fiir konstante Temperatur (dT = o)
lautet demnach entsprechend (§ 40, 2)

(Vi— Vi) dp =RTdInx,. (1)
Setzt man wieder V; € V7 und V'; = %T, so erhdlt man
RTdInp = RTdIn x,
oder
dlnp =dlnzx . (2)
Integriert man die linke Seite von Gl. (2) von p,, dem Dampfdruck des
reinen Lésungsmittels, bis p, demDampfdruck iiber der Lésung, und die

rechte Seite von %, =1 oder In x =0, dem Molenbruch des reinen
Lésungsmittels, bis x; dem Molenbruch des Lésungsmittels in der Lésung:

» In 2,
fdlnp =fdin %, (3)
Po o
so erhilt man
Inx =In fﬂ
oder
% = p/po- 4
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Das Raoultsche Gesetz. §41

Der Quotient aus dem Dampfdruck p des Ldsungsmittels {iber der
Losung und dem Dampfdruck p, des reinen Losungsmittels bei der
gleichen Temperatur ist gleich dem Molenbruch des Lsungsmittels in
der Losung. Da x,; in jeder Losung kleiner als 1 ist, ist also auch der
Dampfdruck p immer kleiner als p,, d. h. der Dampfdruck des Losungs-
mittels wird in verdiinnter Lsung durch jeden geldsien Stoff erniedrigt.

Setzt man in Gl (4) fiir den Molenbruch des Losungsmittels den
Molenbruch des geldsten Stoffes ein, entsprechend

X =1-—%, (§29’ 8) 2,
so erhilt man A 4
050 0 %0 Gew o0
a=tpt o \
Hierbei bedeutet p,—p die \‘\\
Dampfdruckerniedrigung \ %
selbst und  (pg—p)/py dies, \[\,
Dampfdruckerniedrigung als gl 47 = —
Bruchteil des Dampifdruckes 2\ \
desreinen Losungsmittels,oder l B
die relative Dampfdruckernie- Y
drigung. Die relative Dampf- A ™
druckerniedrigung ist glesch dem =
Molenbruch des gelosten Stoffes =
(Raourrsches Gesetz). &8 - - RAOE T o ]
In Abb. 26 ist die relative ™ % o e por o " reer o

Dampfdruckerniedrigung wi -
riger Rohrzuckerlsungen gegen den Molenbruch des Rohrzuckers nach
Prizisionsmessungen auf{getragen. Man sieht auch hier, daB das Raourt-
sche Gesetz ein Grenzgesetz fiir

’ 23— 85
kleine Konzentrationenist,denn g T T T i 7
die Raourtsche Gerade ist die
Grenztangente an die experi- otk N
mentelle Kurve. Immerhin ’ \\.
gibt das RaouLtsche Gesetz AN
die relative Dampfdruckernie- 92 RN
drigung von Lésungen bis zu R, N
30% Rohrzuckergehalt noch \
auf 19, richtig wieder. ‘ @r 2
Bei dissoziierenden Stoffen )
ist bei der Berechnung des 0%
Molenbruchs wieder die tat-
sdchliche Teilchenzahlzugrunde o o J

zu legen, genau wie bei der B

Berechnung des osmotischen Abb. 27, Relative Dampfdruckerniedrigung des Wassers
. . iiber einer KSCN-Losung (¢ = 20°).

Drucks. In Abb. 27 ist die re-

lative Dampfdruckerniedrigung wiBriger KSCN-Losungen im Vergleich

mit dem Raourtschen Gesetz wiedergegeben.



§42 Das Gleichgewicht Flissigkeit — Gaspbase.

Aufgabe 5. Berechne den osmotischen Druck von Rohrzuckerldsungen
aus den Daten der Abb. 26, und vergleiche das Ergebnis mit den direkten
Messungen der Abb. 20.

§ 42. Die Siedepunktserhéhung. Da der Dampfdruck einer verdiinnten
Lgsung eines nicht fliichtigen Stoffes immer niedriger ist, als der des
reinen Lsungsmittels, liegt der Stedepunks immerhoher alsder des reinen
Losungsmittels; denn unter dem Siedepunkt versteht mandie Temperatur,
£ bei welcher der Dampfdruck des
7 Lssungsmittels p, = 1 Atm wird.
L In Abb. 28 ist der Dampfdruck
des reinen Wassers im Vergleich
tAtn zum Dampfdruck des Wassers
iiber einer 3oproz. Schwefel-
sdure dargestellt. Die Schnitt-
punkte der Kurven mit der Ho-
rizontalen p; =1 Atm sind die
Siedepunkte 4 bzw. .

Zur Berechnung der Siede-
punkiserhohung géhen wir wie-
der von der Gleichgewichtsbe-
dingung (§ 40, 2) aus, die wir
jetzt fir konstanien Dyuck p =1
Atm (dp =ound T = T) aus-

Abb, 28. Dampfdruck des Wassers iiber einer 3oproz. werten. Sie lautet dann
H, SO,-Lésung im Vergleich zum reinen Wasser in Ab-

17000
Torr

2 o L |
20° 50° £ 00°C

hangigkeit von der Temperatur, (Si—S)dTs =—RT,dIna,. (1)
Setzt man wieder als Grenzgesetz fiir kleine Konzentrationen (%y—>0)
h =% (§32, 4)
und ferner entsprechend (§ 25, 8)
Si—S, = LyT, (2)

(L, = partielle molare Verdampfungswirme des Losungsmittels), so er-
hilt man

dTs _  RT:
anx = L, G)
oder mit
dln % = dIn (1 — %) ~ - dx, (4)
dT; _RT:
av, = Iy )

fiir die Abhingigkeit der Siedetemperatur vom Molenbruch des gelésten
Stoffes.

Fiir verdiinnte Losungen rechnet man gewdhnlich mit der Gewichts-
konzentration
__ 1000 7,

gy = 2220 (§29, 4)

6 -



Die Siedepunktserhéhung. §42

an Stelle des Molenbruchs. Im Grenzfall sehr verdiinnter Losungen
(ny € ;) kann man setzen

N DR Y S S Y .
*p = R T M, my M, 1000 (©)
und erhilt aus Gl (5)
. aTy RTS
lim 5~ = ——2" . (
a0 dog 1000 L,/M, 7)

Den Grenzwert bezeichnet man als molare Siedepunkiserhohung mit dem
Symbol E,; es ist also

lim 45 = g 8)
cmo ACg
und
Ey=__RT:
1000 Ly/M, (©)

L, ist die molare Verdampfungswirme des Losungsmittels, L,/M, daher
die Verdampfungswirme fiir 1 g oder die spezifische Verdampfungswirme
und rooo L,/M, die Verdampfungswirme fiir 1 kg des Losungsmittels.
Die molare Stedepunkiserhohung ist eine Funktion dev Siedetemperatur und
der spezifischen Verdampfungswdirme des Losungsmitiels.

Integriert man Gl. (8) von T, der Siedetemperatur des reinen Lésungs-
mittels, bis T, der Siedetemperatur der Losung, und entsprechend von
o bis ¢,:

T, ¢

s g
[dT, = E}-[de,, (10)
Te o
so erhédlt man als Grenzgesetz fiir die Siedepunktserhohung AT
AT, =E, ¢,. (11)
Tab. 11. E;, Molare Siedepunktserhéhung in verschiedenen
Lésungsmitteln.

Losungsmittel tg * LM (cal) \ l‘"] (ber.) E[’) (exp.) ‘ M
Wasser. . . . . . . . 100° | 539,1 I 0,513 ‘ 0,515 ‘ 18,02
Athylalkohol . . . . . 77,4° f 202 o1,z 110 | 46,1
Aceton. . . . . . . . 56,0° | 122 ' 1,8 1,5 | 46,1
Benzol . . . . . . . 80,1° | 94,5 1 262 ' 26z ' 781

[ G,y | o
Dioxan o’ o] 100,3° | 86 b3z 32 | 88,1
CH,—CH, i | } l
Chloroform . . . . . . 61,1° | s9,0 ' 376 ° 380 | 1194
CCl. .« . . . . .. 76,6° | 46,4 | 5,24 i 5,29 | 153,8
SnCl, . . . b1 306 | 97 | 102 | 2605

InTab.11 ist £, die Siedetemperatur in °C, ferner die spezifische Ver-
dampfungswirme und die molare Siedepunktserhhung, berechnet nach
Gl. (9), fiir einige gebrduchliche Losungsmittel angegeben. Man sieht an
den Zahlen wie aus Gl. (g), da} die molare Siedepunktserhéhung um so
grofBer wird, je kleiner die spezifische Verdampfungswirme ist. Der
Ausdruck dT/dx,ist dagegen viel weniger vom Ldsungsmittel abhingig,



§43 Das Gleichgewicht Fliissigkeit — Gasphase.

weil hierfiir nach Gl. (5) die molare Verdampfungswérme L; maBgebend
ist. Diese aber ist nach der Trovrowschen Regel fiir Losungsmittel,
welche in der Nahe der Zimmertemperatur sieden, nicht allzu verschieden
(vgl. Tab.10). Die starken Unterschiede dev molaven Siedepunkterhbhung
in Tab. 11 riihren also im wesentlichen von den Unierschieden des Moi-
gewichts her. Wasser mit dem kleinsten Molgewicht hat auch die kleinste
Siedepunktserh6hung, und allgemein steigt die Siedepunktserh6hung bis

auf einige Ausnahmen ziemlich
1% >~ monoton mit dem Molgewicht
| ya des Losungsmittels an.

In Abb. 29 sind neuere Prizi-
sionsmessungenderSiedepunkts-
erhéhung wiBriger Losungen in
Vergleich zum Grenzgesetz (11)
wiedergegeben. Die Messun-
genan Rohrzuckerldsungen gehen
bis zu ¢, == 0,33, und bis zu
dieser Konzentration ist in dem
gewdhlten MaBstabe noch keine
Abweichung vom Grenzgesetz
erkennbar.

Bei KCI-Losungenist die mo-
lare Siedepunktserhhung we-

Abb, 26, Sicdepunkisorhsh sbeigor L gen der Dissoziation in K+ und
0 e and Rohrueker, 8N Y! Cl- wieder doppelt so hoch,
auferdem sind die Abweichungen
vom Grenzgesetz hier sehy deutlich. Die Siedepunktserhéhung ist in dem ge-
messenen Konzentrationsbereich kleiner als nach dem Grenzgesetz,
d. h. die Aktrvitit der Tonen ist kieiner als ihre Konzentration. Das tritt bei
allen Ionenlisungen auf und rviihvt von den elekivostatischen Kriften her,
die die Ionenladungen aufeinander ausiiben (§ 32).

Messungen der SiedepunktserhShung werden vielfach zu Molge-
wichisbestimmungen herangezogen. Im einfachsten Falle kann man das
Molgewicht M, des gel6sten Stoffes aus der Siedepunktserhhung AT,
einer Losung bekannter Zusammensetzung (my/m,) ermitteln, denn aus
GL. (11) und (§ 27,4) erhdlt man mit M, = my/n,

I
AT, = 257 2. (12)
Genauere Molgewichtsbestimmungen sind an einer Rethe verschieden kon-
zentrierter Losungen vorzunehmen und auf my/m; = o zu extrapo-
lieren, denn Gl. (12) ist ebenso wie (11) nur das Grenzgesetz fiir verdiinnte
Losungen. AuBlerdem kann das Molgewicht durch Assoziationsvorginge
mit steigender Konzentration zunehmend entstellt werden.

§ 43. Die Gleichgewichtsbedingung fiir Lésungen mit zwei fliichtigen
Komponenten. Wenn der geloste Stoff selbst einen merklichen Dampfdruck
hat, so ist auch die Gasphase eine Mischphase. Das Gleichgewicht kann



Das Henryche Gesetz. §44

sich durch Ubergang jeder der beiden Komponenten von einer Phase in
die andere einstellen. Die Gleichgewichtsbedingung lautet daher fiir jede
der beiden Komponenten (sofern ihr Molgewicht in beiden Phasen das
gleiche ist):

G} = Vidp — SidT + RTd Ing;
dG,' = V,djﬁ —_ S,dT + RTd lna,-

’

dG; —dG; = 0 = (Vi— Vi) dp—(Si—S)dT + RTAIn . (1)

§44. Das Henrysche Gesetz. Fiir konstanten Druck und Temperatur

(dp = dT = o) wird aus Gl. (§ 43, 1):

din

In %= 0 (1)

oder

a;=k- a:~ . (2)
Die Aktivitdt eines Stoffes in Losung ist proportional seiner Aktivitdt
in der benachbarten Gasphase. Die Konstante % heiBt Verteslungskoeffi-
zient.

Wir wenden Gl. (1) zunichst auf den gelosten Stoff an (# =2). Im
Grenzfall verdiinnter Lésungen und Gase ist a, nach § 3z proportional
%, und o, ist nach (§ 31, 6) proportional dem Partialdruck p,. Damit
erhidlt man an Stelle von (2)

Xy ==k py, (3)
das Henrysche Gesetz: Die Konzentration eines fliichtigen Stoffes in ver-
ditnnier Losung ist proportional seinem Dampfdruck iiber der Losung. Da
in verdiinnten Lésungen Mo-
lenbruch, Gewichts- und Vo-
lumenkonzentration einan-
der proportional sind (vgl. g0z
Abb.17), gilt dasHENRYsche
Gesetz fir jede dieser Kon-
zentrationsskalen, nur der §'
Zahlenwert der Konstante ist
verschieden. Die Konstante

T

r—zﬂv]xvxﬁwrlelxvxxl

gibt die Konzentration des ao001
Stoffes in der Losung fiir die
Einheit des Partialdrucks an
und ist damit ein Maf} fir die
Léslichkeit des Gases. Thren

Zahlenwert kann man vom 7
Standpunkt der Thermody- Pz
namik nicht VOrhersagen, er Abb, 30, Laslichkeit von Og und N, bei 20° in Wasser.

S

0Afm

— 50 ——



§45 Das Gleichgewicht Fliissigkeit — Gasphase.

muB wie die Loslichkeit eines festen oder fliissigen Stoffes (§51) ex-
perimentell bestimmt wercen.

In Abb. 30 sind die Léslichkeiten des Sauerstoffs und Stickstoffs in
Wasser bei 20°C gegen den Partialdruck dieser Gase aufgetragen. Die
punktierten Grenztangenten stellen das HENRysche Gesetz dar. Es ist
in beiden Fillen bis zu Drucken von 10 Atm noch recht gut erfiillt, die
Abweichungen betragen hier nur einige Prozente. Die Loslichkeit des
Sauerstoffs ist ziemlich genau doppelt so groB wie die des Stickstoffs.
In luftgesittigtemm Wasser verhalten sich die Molzahlen 0,/N, also wie
1:2,5, wihrend sie sich in Luft wie 1:5 verhalten. Das ist biologisch
wichtig.

Tab. 12. Loslichkeit einiger Gase in verschiedenen Lésungs-
mitteln bei 20°C (tabelliert ist «- 108, wobei & der BuNsENsche
Absorptionskoeffizient ist).

Losungs- |
mittel |
et HO | CH,OH CH,COCH, CHCI,
eld:
i
HZ 18:5 84’0 65:5
N, 16,0 125,6 128,9 119,5
0, 31,2 175 (19°) 207 (19°) 205 (16°)
Oy 332
CO 23,3
CO, 885
CH, 33,2
C,H, 1003
NH, 445 000

Die Absolutwerte der Loslichkeit sind klein. Betrdgt der Partial-
druck desSauerstoffs z. B. po, = 1 Atm, so ist, wie man aus der Abb. 30
abliest %o, = 2,5 10-5. Als praktisches MaB fiir die Léslichkeit von
Gasen in Fliissigkeiten gibt man meist den Buwsenschen Absorptions-
koeffizienten an, das ist das Normalvolumen? v, des Gases, das von 1 cm3
der Fliissigkeit absorbiert wird, wenn der Partialdruck des Gases 1 Atm
betrdgt. InTab.12 ist der BuNSENsche Ab-
sorptionskoeffizient fiir einige Gase in ver-
schiedenen Lgsungsmitteln angegeben. Der
Wert & -102 gibt die Zahl der (Normal-)Ku-
bikzentimeter des Gases an, die von 1 Liter
der Fliissigkeit absorbiert werden. Fir die
meisten Gase liegt dieser Wert in der Gro-
Benordnung von 2o-—200 cm3/Liter. Bei
NH, in H,O ist er mit 445000 abnorm hoch.

Wie Abb. 31 zeigt, sind fiir NH, die Ab-
? 74tm  weichungen vom HENRYschen Gesetz schon

bei kleinen Drucken (p <<1 Atm) sehr er-

Abb. 3. Loslichkelt des Ammoniaks  heblich. Das liegt daran, dafl die Konzen-

1 Das Normalvolumen ist dasjenige Volumen, welches das Gas bei 0° C
und p = 1 Atm. einnimmt.
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Dampfdruck- und Siedediagramme. §45

trationen schon sehr groB sind, das HENRYsche Gesetz ist ja ein Grenz-
gesetz fiir kleine Konzentrationen. Mit steigender Temperafur nimmt
die Loslichkeit des NH; ab, wie man aus Abb. 31 entnimmt. Das ist
bei vielen Gasen der Fall. .

Im Falle des HCI ist von einer Erfiillung des HENRYschen Gesetzes
keine Rede, weil die wesentliche Voraussetzung des Ansatzes (1) nicht
gegeben ist, ndmlich daB es sich in beiden Phasen um den gleichen Stoff
handelt. Im Gegenteil, das HCl-Gas besteht aus HCIl-Molekiilen, in
wiBriger Losung hingegen dissoziiert HCI in die Ionen H+ und Cl-, die
ihrerseits noch mit dem Wasser reagieren und sich mit einer Hydrathiille
umgeben. —

Wendet man den allgemeinen Verteilungssatz Gl. (1) auf das Losungs-
mittel an (7 ==1), so wird im Grenzfall verdiinnter Lsungen (xy, —>0)

Iy = % (§ 32, 4)
und
@ =x =0 (§31,6)
Man erhilt also in Analogie zu Gl. (3)
%=k Py 4)
In diesem Falle kann man k,ohne weiteres ausrechnen, denn fiir, das reine
Losungsmittel (#, =1) wird p, == p], wenn man mit p; den Dampfdruck

des reinen Losungsmittels bei der betr. Temperatur bezeichnet. Setzt
man das in Gl. (4) ein, so erhilt man

By o=
% e (5)
und damit wird aus Gl. (4)
W
5y =11 6
%1 {)(" ( )
GI. (6) ist cine erweiterte Form des RaouLTschen Gesetzes
%:£~ (§41, 4)

Beide Beziehungen werden identisch fiir den in § 41 behandelten
Sonderfall, daB der geloste Stoff keinen merklichen Dampfdruck hat;
denn dann ist in der Gasphase nur noch der Dampfdruck des Losungs-
mittels vorhanden und sein Partialdruck p, bzw. p; ist gleich dem
Gesamtdruck p bzw. ,.

Aufgabe 6. Berechne den Bunsenschen Absorptionskoeffizienten des
Sauerstoffs in Wasser aus den Angaben der Abb. 3o.

§45. Dampfdruck- und Siedediagramme. Aus der allgemeinen
Gleichgewichtsbedingung (§ 43,1) erhdlt man fir konstante Tempe-
ratur (d7T = o)

' vV,

a
din a: = oy dp (1)



§45 Das Gleichgewicht Fliissigkeit — Gasphase.

und fiir den konstanten Druck p =1 Atm. (T = T)

a; S;— S;
dln; = aTs . (2)

Die GI. (1) und (2) zeigen die Abhingigkeit des Verteilungskoeffi-
zienten einer Komponente vom Druck und von der Siedetemperatur der
Losung. Ihre systematische Auswertung und der Vergleich mit Messungen
ist allerdings bisher noch nicht durchgefithrt. Man beschrinkt sich auf
die Darstellung der Messungen in Dampfdruck- und Siedediagrammen,
und zwar werden gewdhnlich die Molenbriiche einzeln fiir beide Phasen
(und nicht der Verteilungskoeffizient) gegen den Druck bzw. die Siede-
temperatur aufgetragen. Wir besprechen im folgenden einige Beispiele:

In Abb. 32 ist das Dampfdruck- 7

diagramm vonLésungenausAthylen- 50 T=77%
bromid C,H 4Br,und Propylenbromid \
C,HBr, bei 85°C wiedergegeben. #7 \
3176 2 Y \\ >
Man sieht,daB fiir beide Komponen- 1 \ 2,
ten das Raourrsche Gesetz tiber den R”' N & 1)
. . ’a\
ganzen Mischungsbeveich sehr genau N
20+ 20, N
<
i -7 01 —
L 7
i P Poz 2
ol T O Y O SO
L e ‘
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Abb. 32. Dampfdruckdiagramm fiir Lésungen Abb. 33. 1. Dampfdruck, z. Siedediagramm des
aus Athylen- und Propylenbromid bei 85° C. Systems Stickstoff - Sauerstoff.

erfiillt ist. Das liegt an der chemischen Ahnlichkeit der beiden Kompo-
nenten (Niheres s. u.). Die Endpunkte der beiden sich kreuzenden Ge-
raden entsprechen den Dampidrucken der reinen Substanzen p;. Die
obere ausgezogene Kurve erhdlt man durch 4ddition der beiden Partial-
druckkurven; sie stellt also den Gesamidruck der Mischung in Abhingig-
keit von der Zusammenseizung dev Fliissigheit dar.

Allgemein erfilllen in einem System 4 —B die Partialdruckkurven
das RaourTsche Gesetz dann iiber den ganzen Mischungsbereich, wenn
die zwischen molekularen Krifte zwischen den verschiedenartigen Mole-
kiilen ebenso grof sind wie zwischen den gleichartigen In diesem Falle
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Dampifdruck- und Siedediagramme. §45

ist auch die Mischungswirme gleich null, d.h. es handelt sich nach
unserer Definition (S. 37) um ¢deale Mischungen. Wirkliche Mischungen
kommen dem idealen Verhalten um so niher, je dhnlicher ihre Kom-
ponenten sich chemisch sind.

In Abb. 33 ist das Dampfdruckdiagramm des Systems Stickstoff-
Sauerstoff bei 78,7° K wiedergegeben. Die Partialdruckkurven zeigen
hier deutliche Abweichungen vom Raourtschen Gesetz. Es sind keine
Geraden, sondern unach oben gekriimmie Kurven, der Partialdruck der
einzelnen Komponenten ist gréfer als im Idealfalle. Allgemein 4Bt ein
solches Verhalten darauf schlieBen, daB die Anziehungskrifte zwischen
den verschiedenartigen Molekiilen kleiner sind als zwischen den gleich-
artigen. Man spricht in diesem Falle von Unteranzichung der Kompo-
nenten. Die Mischung solcher Stoffe ist ein endothermer Vorgang, denn
die Trennung gleichartiger Molekiile erfordert mehr Energie, als bei der
Anndherung der verschiedenartigen abgegeben wird.

100 = Jorr,
Torr{_ t=352°C 25 t=282C
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Abb. 34. 1. Dampfdruck, 2. Siedediagramm des Abb. 35. Dampfdruck, 2. Siedediagramm des
Systems Schwefelkohlenstoff — Aceton. Systems Aceton — Chloroform.

Dieser Fall ist auch bei dem System Schwefelkohlenstoff-Aceton
(Abb. 34) verwirklicht. Hier ist der Verlauf der Partialdruckkurven noch
komplizierteralsin Abb. 33, und die Gesamtdruckkurve hat ein Maximum.

Das System Aceton —Chloroform (Abb. 35) ist dagegen ein Beispiel
fir Uberanziehung der Komponenten. Die Partialdruckkurven sind
nach unten gekvitmmt, die Partialdrucke sind also kleiner als im Idealfall
und die Gesamtdruckkurve zeigt ein Minimum. Die Mischung der Kom-
ponenten ist ein exothermer Vorgang.
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§ 46 Das Gleichgewicht Flissigkeit — Gasphase.

Die punktierten Kurven in Abb. 32—36 zeigen den Gesamtdruck der
Mischung in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Gasphase, d. h.
fiir diese Kurven bezieht sich der auf der Abszisse aufgetragene Molen-
bruch auf die Gasphase. Beide Phasen haben im allgemeinen verschie-
dene Zusammensetzung. Bei Giiltigkeit des RaouLtschen Gesetzes z. B.
ist der Molenbruch des Lésungsmittels in der Fliissigkeit gegeben durch

%=% (§45, 6)

und in der Gasphase durch
b 1,6
X1 P - (§3 ’ )

Der Verteilungskoeffizient zwischen Gas- und fliissiger Phase betrigt
demnach

5 _ P

a-4, 3)
ist also verschieden von 1.

Wenn eine Totaldruckkurve ein Exéremum hat, hat es auch die andere
an der gleichen Stelle und beide Totaldvuckkurven beriihren sich an dieser
Stelle, d. h. Fliissigkeit und Dampf haben die gleiche Zusammensetzung.
(Es 148t sich thermodynamisch zeigen, daB das so sein muB.)

Die Siedediagramme der betreffenden Systeme sind ebenfalls in den
Abb. 33—35 angegeben. Dort wo die Dampfdruckkurve ein Maximum
aufweist, hat die Siedekurve ein Minimum und umgekehrt. Die entspre-
chenden Molenbriiche sind jedoch etwas verschieden, weil die Tempe-
raturen verschieden sind.

§ 46. Die Destillation. In Abb. 36 sind die beiden Typen von Siede-
diagrammen noch einmal schematisch gezeichnet. Wir wollen an ihnen
das Verhalten solcher Losungen bei der Destillation betrachten.

Destilliert man von
einem Gemisch mit Siede -
punkismintmum  (Abb.
36a) z. B. bei der Kon-
zentration x, = 0,1 eine
kleine Menge ab, so hat
die Fliissigkeit die durch
A gekennzeichnete Zu-
sammensetzung x,=o0,1,
‘ der bei dieser Tempe-
9 ratur mit ihr im Gleich-

gewicht stehende Dampf
Abb. 36. Schematische Darstellung der Vorginge bei der Kolonnen- . : 1 e

destillation eines Gemisches. a) mit Siedepunktsminimum, b) mit ]edOCh die durch 4 ge-
Siedepunktsmaximum. Auf der Ordinate ist die Siedetemperatur kennzeichnete Zusam-

aufgetragen. .
mensetzung. Kondensier!
man den Dampf 4’ vollstindig, geht also im Diagramm von A’ nach B, und
destillier! von dem Kondensat wiederum eine kieine Menge ab (B -—» B’
und wiederholt dicses Verfahren forigesetzt, so bewegt man sich entlang

H 1 11

1
95
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Die Gleichgewichtsbedingung unter Ausschlu8 von Mischkristallen. §47

der Zickzacklinie, wobei jede waagerechte Strecke der Verdampfung und
jede senkrechte Strecke der Komdensation entspricht. Der Dampf hat
schlieBlich die Zusammensetzung x, = 0,6, und jetzt hat weitere Wieder-
bolung der Destillation keine Anderung seiner Zusammensetzung und
Siedetemperatur zur Folge, weil nun Fliissigkeit und Dampf die gleiche
Zusammensetzung haben. Das Verfahren wird praktisch in der Destil-
lationskolonne ausgewertet. In der Kolonne strémt dem aufsteigenden
Dampf die kondensierte Fliissigkeit entgegen und die einzelnen Destil-
lationen und Kondensationen erfolgen in den entsprechenden Zonen der
Kolonne. Destilliert man, so langsam, daf8 sich an jeder Stelle das Gleich-
gewicht zwischen beiden Phasen einstellen kann, so bildet sich in der
Kolonne das thermodynamisch bedingte Temperaturgefille von 4 bis M
aus, in dem alle Zwischenzustinde verwirklicht sind. Am unteren Ende
der Kolonne ist die Temperatur am héchsten und nimmt nach oben zu
bis zu dem niedrigsten Wert ab, der zu dem entsprechenden Teil der
Siedekurve gehort. Der Enderfolg ist der, daB aus dem Kolonnenkopf
ein komstant siedendes sog. azeotropes Gemisch destilliert, solange bis
schlielich in der Blase nur noch die reine Komponente 1 zuriicktleibs.
Geht man von einem Gemisch mit der Zusammensetzung x, > 0,6 aus,
so erhdlt man als Destillat ebenfalls das azeotrope Gemisch x, = 0,6,
solange bis diesmal schlielich in der Blase nur noch die reine Kompo-
nente 2 vorhanden ist.

Dem Typ der Abb. 36a entspricht auch das System Athylalkohol-
Wasser. Das Siedepunktsminimum liegt bei der Zusammensetzung von
969, Alkohol.

Liegt, wie in Abb. 36D, ein Gemisch mit Siedepunkismaximum vor,
so erhilt man durch Kolonnendestillation das konstant siedende Gemisch
als Riickstand und als Destiliat die reine Komponente 1 oder 2, je nachdem
ob man von einer Zusammensetzung x, < %, oder %, > %, ausgeht.

3. Das Gleichgewicht Fliissigkeit — feste Phase.

§ 47. Die Gleichgewichtsbedingung unter AusschluB vonMischkristallen,
Bei der Untersuchung des Gleichgewichts zwischen einer flissigen Losung
und einer festen Phase kénnen wir dhnlich wie im Abschnitt 2 drei Fille
unterscheiden:

1. Die feste Phase besteht aus dem Lidsungsmittel. Es handelt sich
z. B. um das Gleichgewicht zwischen einer wiBrigen Losung und Eis,
m.a. W. um den Schmelz- oder Gefrierpunkt der Lisung.

2. Die feste Phase besteht aus dem geldsien Stoff. Es handelt sich
z. B. um das Gleichgewicht einer KNOg-Lésung mit festem KNO,, also
um das Ldslichkeitsgleichgewicht des gelsten Stoffes.

3. Die feste Phase ist eine Mischphase aus den beiden Komponenten.

Sehen wir zundchst von Fall 3 ab, setzen also voraus, daB die feste
Phase allein aus einer der Komponenten ¢ besteht, so ist die Gleich-
gewichtsbedingung entsprechend den Uberlegungen des §28 fiir die-
jenige Komponente 7 anzuschreiben, die in beiden Phasen auftritt. Sie
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§ 48, 49 Das Gleichgewicht Fliissigkeit — feste Phase.

lautet, wenn wir die feste Phase mit doppelt gestrichenen Symbolen
kennzeichnen:

dG,‘ = V,tip —Sth + RTdIn a;
G} = V{ap — S7dT

dG; —dGy = (V;—Viydp — (S; —S{)dT + RTdIna; =0. (1)
Fiir den Fall 1 ist ¢ = 1, und fiir den Fall 2 ist 4 = 2. Weiter ist
nach (§ 25, 8)
R
Si—Si = = (2)
wenn Li die molare Schmelzwirme bzw. Lésungswirme der Kompo-
nente ¢ bedeutet.

§ 48. Die Schmelzdruckkurve eines Einstoffsystems. Fiir ein Ednstoff-

system (a; =1 und dIn a; = o) erbilt man aus (§ 47, 1 u. 2)

aT _(V—V") |

F7 R e (1)
fir die Abhdngigkeit des Schmelzpunkies vom Druck.

Bei den meisten Substanzen ist V > V', die Schmelztemperatur
steigt also mit dem Druck. Bei Wasser hingegen ist V < V'’, weil die
Molekiile im Eis sperriger angeordnet sind als in der Flissigkeit. Die
Schmelztemperatur des Etses fdallt mit dem Druck. Das ist geologisch
wichtig, weil das Eis der Gletscher in tiefen Lagen unter dem Druck der
Gletscher schmilzt.

Aufgabe 7. Berechne die Schmelztemperatur des Wassers bei 4,6 Torr,
dem Dampfdruck des Wassers iiber dem Gemisch aus Eis und Wasser
(Schnittpunkt der Dampfdruck- und Sublimationskurve, ,,Tripelpunkt).
Die Dichte des fliissigen Wassers betréigt bei dieser Temperatur ¢ =0,9999,
die des Eises 0"’ = 0,9168. Die Schmelzwirme betragt 1,435 kcal./Mol.

Aufgabe 8. Berechne die Schmelztemperatur des Cyklohexanols bei
Atmosphérendruck aus dem Tripelpunkt (4 = + 25,50° C und p# << 1 Torr)
Die Schmelzwirme betrigt 0,427 kcal/Mol, die Volumenkontraktion V — V"’
== 2,56 cm?Mol.

§49. Der Gefrierpunkt von Losungen. Fir den Gefrierpunkt von
Losungen bei konstantem Druck erhdlt man aus (§ 47, 1 u. 2)
aT Ly
dina, RT® (1)
Als Grenzgesetz fiiv verdiinnte Losungen (x,—>0) mit a; = %, = 1 — x,
und dIn (1 -— x,) ~ — dx, ergibt sich
lim 4T - _ R (2)
X,-»0 d"z L: ’
Der Schmelzpunkt des Losungsmittels f@llt mit steigender Konzentration;
Lisungen zeigen gegentiber dem rveinem Lisungsmiitel eine Gefrierpunkis-
erntedrigung.
DaB das so sein muB, tibersieht man auch ohne weiteres aus Abb. 37,
in welcher 1. die Dampfdruckkurve des Eises (Sublimationskurve), 2. dic
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Der Gefrierpunkt von Losungen. §49

des reinen Wassers, 3. die des Wassers iiber einer 4, 3ptoz. NaCl-Losung
als Beispiel aufgezeichnet sind. Die Kurve 3 ist nach dem RaovLTschen
Gesetz gegeniiber 2 nach unten verschoben (Dampfdruckerniedrigung),
infolgedessen schneidet sie die
Sublimationskurve bei einer tie-
feren Temperatur (f) als die gz,
Dampidruckkurve des reinen Lo~ 45|
sungsmittels (#y). Die Schnitt- |
punkte mit der Sublimations-
kurve sind aber die Gefrierpunkte, r
denn dort haben Flissigkeit und I
feste Phase den gleichen Dampf- &
druck, befinden sich also im
Gleichgewicht. Haben beide Pha- 491
sen verschiedenen Dampfdruck, -
so destilliert die mit demhéheren
Dampfdruck weg und konden-
siert sich in der Form, welche
den geringsten Dampfdruck be- ; 5
sitzt; beide Phasen sind dann / ¢

also mnicht nebeneinander be-

i
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Abb, 37. Dampfdruck des Wassers, des Eises, einer

stﬁndig' 4,3proz. NaCl-Lésung in Abhéngigkeit von der Tem-
. . . peratur (f, = Gefrierpunkt des Wassers; = Ge-
Fiir verdiinnte Lésungen ver- frierpunkt der Losung).

wendet man auch hier meist die
Gewichtskonzentration als Variable und erhidlt fiir den Grenzwert
der molaren Gefrierpunktserniedrigung E, in Analogie zu (§ 42, 9)

" i aT RT?
E, ngfo do, = 7 1000 LM, " (3}
Es tritt also der Ausdruck
1000 Li'/M
die Schmelzwdrme des Losungsmittels pro kg auf.

Tab. 13. E;, Molare Gefrierpunktserniedrigung in verschiedenen

Losungsmitteln.
Losungsmittel & 1 L’ (keal) ‘, Ey M
- -
Ammoniak. . . . —77.7 1,409 0,92 17,04
Wasser .. o | 1,435 ! 1,839 ! 18,02
Essigsdure . . . . +17 2,63 3,9 ) 60,03
Benzol . . . . . + 5,45 2,34 5,07 | 78,05
Cyclohexanol. . . +25,54 0,427 38,2 | 100,10
Campher . . . . +178 1,28 , 40 152,15

In Tab. 13 ist die molare Gefrierpunktserniedrigung in verschiedenen
Lisungsmatteln zasammen mit den iibrigen BestimmungsgréBenvon Gl. (3)
angegeben.

In Abb. 38 sind Gefrierpunktsmessungen wdfriger Lisungen von
Athylalkohol und KCI gegen die Gewichtskonzentration aufgetragen. Die
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§49 Das Gleichgewicht Fliissigkeit — feste Phase.

Grenzgesetze sind nach Gl. (3) berechnet. Bei Alkohol als Nichtelektrolyt
sind die Abweichungen vom Grenzgesetz wieder wie bei dem osmotischen
Druck und der Siedepunktserhdhung sehr klein, bei KCl als Elektrolyien

R sind sie groBer, auBerdem ist

2 ! 2 J Molfig#,0 hier das Grenzgesetz wieder
AN mit 2 E; als Neigung zu be-
M ,'\ rechnen, weil KCl in die bei-
D & den Ionen K+und Cl- disso-

\ <X oe
\\. ‘/‘%:‘9/?\ 5 ziiert.
<
\\ Y Auch Messungen der Ge-
\
\,

frierpunktserniedrigungkann
man zu Mclgewichisbestim-
mungen heranziehen, wie das’
schon fiir die Siedepunkts-
erhéhung in § 42 ausgefiihrt
wurde. Die Methode der Ge-
frierpunktserniedrigung ist
an Genauigkeit wesentlich
iberlegen. AuBer Wasser,
Benzol, Essigsiure wird na-
mentlich in der Praxis des
Organikers oft Campher als Losungsmittel benutzt. Es handelt sich
dabei um eine Mtkromethode zur Molgewichtsbestimmung, die von RAsT
eingefiihrt wurde. Der Campher eignet sich besonders gut wegen seiner

47 —=

-5/- \\

Pl

Abb. 38, Gefrierpunktserniedrigung wiBriger Ldsungen von
C,H;0H und KCl.

700 hohen molaren Gefrierpunkts-
¢ erniedrigung. Allerdings ist zu
beachten, daB nach Gl. (1) vor-
5017\ aussetzungsgemif3 das reine Lo-
\ sungsmittel auskristallisieren
RN muB, daB sich also keinesfalls
500} \%@ Mischkristalle bilden diirfen,wenn
. @30{3 die Berechnung des Molgewichts
wool. \ AN der gel6sten Substanz auf Grund
S o der Gl. (3) aus
\ > ) ¢, = 10007, _ 1000, =1
00} X /@ £ m T m M,
\. /{Soja“ erfolgen soll.
P —— e In Abb. 39 ist das Schmelzdia-

P p— 7 grammdesSystems Antimon—Blei
wiedergegeben. Das Grenzgesetz
(2) ist auf beide Seiten des Zu-
standsdiagramms anzuwenden, und zwar beziebt sich die eine Gerade auf
Antimon als Losungsmittel (T =630+ 273 =903° K, L' = 4,77 kcal)
und die andere Gerade auf Pb als Lésungsmittel (T =327 4273 =600°K,
L’ =1,22 kcal). Die beiden Mefkurven haben die Geraden als Grenz-
tangenten, so wie es nach Gl. (2) sein mufl. Die Abweichungen bei end-
lichen Konzentrationen entsprechen dem Unterschied zwischen Aktivitat
und Konzentration infolge zwischenmolekularer Krifte.

Abb, 39. Schmelzdiagramm des Systems Pb— Sb.

— 68 —



Mischkristalle. § 50

Wenn man eine Schmelze mit 50 Molprozent (xp, = %55 = 0,5) ab-
kiihlt, so beginnt sich bei 420° C reines Antimon abzuscheiden. Dadurch
wird die Schmelze immer bleireicher, und der Schmelzpunkt sinkt entlang
der linken MeBkurve bis zum Punkte E. Geht man von einer Schmelze
mit go Molprozent Blei aus, so scheidet sich reines Blei ab, und der
Schmelzpunkt sinkt entlang der rechten Kurve ebenfalls bis E. Aus einer
Schmelze mit 79 Molprozent Blei (entsprechend dem Schnittpunkt E der
beiden Kurven) scheiden sich gleichzeitig nebeneinander kleine Kristalle
von reinem Blei und reinem Antimon ab, und der Schmelzpunkt bleibt
wihrend der Abscheidung konstant. Das bei einer solchen gleichzeitigen
Abscheidung zweier verschiedener Kristallarten entstehende heterogene
Gemenge nennt man eutektisches Gemenge oder kurz Eutektikum.

§ 50. Mischkristalle. Wie man von der Strukturanalyse mit Réntgen-
strahlen weil, besetzen die Atome bzw.Molekiile, in einem Kristall ganz
bestimmte Punkte im Raum, und diese Punkte sind nach einem gewissen
Bauprinzip angeordnet; im einfachsten Falle sind es die Ecken eines
Wiirfels (sog. einfache kubische Gitter, Abb. 40). Die Atome besetzen
die Ecken des kleinen Wiirfels an der linken
unteren Ecke der Abbildung (allgemein: des
Llementarepipeds), und der Kristall entsteht . "
durch fortgesetztes Aneinanderreihen solcher
Elementarepipede nach den drei Koordi- .
naten des Raumes. Hierdurch entsteht ein c
Raumgitter und die Kristalle der verschie- A= .
denen Stoffe unterscheiden sich durch Form 7t
und Grofe des Elementarepipeds. Der Abstand 0 el
der Gitterpunkte voneinander liegt immer in
der gleichen GréBenordnung 10~8cm (=1
Angstrém).

Bilden nun zwei Stoffe wie Silber und Gold Mischkristalle, so heiB3t
das, daB z. B. in einem Ag-Kristall einzelne Gitterpunkte durch Gold-
atome besetzt werden konnen, und umgekehrt kénnen in einem Gold-
gitter einzelne Punkte durch Silberatome besetzt werden. Die Bildung
von Mischkristallen ist vom thermodynamischen Standpunkt das Ana-
logon zu den {fliissigen Ldsungen oder Gasgemischen; denn in allen drei
Tillen findet eine statistische Durchmischung der einzelnen Atome bzw.
Molekiile statt. Mischkristalle sind also einheitliche Phasen, man nennt
sie deshalb auch feste Ldsungen und hat sie thermodynamisch wie I1.6-
sungen zu behandeln.

Die Féhigkeit zur Bildung von Mischkristallen ist im allgemeinen um
so groBer, jedhnlicher die Gitterbausteine und ihre Anordnung indenbetr.
Substanzen sind, ist also von Fall zu Fall verschieden. Z.B. bilden
Silber und Gold eine liickenlose Reihe von Mischkristallen, sind also un-
beschridnkt ineinander l6slich, wie etwa Alkohol und Wasser; Kupfer
und Silber dagegen sind nur zu einigen Prozenten ineinander 18slich, et-
wa wie Wasser und Ather.

Abb. 40. Aufbau eines kubischen
Kristallgitters.
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§ 50 Das Gleichgewicht Fliissigkeit — feste Phase.

Zur Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichis von Misch-
kristallen mit ihrer Schmelze ist demnach awuch die feste Phase als Misch-
phase anzusehen, und analog zu § 43 ist anzusetzen:

dG; = Vdp —~ SAT + RTdIn a;
dGY = V/'dp— S{dT + RTdIn a;

Vi VEYdp — (S, —SY) dT + RTdIn %, — o . (1)
( ) dp — (

Abb, 41, Schmelzdiagramm des Systems Ag — Au.

%

Als Konzentrationsvariable
tritt wieder der Verteilungs-
koeffizient auf. Auch hier be-
schrinken wir uns auf die
graphische  Auswertung der
experimentell ermittelten
Schmelzdiagramme (vgl. § 45).

In Abb. 41 ist das Schmelz-
diagramm Silber—Gold wieder-
gegeben. Die Abbildung er-
innert an das Siedediagramm
des Systems Stickstoff-Sauer-
stoff (Abb. 33). Die obere
Kurve gibt die Zusammen-
setzung der Schmelze, die un-

tere Kurve die Zusammensetzung der festen Ldsung an, wenn beide
Phasen im Gleichgewicht stehen. Kiihlt man eine Schmelze von 50%,
Gold langsam ab, so beginnt bei 102 0°C die Ausscheidung von Kristallen.

Abb. 42. Schmelzdiagramm des Systems Cu— Au.

Diese ersten Kristalle enthal-
ten etwa 709%, Gold, sind also
goldreicher als die Schmelze.
Infolgedessen  verarmt  die
Schmelze -an Gold, d.h. die
Abkiihlung erfolgt ldngs der
oberen Kurve, bis der letzte
Rest aus reinem Silber besteht
und bei 961°C auskristal-
lisiert.

In Abb. 42 ist das Schmelz-
diagramm des Systems Kup-
fer—Gold dargestellt; es zeigt
ein ausgesprochenes Schmelz-
punkiminimum bei etwa 829,
Gold. Dieses Minimum ist da-
gegen kein Eutektikum, wie

bei dem System Blei—Antimon der Abb. 39. Die feste Phase besteht
hier aus einer einheitlichen homogenen Kristallart, dem 82proz.
Mischkristall aus Cu und Au, dor¢ aus einem heterogenem Gemenge von
reinen Antimon-und reinen Bleikristallen. Im iibrigen hat das Diagramm
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Das Lgslichkeitsgleichgewicht. §51

Ahnlichkeit mit dem Siedediagramm des Systems Schwefelkohlenstoff—
Aceton (Abb. 34). Hier wie dort sind die zwischenmolekularen Krifte
fiir den Verlauf der Zustandsdiagramme maBgebend. .

Das Zwischenglied zwischen dem System Kupfer—Gold und Anti-
mon—-Blei bildet das System Kupfer—Silber (Abb. 43). Es zeigt ein
Eutektikum bei 709, Ag, aber
das eutektische Gemenge be-
steht nicht aus den zwei Kri-
stallarten der reinen Kompo-
nenten, sondern aus zwez Sor-
ten wvon Mischkristallen, 29,
Ag in Cu einerseits und 6%, Cu
in Ag anderseits. Die bei Kup-
fer—Gold noch zusammen-
hingende untere Kurve ist
hier in die beiden Aste links
und rechts auseinander geris-
sen. Kupfer und Silber bilden
keine liickenlose Reihe von
Mischkristallen mehr wie Kup-
fer unq ,GOld’ sondern ?lnd Abb. 43. Schmelzdiagramm des Systems Cu~— Ag.
gegenseitig nur zu Wenigen 1, den wnschraffierten Zustandsgeb besteht das Sy-
Prozent incinander Iislich. Das , siem av giver, I don scafiion sve s Phase,
System Kupfer—Silber mit B feste Losung (Mischkristalle) von Cu in Ag

. C flissige Lsung Ag, Cu.
seinem ausgesprochenen
Schmelzpunktminimum bildet den Grenzfall zur eutektischen Mischung.
Die beiden Komponenten bilden gerade noch eine liickenlose Reihe
von Mischkristallen.

§ 51. Das Loslichkeitsgleichgewicht. Wir wenden uns jetzt dem Fall
zu, daf aus verdiinnten Losungen der geldste Stoff allein auskristallisiert.
Wir haben daher in der Gleichgewichtsbedingung (§ 47, 1) fiir ¢ den
Index 2 zu schreiben und erbalten

(Vo—V)dp —(S;—S)dT + RTdlnay =o0. (1)
Bei konstantem Druck und Temperatur (dp = dT = o) ist demnach
dlna, =0,
oder a, = konst. , (2)

d. h. die Sdttigungsaktivitdt des gelisten Stoffes ist konstant, also unab-
héngig vom Mengenverhilinis der Phasen.

Untersucht man bei konstantem Druck und Temperatur die Satti-
gungskonzentration oder ,, Loslichkeit in Abhéngigkeit von verschiedenen
chemisch indifferenten Zusdtzen, so kann man den Unterschied zwischen
Sattigungskonzentration und Sittigungsaktivitdt, also den EinfluB der
zwischenmolekularen Krifte ermitteln?.

I Léslichkeitsbeeinflussungen durch chemische Umsetzungen, die spéter
im Sinne des Massenwirkungsgesetzes (§ 63.) behandelt werden, sind einst-
weilen ausgeschlossen.



§ 51

Das Gleichgewicht Fliissigkeit — feste Phase.

In Abb. 44 ist die Léoslichkeit des TICl in Abhidngigkeit von der
Konzentration von zugesetztem KNO, und K,SO, dargestellt. Die Lés-
lichkeit desTICl in reinem Wasser bei 25°C betrigt ¢, =0,017 Mol/kg H,0.
Wiire die Loslichkeit immer gleich der Sittigungsaktivitit, so diirfte sie

Molfkg 60
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o d g\- Kis
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Abb. 44. Lislichkeit des TICI in H,O bei 25° in Abhingig-

keit von Zusitzen.

sich nach Gl. (2) beiZusatz von
anderen Stoffen nicht dndern.
Man wiirde an Stelle der ex-
perimentellen Kurven die
punktierte Horizontale er-
halten. In Wirklichkeit da-
gegen wird die Aktivitit des
Elektrolyten durch Zusatz von
Fremdelektrolyten kleiner als
die Konzentration. Es miissen
sich also steigende Mengen des
Bodenkérpers lisen, um dienach
Gl. (2) konstante Gleichgewichts-
aktivitdt dieses Stoffes in der
Lésung zu erhalten, und des-
halb steigt die Sittigungskon-
zentration, d. h. die analytisch
bestimmte Loslichkeit. Der
Effekt ist recht erheblich.

Durch Zusatz von 0,1 Mol KNGO, pro kg H,0, steigt die Loslichkeit
des TICI von 0,017 auf 0,020, also um fast 189,. DafB diese Herab-
setzung der Aktivitit gegeniiber der Konzentration von den elektro-

Malfliter

0,02

CaHx COOR

Cs,
S
S
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Abb. 45. Aussalzeffekt. cs, Loslichkeit der Benzoesiure in Wasser
bei 20° in Abhingigkeit von NaCl-Zusitzen. (Nach Messungen von
GUNTELBERG und SCHISDT: Z. phys. Chem, 135 (1928) 393;

J 4

KILPATRICK: Amer. Soc. 53 (1931) 2580).

shiolfLrter

statischen Wirkungen der
Tonenladungen herrihrt,
sieht mandeutlich daraus,
daf die Wirkung des 1—2-
wertigen  Elektrolyten
K,SO, annihernd doppelt
sogroBist, wie diedes1—1-
wertigen KNO;. Die che-
mische Natur des Zusatz-
elektrolyten spielt dem-
gegeniiber nur eine unter-
geordnete Rolle (solange
keine chemischen Reak-
tionen stattfinden).

Die Evhéhung der Lis-
lichkeit eines Stoffesdurch
Zusatz von Elektrolyten
nennt man  Einsalz-
effekt.

Auch die Aktivitit des Losungsmitiels wird durch den Zusatzelektro-
Iyten herabgesetzt, denn die Ionen binden einen Teil des Lésungsmittels
durch Solvatation. Ein MaB hierfir ist die Dampfdruckerniedrigung des
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Die Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit. §52

Losungsmittels. Uberwiegt dieser Effekt, so ist insgesamt eine Laslich-
keitserniedrigung, die Folge, denn eine Verminderung der Aktivitdt
des Losungsmittels hat die gleiche Wirkung wie eine Erhéhung der Ak-
tivitit des geldsten Stoffes.
Der Aussalzeffekt tritt bei
Nichtelekivolytlen 1in Erschei-
nung, wie die Abb. 45 und 46
am Beispiel der (im wesentlich
undissoziierten)  Benzoesdure
und des H, zeigen. Die Los-
lichkeit dieser Stoffe in Wasser
wird durch Zusatz von Elek-
trolyten wesentlichherabgesetzt,
sie werden ausgesalzen. Das
Verfahren ist fiir die pripa- -
rative organische Chemie von
groBer praktischer Bedeutung,
denn es bietet die Moglichkeit,
die zundchst in Losung ent-
standenen Stoffe, z. B. Farb-

stoffe durch Awussalzen in Abb, 46. Lislichkeit des H, in walrigen Elektrolyt-

. ’ R 16sungen bei 15° C in Abhingigkeit von der Konzen-

reinem Zustand zu gewinnen. tration des Elektrolyten (& — BUNSENschen Absorp-
tionskoeffizient).

§ 52. Die Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit. Nach (§ 51, 1) gilt
fir konstanten Druck

RTdIn ay = (S, — S7) dT. (1)

Die Differenz zwischen S,, der partiellen molaren Entropie des gelosten
Stoffes in der gesiittigten Lésung, und S, der molaren Entropie des zu
I6senden Stoffes in festem Zustand, ist nach den Uberlegungen des § 25
gleich der partiellen mo-

laren Lgsungswirme L7
dieses Stoffes dividiert
durch die absolute Tem-
peratur.

Allgemein  versteht
man unter einer partiellen
Lésungswirme L. die
Wirmemenge, diemanzu-
fihren muf3, um 1 Mol der
Substanz bei praktisch
konstant bleibender Kon-
zentration (also in genii-
gend viel Losung dieser
Konzentration) zu 16sen;

sie ist, wie Abb. 47 an zwei .
P . Abb, 47. Partielle (oder differentielle) Lésungswirmen des KCI
Beispielen zeigt, von der und LiBr in H,0 bei 25°
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§52 Das Gleichgewicht Flissigkeit — feste Phase.

bereits vorliegenden Konzentration abhingig. Z.B. mul man nach
Ausweis der Abbildung 4,3 kcal/Mol aufwenden, um KCl in retnem
Wasser bei 25° zu ldsen, aber nur 3,3 kcal/Mol, wenn das Losungs-
mittel nicht reines Wasser, sondern eine (fast) gesdttigte KCl-Losung ist
(ces = 4,7 Mol/kg H,0). Lost man LiBr in reinem Wasser, so werden
11,7 kcal abgegeben; 16st man es aber in einer (fast) gesdttigten Lésung
(cgs = 7 Mol/kg H,0), so werden nur 2,4 kcal abgegeben. Man nennt die
so erhaltenen Losungswirmen L auch differentielle Losungswdrmen.

Fiir das thermodynamische Gleichgewicht zwischen dem festen Stoff
und. seiner gesittigten Lésung ist der fiir die Sdttigungskonzentration
gliltige Endwert (L)),, die ,letzte’ Losungswirme maBgebend. Wir setzen
also in GL (1)

e (2

Im Gegensatz zur differentiellen bezeichnet man als ganze Losungs-
wirme die Wiarmemenge, die man zufithren muf3, um aus 1 Mol des
Stoffes und der passenden Menge L&sungsmittel eine gesittigte Losung
herzustellen. Sie ist gegeben durch

f Ldc
4

und in Abb. 47 fir KCI gleich dem Inbalt des schraffierten Flichen-
stiickes. Allgemein bezeichnet man die Wirmemenge, die man zufiihren
muB, um aus 1 Mol der Substanz und der entsprechenden Menge Losungs-
mittel eine Lésung der Konzentration ¢ herzustellen, als integrale Losungs-

wirme
[

[L7dc.
Fiir die Abhdngigkeit der Sdittigungsakiivitit a, von der Temperatur
erhdlt man aus Gl. (1) und (2)
a1 Ly)s
T = '(‘Egzr?' (3)
Fiir schwerlésliche Stoffe mit kleiner Sittigungskonzentration (x, —-0)
kann man niherungsweise setzen

dlnay, =dlnc,, (§32, 3)

wenn man die Sittigungskonzentration, d. h. die Ldslichkeit des
Stoffes mit ¢, bezeichnet. Hiermit ergibt sich aus Gl.-(3)

’

dlne (L)

T~ RI “@
oder (vgl. § 38, 6—38)
dloes (L))
(1 - {3)
a 'T‘>



Die Temperaturabhéngigkeit der Loslichkeit.

§ 52

Die Laslichkeit ist esne Exponentialfunktion der Temperatur,; der fiir
die Steilheit der Kurve mafgebende Parameter ist dieletzte Lisungswdrme

(L))s.

In Abb. 48a und b ist
die Loslichkeit des AgCl
und in Abb. 49 die des NaCl
in H,0 in Abhingigkeit von
der Temperatur aufge-
tragen.

&5

Auj‘gabe 9. Berechne aus
den Daten der Abb. 48b die
letzte Losungswédrme des
AgCl in H,O.

Die Beziehung (7) ist
formal dhnlich der Crau-
s1Us-CLAPEYRONschen
Dampfdruckgleichung
(§38,6). Beides sind Expo-
nentialfunktionen; fiir die

0° W° 0°_20° w0
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-3
-45 i
- |
L \\ |
Qb’ -
g’ i Te.
-5 \
F N
3 N
3 32 ‘i;/ 36
+—

Abb. 48b. Laslichkeit des AgCl in H,O in Abhan-
gigkeit von der Temperatur, Die gleichen Mes-
sungenwie in Abb, 48a, jedoch ist hier log ¢ gegen

% aufgetragen.
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Abb. 48a. ¢y, Lislichkeit des AgClin H,O in Abhiingigkeit von

Steilheit der Kurve ist dort die Ver-
dampfungswidrme mafgebend. Wih-
. rend diese nun immer positiv ist und
nach der TrouToNschen Regel (§39)
wenig individuelle Unterschiede auf-

0

t—

00°C

Abb. 49. Co Laslichkeit des NaCl in H,O in Abhiin-

gigkeit von der Temperatur.

weist, sind die Ldsungswdrmen nach Betvag und sogar Vorzeichen indi-
viduell ganz verschieden. Das ist fiir die Technik des Umbkristallisierens
wichtig. Ist die letzte Losungswirme positiv, so stetgt die Loslichkeit
nach Gl. (7) mit der Temperatur; man muf also in der Hitze 1§sen
und durch Abkiihlung ausfillen. Das ist bei Stoffen, die nicht all-
zu leicht 18slich sind und daher fiir das Umbkristallisieren in erster Linie
in Frage kommen, die Regel. Ist dagegen die letzte Losungswirme
negativ, so miilite man den Stoff in der Kilte losen und durch Er-

warmen ausfillen.



§53 Chemische Gleichgewichte.

4, Chemische Gleichgewichte,

§ 53. Das Massenwirkungsgesetz von Guldberg und Waage. Die van’t
Hoffsche Reaktionsisobare. Verlduft eine chemische Reaktion bei kon-
stantem Druck und Temperatur nach dem Schema

mA 4 B+ - 2ZnC +nD--- (1)
z. B.
3H, + Ny 322 NH;,
so lautet die Gleichgewichisbedingung, daBl sich das thermodynamische
Potential G bei kleinen Umsitzen nicht dndern darf (vgl. § 28), es muB
also

dg =‘E2'dg —%’dg =0 ()
sein. Das Symbol Ydg bedeutet die Sumime dev Potentialinderungen bei
£
Ewntstehung der Endstoffe, also

Sdg = dgo + dgp + -+ = wdGe + #dGp + - @)
und entsprechend fir die Ausgangsstoffe

Sidg = dga +dgp + = mdGy + mdGp + - )
Nun gilt z. B. fir den Stoff 4:

mdGy = mVa dp —mS4dT +~nRTdIna,, (§ 32, 2)

und entsprechende Gleichungen gelten fiir die iibrigen Stoffe. Hiermit
erhilt man aus Gl. (2)
dg =§dg —3dg =
4

nVedp — 1 ScdT + n,RTdIn ac
+ n,Vpdp —n,SpdT + n,RTdIn ap
— (1 Vadp —mSadT 4 m,RTd In ay)
— (Vg dp — nySpdT + nyRTdInag) = o
oder
Ve + nVp — (mVa + nyVs)] dp
~[n.S¢ + n,Sp — (1S4 + n,Sp)| AT

wm’ .,  n’
+RTAM 2 ()
a 'Gu

Der Ausdruck
n Ve + nVp — (mVy + n,Vp) = %’v -«%v

ist die Anderung des Volumens des Systems ,,pro Formelumsatz®. Wir
bezeichnen sie mit AV und schreiben

w Ve + n, Vo — (m Vi -+ nyV) = AV (6)
Entsprechend ist

#,Sc + 1,Sp — (mSa + 1,Sp) = A4S v
die Entropieinderung des Systems pro Formelumsatz.

— 76



Das Massenwirkungsgesetz von Guldberg und Waage. §53

Fiithren wir schlieBlich noch die abgekiirzte Schreibweise

’

13, 1y
17 . g'h

a ,
ein, so nimmt die Gleichgewichtsbedingung (5) die Form an
dg=AVip—ASAT + RTAE" =o. (9)
Bei konstantem Druck und Temperatur (dp = dT = o) wird hieraus
dm% o =o, (10)
d. h. der Ausdruck -—f ist bei gegebenem Druck und Temperatur eine

Konstante, die man als Gleichgewichtskonstante mit K, bezeichnet. Es
ist also

an
c "%
=K, . (11)
a? - a
7 B

Das ist das bekannte Massenwirkungsgesetz von GULDBERG und WAAGE,
kurz als MWG bezeichnet, das wir noch ausfiithrlich besprechen werden.
Setzt man GI. (11) in Gl. (9) ein, so erhdlt man

dg = AV )prdp —(AS)prdT + RTdln K, =o0. {12)
Nun ist
AS)yr =2, (§25, 9)

wobei Wp den Wiarmebedarf der Reaktion bedeutet.
Fiir konstanten Druck (dp = o) erhdlt man hiermit aus Gl. (12)

dmK.\ _ W,
(5r*), ==t

3T RTE (13)

(3;1(1%15){)1) - YRfi , (132)

die van’t Horrsche Reakitonsisobare. Sie gibt die Abhingigkeit der
Gleichgewichtskonstanten von der Temperatur an. Zu beachten ist
hierbei, daB der Warmebedar{ W, nach dem KIRcHHOFFschen Satz (§ 22)
selbst temperaturabhingig ist. Wir kommen darauf in § 55 bei der Be-
sprechung des Ammoniakgleichgewichtes zuriick.

Fiir konstante Temperatur (4T = o) erhilt man

(alnga")T _ _f_?_;/: (14)

fir die Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten vom Druck. Beil
Reaktionen in fliissigen oder festen Phasen ist die Volumenidnderung AV
so klein, daB die Druckabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante K,
vernachlissigt werden kann; auf die Verhiltnisse bei Gasreaktionen
kommen wir im § 55 zuriick.

oder (vgl. § 38, 6—38)




§ 54 Chemische Gleichgewichte.

§ 54. Niherungsgleichungen fiir verdiinnte Mischphasen. In der Form

ar’ - d
A B 4 (§53. 1)

1, 2
a4 g

ist das MWG nicht ohne weiteres anzuwenden; hierzu miissen die
Aktivititen a erst auf experimentell direkt meBbare GréBen zuriick-
gefithrt werden. Fiir 7eine feste oder fliissige Stoffe ist definitionsgemif
immer
aG=12%=1. (§32, 4)
Die Aktivititen veiner fester oder fliissiger Reaktionsteilnehmer sind daher
in (§ 53, 11) diberhaupt nicht einzusetzen.
Fiir Stoffe, die als verdiinnte Gase oder in verdiinnter Ldsung vor-
liegen, ist fiir x;—>o0
dlng; =dln %; . (§32, 3)

Fiir diese Stoffe kénnen wir also an Stelle der Aktivitaten die Molen-
briiche einfithren und erhalten an Stelle von (§ 53, 10) das Grenzgesetz

=0
oder an Stelle von (§ 53, 11)
x'é‘ ' 4p _ K (1)

Bei Gasen verwendet man praktisch als Konzentrationsmal} an Stelle des
Molenbruchs ihren Partialdruck in Atm. Setzt man also fiir Gasreaktionen
die Beziehung

=5 (§31,6)
in Gl (1) ein, so erhdlt man
.= ? P”’ . ?5 "+ g— (M + 1) , (2)
Py P'8
und der Ausdruck
"y "'
oI5 _g, 3)
P P

ist die Konstante des MWG ausgedriickt durch den Partialdruck der
Gase als Konzentrationsmaf. Nun ist

W, 1, — (4 mg) = A @)
die Anderung der Molzahl bei einem Formelumsatz, und zwischen den
beiden Konstanten K, und K}, besteht die Beziehung

K, =K, p—4r. (5)

Vom Druck ist K, — im Gegensatz zu K, - - im Grenzfall verdiinnter
Gase, d.h. bei Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes, unabhdngig; denn
nach (§53, 14) und GI. (5) ist

. OlnKas\ _ (0ImK,\ _ /9ln Kp\ ‘amp _4v
l‘m( o )= "o )T‘< ap )r Ay =—%&r O

£;—0
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Naherungsgleichungen fiir verdiinnte Mischphasen. §54

Nun ist
olnp 1
% = @)
und bei Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes
AV =An-V=An£p—1—-. (8)
Daher ist
. 9ln K, An | An
lim - LAES e
o PRI ©

was zu beweisen war.

Bei hohen Drucken dagegen, d. h. aulerhalb des Bereichs des idealen
Gasgesetzes, ist auch K, vom Druck abhéngig, wie wir alsbald am Beispiel
des Ammoniakgleichgewichtes sehen werden.

Fiir die Temperaturabhingigkeit von K, gilt, wie man sich leicht
iiberzeugt, entsprechend (§ 53, 13)

91n K, W,
(7522), = 2. "
oder entsprechend (§53,13a)
831_1& - " (10a)
1 R
d (7:)

Fiir An = o, d. h. bei Gasreaktionen, die ohne Anderung der Molzahl
verlaufen, ist
K,=K,. (11)

Fiir Losungsreaktionen benutzt man als Konzentrationsmaf meist
die Gewichtskonzentration ¢, die mit dem Molenbruch durch die
Beziehung

1

Xi

1000 (§29,Tab.9)
cg - M,
N . - . T _ 1000 . .
verkniipft ist. Fiir verdiinnte Losungen, d. h. wenn ¢, < - o, st wird
1
M.
Xt Cq 107;0. (12)

Molenbruch und Gewichtskonzentration sind in verdiinnten Losungen
cinander proportional. Setzt man Gl. (12) in GI. (1) ein, so erhdlt man

’ ’ B
K, %8 (2000 )J " (13)
* ey M, ’
und der Ausdruck
cn,’ . cn,’
c "%
e K., (14)
¢4 Cp

die Konstante des MWG, bezogen auf die Gewichtskonzentrationen c,,



§55 Chemische Gleichgewichte.

ist mit K, durch die Bezichung
K, =K, (

(15)

verbunden. K, und K, sind also in verdiinnten L&sungen einander
proportional und fiir An = o ist

K.=K,. (16)

M, \An
1000

Anwendung der Niherungsgleichung auf Gasgleichgewichte.

Gleichgewichte, an denen nur Gase beteiligt sind, nennt man homogene
Gasgleichgewichte, und solche, an denen auch feste oder fliissige Phasen
beteiligt sind, nennt man heferogene Gasgleichgewichte. Wir wollen in
§ 55 und 56 fiir beide Arten einige Beispiele besprechen.

§ 55. Homogene Gasgleichgewichte. Ein sehr einfaches Beispiel ist
die Dissoziation des Jodwasserstoifs

2H]2H,; + ], (1)

weil sie ohne Anderung der Molzahl verlauft. Das MWG (§ 54, 3) ergibt
b, - pr. _

DHJ - KP . (2)

Zur praktischen Auswertung chemischer Gleichgewichtsbedingungen
kommt es immer darauf an, die aus der chemischen Reaktionsgleichung
herrithrende Vielzahl der Variablen méglichst zu verkleinern. Im vor-
liegenden Falle besteht die Gasmischung aus den drei Gasen H,, J,
und H]J, es ist also

pu, + pr, + Py =9, (3)
wenn p den Gesamtdruck bedeutet. Bezeichnen wir den Anteil, den die
Dissoziationsprodukte H, und J, am Gesamtdruck haben, als Disso-
ziationsgrad mit «, setzen also

pu, + b1 =ap, (4)
so ist der undissoziierte Rest ’
Py =(1—a)p. (5)

Da nach GI. (1) immer gleichzeitig ein H,- und ein J,-Molekiil entsteht,
ist, wenn man von reinem HJ ausgeht,

pu, =pr. = b (6)
Setzt man Gl (5) und (6) in Gl. (2) ein, so erbidlt man

e~ )
oder

(Tij)z =4K,, (8)

und damit sind die drei Variablen der Gl. (1) auf eine einzige, den Disso-
ziationsgrad, zuriickgefiihrt. Dieser ist ohne weiteres durch chemische
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Homogene Gasgleichgewichte. §55

Analyse des Reaktionsgemisches experimentell zugédnglich. Bei 414°C
ergibt die Messung K, = 0,0198. Zu beachten ist, daB der Dissoziations-
grad in diesem Falle, wie bei allen Reaktionen, die ohne Anderung der
Molzahl verlaufen, nicht vom Gesamtdruck abhingig ist.

Ein verwickelteres Beispiel ist die technisch wichtige Bildung des
Ammoniaks aus den Elementen nach

N + 3 Hpx>2 NH;, ()
bei der die Anderung der Molzahl
An =2 -—g4=—2 ~ (10)
ist. Das MWG ergibt die Beziehung
2NH,
EI\}%‘—P?I‘: = Kp N (11)

und wir haben zur Auswertung zunidchst wieder die Zahl der Variablen
einzuschrinken.

Die Gasmischung besteht im Gleichgewicht aus NH;, N, und H,.
Analytisch 148t sich der Gehalt an NH;, z. B. durch Ausfrieren oder
durch Absorption in H,0, am leichtesten bestimmen. Er ist als Ausbeute
des Verfahrens technisch von entscheidender Bedeutung. Wenn

, P = pnn, + P, + P, (12)
den Gesamtdruck der Gasphase bedeutet, so gilt fiir den Bildungsgrad g
des NH,

B=-"5" (13)
und der Rest der Gasmischung 1 — f§ besteht aus N, und H,,

1—f= fH_;l;ﬂ . (14)
Geht manvon einer Mischung
aus, die N, und H, in dem
stéchiometrischen Verhiltnis
1:3 enthilt, so ist
by, _1—f

=2l )

7

und as

Bhs2@—p). ()
Setzt man Gl. (15) und (16)
in Gl (11) ein, so erhdlt man

K, =955, ~(;ﬁ_iﬁ)4. (17)

0 R
Die drei Variablen der ur- p— 1000 Afm

spriinglichen Gl. (2) sind da- Abb. so. Ammoniakausbeute § in Abhangigkeit von Druck
. o . . und Temperatur. (Nach Messungen von A.T. LARSON, Am.
mit fiir einen bestimmten Soc. 46 (1924) 367).
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§55 Chemische Gleichgewichte.

Gesamtdruck auf eine einzige, ndmlich den leicht meBbaren Bildungs-
grad f des NH; zuriickgefiihrt.

In Abb. 50 sind experimentell bestimmte Werte von f in Abhingig-
keit vom Druck fiir verschiedene Temperaturen aufgetragen; wie nach
Gl. (17) zu erwarten, steigt der Bildungsgrad mit dem Druck an. Diesen
Zusammenhang kénnen wir qualitativ ohne weiteres aus dem LE CHa-
TELIER-BRAUNschen Prinzip vom kleinsten Zwang einsehen: Die Am-
moniakbildung verlduft unter Volumenverminderung. Auf einen #uBe-
ren Zwang antwortet das System durch Ausweichen, auf eine Druck-
steigerung also durch Volumverminderung, d. h. durch Ablauf der
Reaktion in Richtung der Ammoniakbildung.

Aus zusammenhingenden
Werten von f und p kann
man K, fiir die betreffenden

Drucke und Temperaturen be-
rechnen. In Abb. 51 ist log K,
nach Messungen bis zu Ge-

samtdrucken von 1000 Atm
gegen p fiir eine Temperatur
-t [ 3lghp]_ von 450° C aufgetragen. K
- mfz‘( 21’ steigt bei diesen extrem hohelﬁ
Drucken erheblich mit dem
Druck an. Mit abnehmendem
Druck verlduft die Kurve im-

mer flacher, d.h. die Druck-
S abhingigkeit von K, wird
immer geringer. In die Ordi-
nate mull die Kurve horizon-

-3

g Ap
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Abb. 51. Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstante

2
Kp= i Hf - vom Druck (bei 450° C). Nach Messungen 4] einmiinden entsprechend
PN pH L LARSON.) dem Grenzgesetz
. /0 In K,
lim *a_e> =o0. (§ 54. 9)
poo b Jr

Von der Druckabhdngigkeit des Bildungsgrades B ist also die Druck-
abhingigkeit der Gleichgewichiskonstante K, streng zu unterscheiden.
Auch im Grenzfall kleiner Drucke, also bei Giiltigkeit des idealen Gas-
gesetzes, nimmt # mit dem Druck nach Gl. (17) zu, K, dagegen ist in
diesem Gebiet vom Druck unabhiingig; bei hohen Drucken wird aber K,
selbst infolge der Abweichungen vom idealen Gasgesetz vom Druck ab-
hingig, und zwar in der Richtung, da8 die Druckzunahme von 8
iber den nach Gl (17) zu erwartenden Betrag noch erheblich ge-
steigert wird.

Die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante ist in Abb. 52

dargestellt, und zwar ist entsprechend (§ 54, 10a) log K, gegen % auf-

getragen. Da die MeBpunkte auf einer Geraden liegen, kann man W,
im Rahmen der Mefigenauigkeit als temperaturunabhingig ansehen (vgl.
§ 22, der KircHHOFFsche Satz). Mit den Koordinaten der Punkte P,
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Heterogene Gasgleichgewichte. § 56

und P, der Abb. 52 erhilt man

Wy _ dlogKy = —4+454
4,57 (1 (1,4—1,3)- 1078
4 (\7)

oder
W,= —24,7kcal. (15)

Der Wirmebedarf der Reak-
tion

N, + 3H, + Wy =2 NH;, .
ist bei 300 Atm und 450° C & /
mit 24,7 keal negativ, d. h.die & |-
Ammoniakbildung ist unter B
diesen Bedingungen mit 12,4
kcal pro Mol NH, exotherm.
Wie Abb. 50 zeigt, ist daher
die Ausbeute an NH, bei nje- L
drigen Temperaturen cet. par. e ~—t 40°C
am groBten, denn nach dem T 5 " #w’
Prinzip vom kleinsten Zwang T
reagiert jedesSystem aufTem- Abb. 52. Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten
peraturerh6hung durch Wir- g, - EN_H_'% .von der Temperatur bei 300 Atm
meverbrauch,und dasist indje- PN, pH,
sem Falle der Zerfall des NH3 (nach Messun1gen von A. T, LARSON). Die Beschriftung
in die Elemente N2 und Hz- der T Skala muB heifien 1,4 « 1073,

Uber einen groperen Temperaturbereich kann W, dann nicht mehr
als temperaturunabhingig angesehen werden, sondern muB nach
dem KircHHOFFschen Satz (§22) als Temperaturfunktion behandelt
werden. Auf die Durchfithrung der Rechnung gehen wir nicht ein. Sie
setzt die Kenntnis der Molwirme aller beteiligten Stoffe in Abhingigkeit
von der Temperatur voraus.

[N

§ 56. Heterogene Gasgleichgewichte. Besteht Gleichgewicht zwi-
schen der Gasphase und festen Stoffen, so ist der einfachste Fall der, da3
nur ein gasférmiger Stoff vorhanden ist. Ein bekanntes Beispiel ist das
Gleichgewicht

CaCO,=>Ca0 + CO,. (1)
Das MWG ergibt
Kp = pco. » (2)
denn die reinen Phasen CaCO; und CaO bleiben auler Ansatz, weil ihre
Aktivitit unverdnderlich =1 ist (vgl. § 54). Bei gegebener Temperatur
ist der Gleichgewichtsdruck des CO, tiber CaCO; und CaO, oder — was
dasselbe ist — der Zersetzungsdruck des CaCOj eine Konstante. Solange
also die beiden festen Stoffe CaCO,; und CaO miteinander im Gleich-
gewicht sind, besteht iiber ihnen ein bestimmter durch Gl. (2) festgelegter
CO,-Druck, ganz gleich in welchem Mengenverhiltnis die beiden festen
Phasen zueinander stehen.
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§ 56 Chemische Gleichgewichte.

Fir die Temperaturabhingigkeit des COy-Drucks folgt aus (§ 54, 10a)
dlnKy, dlnpco, Wy

G
T
in voller Analogie zur Dampfdruckgleichung von CLAUSIUS-CLAPEYRON

(§38,8). ‘An die Stelle der Verdampfungswirme tritt der Wirme-
bedarf W, der Reaktion.

Aufgabe 10. Der Zersetzungsdruck des CaCO; betrigt
bei 500°C 0,11 Torr
1000° C 2710 "
Berechne daraus den Wirmebedarf der Reaktion (1).

Von besonderer Bedeutung fiir die Laboratoriumspraxis sind die Zer-
setzungsdrucke von Hydraten, also die Gleichgewichtskonstanten z. B.
folgender Reaktionen

CaCl, - HyO == CaCl, + (H,0), 4)
Na,SO, * 10 H,O0 &= Na,50, + 10(H,0); . (5)

In diesen Fillen stellt sich iiber einem heterogenen Gemenge der beiden
festen bzw. fliissigen Phasen ein bestimmter Wasserdampfdruck ein, der
nur von der Temperatur und nicht von dem Mengenverhdltnis der
Phasen abhingt. Z. B. betrigt bei 25° der Zersetzungsdruck des

Na,SO; + 10 H,O pH,0 = 18,1 Torr
CaCl, - H,O PHO = 0,34

”»

Mit Hilfe derartiger Systeme kann man daher bestimmte kleine
Wasserdampfdrucke sicher einstellen und gegeniiber dufleren Stérungen
aufrecht erhalten oder, wie man sagt, puffern, weil ein solches zwei-
phasiges System bei konstantem H,O-Partialdruck erhebliche Mengen
an H,0 sowohl aufnehmen wie auch abgeben kann. Gibt man in einen
Exsikkator z. B. wasserfreies CaCl, als Trockenmittel und dariiber irgend-
eine feuchte Substanz, so bildet das CaCl, mit dem Wasserdampf das
Hydrat, d.h. der zu trocknenden Substanz wird solange Wasser ent-
zogen, bis der Wasserdampfdruck auf seinen Gleichgewichtswert von
0,34 Torr (bei 25°) gesunken ist, vorausgesetzt, daB das CaCl, nicht vor-
her verbraucht ist. Es geniigt also, wenn am Ende des Trocknungs-
prozesses iiberhaupt noch wasserireies CaCl, vorhanden ist. Eine weitere
Zugabe von CaCl, fithrt aber wicht zu weiterer Trocknung. Will man
schiarfer trocknen, so mufl man wvielmehr ein anderes Trockenmittel
nehmen, das einen niedrigeren Wasserdampfdruck hat.

Die Methode dient nicht nur zur mehr oder weniger scharfen Trock-
nung, sondern iberhaupt zur Einstellung bestimmter Wasserdampi-
drucke, u. U. also auch zur Aufrechterhaltung eines bestimmten Feuchiig-
kettsgrades. Hierzu muB man gegebenenfalls Hydrate mit hdberen Zer-
setzungsdrucken wihlen, wie z. B. das Na,SO, - 10 H,0O mit 18,1 Torr,
oder heterogene Mischungen aus einer Kristallart und ihrer gesittigten
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Das Dissoziationsgleichgewicht von Sauren. §57

Losung, iiber denen sich ebenfalls ein konstanter Wasserdampfdruck
einstellt, solange beide Phasen vorhanden sind. —
Etwas komplizierter sind die heterogenen Gasgleichgewicbte, wenn
daran zwer Gase beteiligt sind, wie z. B. an dem Gleichgewicht
Fe + H,0 2> FeO + H,, 6)
das sich durch Uberleiten von Wasserdampf fiber Eisen bei gentigend
hoher Temperatur einstellt. Man kann auch Wasserstoif iiber FeO leiten
oder von vornherein von einem Gemisch beider Gase ausgehen. Das MWG
ergibt
Y
By =05 ()
d.h. es stellt sich ein bestimmtes Mischungsverhilinis beider Gase
ein, das auch wieder von dem Mengenverhiltnis der festen Phasen,
aullerdem aber auch vom Gesamtdruck der Gase unabhingig ist und
nur von der Temperatur abhingt. Bei 678°C ist z. B. pu,/do.u
=1,79 und bei 1022° ist es gleich 1,04, d.h. der Wasserstoffgehalt
des Gases betridgt 64% bzw. 51%,. Dadurch, daB man Wasserdampf
iiber metallisches Eisen leitet, kann man also ein Gas von bestimm-
tem Woasserstoffgehalt herstellen. Das Prinzip stellt ein wichtiges
préparatives Hilfsmittel des Chemikers in Laboratorium und Technik dar,
denn man kann auch den Gehalt einer Gasmischung an anderen Gasen
z. B. an Sauerstoff mit Hilfe entsprechender Gleichgewichte einstellen
und puffern und damit die reduzierende oder oxydierende Wirkung einer
Gasmischung beliebig fein abstufen.
Hiermit wollen wir unsere Betrachtungen iiber Gasgleichgewichte
abschlieBen, Wir sahen als wichtigste praktische Anwendungendes MWG:

1. Die Berechnung der maximalen Ausbenie einer Reaktion;
2. die Einstellung und Pufferung bestimmter Partialdrucke.

Anwendung der Nidherungsgleichung (§ 54,14) auf
Lésungsgleichgewichte.

Chemische Gleichgewichte, an denen nur gel§ste Stoffe beteiligt sind,
nennt man Aomogene Lisungsgleichgewichte, und von besonderer Bedeu-
tung — speziell in wiBriger Lésung — sind hierbei Tonengleichgewichte,
d. h. solche, an denen geldste Tonen beteiligt sind. Aus den zahlreichen
Typen homogener Ionengleichgewichte greifen wir im folgenden einen
besonders wichtigen Fall, die Dissoziation von Siuren, heraus, die wir
in §§ 57—062 ausfiihrlich behandeln werden. Im AnschluB daran werden
wir in § 63 noch kurz die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf das
Loslichkeitsgleichgewicht von Elektrolyten besprechen.

§ 57. Das Dissoziationsgleichgewicht von Siuren. Unier Sauren ver-
steht man Stoffe, welche Protonen (H*) abgeben. Die Dissoziation einer
einbasischen Siure HA verlduft nach dem Schema

HAZH+ + A- (1)
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§57 Chemische Gleichgewichte.

Ist HA das undissoziierte Sduremolekiil, z. B. CH,COOH, so ist A~ das
Anion, z. B. CH;,COO~.
Die Dissoziation von Sduren nach Gl. (1) hat in wiBriger Losung die
Reaktion
H+ + H,0 &> H,0+ (2
zur Folge. Insgesamt ist also die Dissoziation eine Reaktion mit dem
Wasser entsprechend
HA + H,0 2> H0+ 4 A- (3)
oder allgemein mit dem Lisungsmittel. In Ammoniak als Losungsmittel
verlduft sie z. B. nach

HA + NH = NH,* + A~ (4)
entsprechend der Teilreaktion (1) und
H+ 4 NH, &Z>NH,+ . (5)

Nun sind die Gleichgewichte (2) und (5) u. . nur von der Natur des
Losungsmittels abhidngig und daher fiir Gleichgewichtsbetrachtungen
unerheblich, solange man sich auf ein und dasselbe Losungsmittel be-
schrinkt (Wasser). Sie werden wichtig, wenn man das Dissoziations-
gleichgewicht einer bestimmten Sdure in verschiedenen Lésungsmitteln
vergleichen will.

Da wir uns im folgenden auf die Untersuchung wéBriger Lésungen
beschrinken werden, kénnen wir fiir das Dissoziationsgleichgewicht die
unvollstindige Gl. (1) anschreiben und erhalten fiir die Gleichgewichts-
konstante oder, wie man in diesem Falle sagt, die Dissoziationskonstante
der Sdure, nach (§54, 14)
den Ausdruck

e ©)

0

. So wie K, im allge-
meinen, d. h. auBerhalb
des Bereichs der verdiinn-
ten Gase, eine Funktion
des Druckes ist (vgl. Abb.
51), ist K, eine Funktion der
Konzentration. Das zeigt
Abb. 53 am Beispiel des a-
Dinitrophenols, in der K,
I S S S T R T in Abhingigkeit von der
Cm aoalflitr  Tomenkonzentration mnach

Abb. 53. K, Dissoziations,,konstante‘ des &-Dinitrophenols neueren thjschen Prazi-

in wifrigen Lsungen bei 25° (nach Messungen von HAL- H _
BAN und KORTUM: Z. physik, Chem. Abt. A 170 (1934) 351).  —ronSInessungen aufgetra

gen ist. Die Konzentra-
tion ¢4~ des Anions kann, da es die einzige gelb gefirbte Teilchenart im
Gleichgewicht ist, durch Messung der Lichtabsorption bestimmt werden;
die Gesamtionenkonzentration cr,, wurde durch Zusatz von Fremdelektro-
lyten variiert. Wie man aus der Abbildung abliest, ist der Grenzwert
Ko =281-10"% und Kg,y; = 10,0 * 1075, In einer 0,01 n-Lésung unter-

T T T T T

o
0

T T

K. 10
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Das Dissoziationsgleichgewicht von Sauren. §57

scheidet sich K, in diesem Falle von K schon um den recht erheblichen
Betrag von 23%. Es muB also besonders beachtet werden, daB Gl. (6)
und die im folgenden daraus abgeleiteten Gleichungen nur Grenzgesetze
fiir verdiinnte Losungen sind. Fiir endliche Konzentrationen gelten sie
nur niherungsweise, sie sind mit dem sog. ,,Salzfehler behaftet.
Zur Abkiirzung lassen wir den Index ¢ im folgenden weg und schreiben
an Stelle von GL (6) .
Cpy+ - Cy =
=1 ()

°HA

Den Bruchieil der Gesamtsaure, der in Ionen dissozitert ist, bezeichnet
man als Dissoziationsgrad «. Ist

Co = CH4 + Ca~ 8
die Gesamtkonzentration der Sdure, so ist allgemein

ca™ = g (@
und

cua = (1—X) 6.  (10) \
Liegt die Sdure als einziger Elek- \

trolyt in der Lgsung vor, so ist
ferner wegen Gl. (1)

cyt = cpAT =&Cy; (11) 845 \\
damit wird aus Gl (7) \
1— & C, —
“xt K (12) \

In Abb. 54 ist « in Abhidngigkeit
von ¢o/K (letzteres in logarith-

. B > S

mischem MaBstabe) aufgetragen. 77 W00 1000 10000
e - . 0000 000 700 70 A

Der Dissoziationsgrad fallt wmit e

stezgend_grKonzmtratwrlt, und zwar Abb. 54. Der Dissoziationsgrad & in Abhéngigkeit
am stellsten, wenn die Konzen- von ¢, der Gesamtkonzentration des Elektrolyten.
. . . « g Berechnet nach Gl. (12) fur Ldsungen, welche nur
tration gleich der Dissoziations- cinen Blektrolyten enthalten.
konstante ist. Aus Abb. 54 148t
sich der Dissoziationsgrad jeder Sdure fiir eine gegebene Konzentration
ohne weiteres ablesen, wenn die Dissoziationskonstante der Sdure be-
kannt ist.

Bei schwacher Dissoziation, d. h. wenn & <1 ist (rechtes unteres Ende
der Kurve, Abb. 54), erhdlt man fiir Gl. (12) die Ndherungsgleichung

~1E; )

X~ l/ o’ (13)

der Dissoziationsgrad ist proportional der Wurzel aus dem Kehrwert der
Gesamikonzentration. Die Naherungsformel (13) geniigt meist zur Ab-
schidtzung von «-Werten bis zu etwa o =o0,1, ist also praktisch sehr

wertvoll.
Bei nahezu vollstindiger Dissoziation dagegen, d. h. wenn (1 —a) <1
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§57 Chemische Gleichgewichte.

ist (linkes oberes Ende der Kurve), erhilt man

1—a~ -, (14)
die Konzentration des undissoziicrien Anteils ist proportional der Gesami-
konzentration.

Logarithmiert man GI. (7), so erhidlt man

log K = log eyt -+ log —_—. (15)

CHA

Nach einem Vorschlag von SORENSEN hat sich die abgekiirzte
Schreibweise

— IOg CH+ == ﬁH (16)
und
—log cx = px (17)
eingebiirgert. Hiermit erhilt Gl. (15) die Form
ﬁK—ﬁH—lg—chA (18)
oder mit Gl. (9) und (10)
px = pu —log 2~ (19)

Tab. 14. Dissoziationskonstanten und Dissoziationswdrmen
w, = Wiarmebedarf) einiger Sduren und Basen in widBriger
Losung bei Zimmertemperatur.

to \ F:4 Pk W, (keal
H,0 = H+ 4 OH~ 25° |1,008- 10714%| 13 90* | 413,47
HCI = H+ 4 CI~ ~107 —7
H]JO, =H+* -+ JO,~ 25° | 0,169 0,77
HNO,4 = H+ 4+ NO,~ 20° | ~1,2 —0,08
H,S0,  =H+ - HSO- >1 <o
HSO,~ = H+ 4 SO;— 25° | 1,20 1072 1,92 2,2
H,S0, = H+ 4+ HSO;~ 18° | 1,5 + 1072 1,82 | —4,4
HSOz~ = H+ 4 503— - 18° 1,0 1077 7,0 —2,3
H,S =H+ 4+ HS™ 18° | 9,1 - 1078 7,04 | +5,5
HS— =H++4 S5~ 18° 1,1 * 1072 ] 11,06
H,PO, = H+ -+ H,PO,~ 25° | 7,52+ 1073 2,12 | +2,4
H,PO,~ =H+ + HPO,~~ 25° | 5,97+ 1078 7,22 | +1,4
HPO,~~ =H+*4PO,~~~ ~20° | 1,3 - 1072 | 11,80 | 46,2
H,CO,4 =H+ + HCO - 25° | 4,5 - 1077 6,35
HCO4~ = H+* 4 CO;~— 25° | 5,6 - 107 | 10,15 | +2,70
HCN = H+ + CN‘ 18° | 4,8 - 10710 9,32
H,BO, = H+ 4+ H,BO4~ 25° | 5,8 10710 9,24
HAlO = H+ + AlO,~ 25° | 6 10712 | 11,22 '
AI(H.‘,O) +++ = H+ - Al(H,0),0H ++ | 1,3 - 1078 4,9
Fe(H,0)qt++=H+ + Fe(H,0);OH++ | 6,3 -10™ | 2,2 |
CH COOH = H+ + CHZzCOO~ 25° | 1,75 1078 4,75 !
= H+ +4 NH,4 } 220 | 58 ¢ 1071 | 9,26

+ H,0— NH,* + OH- 5 | 1.8 107 | 4,74
Ca(é = Ca(OH)+ +OH~ 25° | 3,7 - 107® 2,43
Ca(OH) = Cat+ + OH~ 18—30°| 4,0 - 1072 1,40

* Tabelhert ist das Ionenprodukt des Wassers (vgl. § 58,3).
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Die Bestimmung der Dissoziationskonstante. §58

Die Gl. (18) und (19) gelten fiir jede Lisung, welche die Stoffe H+, A~
und HA enthilt, ganz gleich was sonst noch in der Lésung vorhanden
ist (abgesehen von Salzfehlern). Sie bilden die Grundlage zur experi-
mentellen Bestimmung entweder

der Dissoziationskonstante (pg) oder

der Wasserstoffionenkonzentration (pg) oder

. - . CA™
des Mischungsverhdltnisses A

wobei jeweils die beiden anderen GroBen entweder gemessen oder von
vornherein festgesetzt bzw. bekannt sind.

In Tab.14 sind die Dissoziationskonstanten fiir einige Sduren in
wiBriger Lésung zusammengestellt.

Aufgabe 11. Berechne aus den Daten der Tab. 14 den Dissoziationsgrad
einer 0,01 und 0,5 n a) Blausiure, b) Essigsidure, ¢) Jodséiure.

Aufgabe rz. Berechne das pu folgender Losungen:

1 n Salzsdure
0,11 ”
0,025 11 v
1 n Natronlauge
0,1n .
0,05 n »
Natronlauge und Salzsiure sind als vollstindig dissoziiert anzunehmen.
Ferner gilt in jeder wiaBrigen Losung (bei Zimmertemperatur) cu+-coa— = 10-14
(vel. § 38, 4).

§ 58. Die Bestimmung der Dissoziationskonstante. Die Dissoziations-
konstante einer Siure kann man dadurch ermitieln, daB man das pu einer
Losung bestimmi, welche die Siure HA und ihr Anion A~ in einem be-
kannten Mischungsverhdlinis enthdlt. Zur pu-Messung stehen verschiedene
Methoden zur Verfligung, in erster Linie optische und elektrometrische,
die in § 60 bzw. §§ 65ff. besprochen werden.

. - . CAT . - . . .
Das Mischungsverhdlinis o ist bei schwachen Sduren niherungsweise

sehr leicht dadurch festzulegen, daB man die Siure mit einem ihrer
Salze mischt. Die Salze sind im allgemeinen vollstindig dissoziiert,
sie sind starke Elektrolyte, die Anionenkonzentration cy~ ist also gleich
der Bruttokonzentration des Salzes. Eine schwache Siure, wie die
Essigsdure ist bei den gebrduchlichen Konzentrationen (¢ > 0,01) in
so geringem MaBe in ihre Ionen dissoziiert, daB sie zu mehr als
95% als undissoziierte Sdure vorliegt!. cua ist also sehr nahe gleick
der Bruttokonzentration der Sdure. Hiermit sind alle Bestimmungsstiicke
zur Berechnung der Dissoziationskonstante nach (§357, 18) gegeben.

Mischt man z. B. Sdure und Salz im Verhiltnis 1:1, so ist Iog%; =0

1Daskann manausder Niherungsformel § 57,13 ohne weiteres abschitzen:
Die Dissoziationskonstante der Essigsiure betrigt etwa 2.10-% (Tab. 14),
also ist fiir ¢ = 0,01:




§58 Chemische Gleichgewichte.

und px = pyoder auch K == cyt. Die Dissoziationskonstanie einer schwa-
chen Sdure ist gleich der Wasserstoffionenkonzenivation tn einer dqui-
molaren Mischung aus der Sdure und threm Salz. Fir andere Mischungs-
verhaltnisse 1Bt sich pg ohne weiteres aus dem gemessenen py auf Grund
von (§ 57, 18) berechnen,

Anstatt eine Mischung aus Sdure und Salz anzuwenden, kann man
die Sdure auch mit einem bestimmten molaren Bruchteil einer starken
Lauge (etwa NaOH) versetzen. Es verwandelt sich dann ein dquivalenter
Bruchteil der Sdure HA in das Anion A~ nach dem Schema

HA + OH-3T>A- + H,0. (1)

Da ebensoviel Aquivalente Anionen in der Losung entstehen, wie Lauge

zugesetzt wurde, ist das Mischungsverhiltnis Lauge/Sidure gleich c-';‘: =a.
0

Hat man halb neutralisiert, so ist & = 0,5 und t‘a =1 und daher

nach (§57, 19) px = pu wie oben, denn in diesem Falle ist die Hilfte
der Sdure in ibr Salz umgewandelt, und daher cys = cy~. In Abb. 55
ist & gegen pu— px, berechnet nach (§57, 19),
aufgetragen. Man kann okne weiteres den
Wert py—px ablesen, der zu einem bestimm-
ten Dissoziationsgrad, d. h. molaren Mi-
/ schungsverhdltnis von Lauge und Sdure ge-
Con / hort.
Fir die GréBe der Dissoziationskonstan-
N f ten (vgl. Tab. 14) sind zunichst zwei Grenz-
I ¥ fille zu betrachten. Emnfweder sie sind sehr
J / groB (K> 1), wie bei HCl, HNO; usw. In
/ - diesem Falle handelt es sich um starke Elek-
trolyte. Diese Sduren sind so weitgehend dis-
soziiert, da} die undissoziierte Form HA in
der Losung nicht mehr nachgewiesen werden
L 7 73° kann, und das geschilderte Verfahren zur
Fby— Bestimmung der Dissoziationskonstante ist
Abb. 55. Der Dissoziationsgrad ¢ i nicht anwendbar. Oder die Dissoziationskon-
A ot B o ° stanten sind sehr klein (K <107%); die be-
treffenden Sduren sind schwache Elektrolyte.
Die Dissoziationskonstanten kénnen in der beschriebenen Weise ermit-
telt werden. Mouttelstarke Siuren sind selten (HJO,; CClL,COOH), und
ihre Dissoziationskonstanten sind ebensowenig wie die der starken
Sdauren mit Niherungsformeln wie (§57,7) zu ermitteln. Man muf
vielmehr auf die exakte Gl.(§ 53, 11) zuriickgreifen, zu deren Auswertung
etne gemaue Kenninis der Aktivitdten in Abhdngigkeit von der Gesamt-
jonenkonzentration notwendig ist.

Das Wasser selbst dissoziiert sehr schwach nach dem Schema
H,0 = H+ + OH-, (2)

g 1

und den Ausdruck
cut * con” = Pugo (3)
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Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration. Pufferldsungen. § 59

bezeichnet man als Tonenprodukt des Wassers. Es kann z.B. durch
pu-Messung an Lésungen von Ba(OH), ermittelt werden!. Das Ba(OH),
ist eine starke Base, also vollstdndig dissoziiert. Demmnach ist die Hydro-
xylionenkonzentration cow~ = ¢,, wenn ¢, die Aquivalentkonzentration
des Ba(OH), bedeutet.
Die Messung ergibt bei 25°C
Py, = 107189
und fiir 18°C
PHgO = 107142
Bei Zimmertemperatur kann man also mit dem Wert
Piyo — 10714 (@
rechnen, der schon in Aufgabe 12 verwendet wurde. In neufralen
wdfrigen Lisungen ist
eyt = Com~
und daher bei 25° pu =7. (5)
Mehrbasische Sduren haben ebenso viele unabhidngige Dissoziations-

konstanten, wie Dissoziationsstufen. Die Phosphorsdure als 3basische
Sdure hat drei Dissoziationskonstanten entsprechend

H,PO, 2 H* + H,PO,~;  pr, = pu — log “Toro

CH,PO,

H,PO,~ 2= H* + HPO,~~; pry = pu —log T

CH,PO, ~
HPO, = 2 H* + PO/~ pryy =pu—log T — .

Zur Bestimmung von px; hat man also das py einer Mischung von Phos-
phorsiure und einem primaren Phosphat zu messen; fiir pg;; nimmt man
eine Mischung aus primirem und sekunddrem Phosphat und fiir px;; aus
sekundédrem und tertidrem Phosphat. Entsprechend bestimmt man die
2. Dissoziationskonstante der Koklensdure aus einer Mischung von Kar-
bonat und Bikarbonat, diejenige der Schwefelsiure an Sulfat und Bi-
sulfat usw.

§59. Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration. Puffer-
lésungen. Man kann das Verfahren auch wumkehren. Ist die Dissozia-
tionskonstante bekannt, so kann man an Hand von Abb. 55 aus dem
Mischungsverhiltnis bzw. Dissoziationsgrad das py ablesen. Das ist
praktisch wichtig zur Herstellung und Aufrechierhaltung eines bestimm-
ten py-Wertes in einer Lisung, besonders wenn dieser gegeniiber Ver-
unreinigungen oder Verdiinnung widerstandsfibig sein soll.

pu-Werte von <2 und > 12 kann man durch Ldsungen starker
Sauren oder Laugen einstellen. In dem Mittelgebiet py =2 bis 12

! Das Ba(OH), wird deswegen genommen, weil die Losung wegen der
Schwerloslichkeit des BaCO, praktisch frei von CO;~~ ist im Gegensatz zu
Alkalihydroxyden, die durch Aufnahme von CO, aus der Luft erhebliche
Mengen von Karbonat enthalten.
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§ 6o Chemische Gleichgewichte.

werden aber die entsprechenden Konzentrationen so klein, daf die Ein-
stellung des gewiinschten py durch Verunreinigungen aus dem Glase
oder der Atmosphire in Frage gestellt wird, auBerdem 4ndern Verdiin-
nungen derart eingestellte pg-Werte sehr stark. In diesem Falle greift
man zu den erwihnten Mischungen aus einer Sdure von passendem px
und jhrem Salz. Man nennt sie Puffermischungen, weil sie das pu gegen
dufere Stirungen abpuffern, d. h. sowobl gegen Verunreinigungen durch
andere Sduren und Basen als auch gegen Verdiinnungen in erheblichem
MaBe widerstandsfihig machen. Man arbeitet immer nur im Mistelgebiet
der Abb. 55 (bei py = px +1), weil die Kurve dort am steilsten verlduft.
Eine gegebene Verinderung von a hat hier die geringste Anderung des py
zur Folge, d. h. die Pufferkapazitis ist am groften. Im iibrigen nimmt die
Pufferkapazitit mit den Absolutwerten der Pufferkonzentration zu, wie
man leicht einsieht.

Zur genauen Einstellung bestimmter pu-Werte geht man nicht von
der Niherungsgleichung (§ 57, 19) aus, sondern verwendet Tabellen, in
denen das py bestimmter Mischungen nach Prdzisionsmessungen ange-
geben ist. Tabellen fiir den py-Bereich von 1—13 findet man in den
logarithmischen Rechentafeln von KUSTER-THIELL

7 . ; .

Aufgabe g}f Berechne die pu-Anderung durch Zusatz von 1/1000 Mol HCl:
a) zu 100 cm?® eines Acetatpuffers (cNatriumacetat = CEssigsdure = 0,1),

b) zu 100 cm? einer 0,01 n-Salzsiure.

§60. Kolorimetrische pg-Messungen. Zur Bestimmung von Dissoziati-
onskonstanten auf Grund von (§57, 18) kann man auch so verfahren, daf3
man in einer Lésung, welche die Sdiure HA und ihr Anion A~ enthilt,
das py durch Pufferung festlegt und das sich einstellende Mischungsver-

ha”lmz's%i mifit. Dieses Verfahren kommt dann in Frage, wenn die

analytische Bestimmung eines der beiden Stoffe A~ oder HA neben dem
anderen leichi miglich ist. Dieser Fall ist z. B. gegeben, wenn das Anijon
A~ anders gefdrbt ist als die Sdure HA, am einfachsten wenn das
Anion gefirbt und die Sdure ungefirbt ist, wie bei der

A- HA
Pikrinsdure . . . . . gelb farblos
Dinitrophenol . . . . gelb farblos
Phenolphthalein . . . rot farblos

und dhnlichen Substanzen. In diesen Féllen 148t sich cs~ durch Messung
der Lichtabsorption, d.h. kolovimetrisch leicht ermitteln und damit a
berechnen, da ¢,, die Gesamtkonzentration der Siure, ja ohne weiteres
bekannt ist.

Hat man die Dissoziationskonstanten einer passenden Auswahl
derartiger Substanzen ermittelt, so kann man das Verfahren umkehren,
und die Substanzen als Indikatoren zur pu-Bestimmung benutzen. Diese
Methode hat groBte praktische Bedeutung in der physikalischen wie

1 46.—s50. Aufl. Berlin 1940.
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Kolorimetrische px-Messungen. § 6o

analytischen Chemie. Man versetzt die Losung, deren g zu bestimmen
ist, mit einer kleinen Menge des Indikators, miBt kolorimetrisch seinen
Dissoziationsgrad « und berechnet py nach (§57, 19) oder liest es aus
Abb. 55 ab. Voraussetzung ist wieder, daf das px des Indikators mog-
lichst nicht mehr als eine Einheit von dem zu messenden py entfernt
liegt. Den Bereich pg = px*1 bezeichnet man als Umschlagsgebiet des
Indikators. Zeigt der Indikator genau die Mischfarbe, d. h. ist & = 0,5,
so ist pu = px, die Wassersioffionenkonzentration ist gleich der Disso-
ziattonskonstante des Indikaiors. In Tab.15 sind die Dissoziationskon-
stanten einiger Substanzen aufgefiibrt, die in dem Gebiet pg = px*1
als Indikatoren verwendet werden. Benutzt man eine Substanz als
Indikator, so nennt man ihre Dissoziationskonstante auch Indikator-
konstanie.

Tab. 15. Dissoziationskonstanten einiger Indikatoren
(Indikatorkonstanten) beiz20°C.

; F:
Indikatoren K (74 HA arbe A

Thymolblau, 1. Stufe 2,4+ 1072 1,5 ! rot — gelb
Methylorange . 3 -107% 3,3 | rot — gelb
Methylrot . 9 1078 4,9 i rot — gelb
Neutralrot . . . . . 1,4 1077 7.4 | rotviolett-—gelb
Lackmus . . 1 10™7 7,0 | rot — blau
p-Nitrophenol . . 8 1078 7,1 , farblos — gelb
Phenolphthalein . . 9,5 . farblos — rot
Thymolblau, 2. Stufe 1,1+ 107° 8,9 | gelb — blau
Aliraringelb GG i 11,1 I farblos — gelb

Die Verwendung von Indikatoren ist besonders in der analytischen
Chemie wichtig fiir azidimetrische Titrationen. Abb. 56 zeigt die Ver-
dnderung des py bei der Titra-
tion von 100 cm3 einer 0,1 n-
starken Lauge mit einer o,1 n- T /

starken Sdure in der Nihe des s}
Aquivalenzpunktes. Die Titra-
tion beruht auf der Reaktion
H+ + OH-ZZH,0. (1)
Im Aguivalenzpunkt ist also
nach (§58,5) px =#; bier 4n- ™~ |
dert sich, wie man aus Abb. 56

Py

abliest, das py der Mischung bei

Zusatz eines Tropfens (~o,03 | |

cm3) o,1n Sdure oder Lauge | |

sprunghaft um etwa finf Ein- ‘ . 1 . .
heiten. Es ist daher nur eine %7 JeorsruBan. | GberscuBan sem?
ganz grobe kolorimetrische py- GmALL Aquialenz- ginAaOH

ht
Bestimmung zur Erkennung des o

Aquwalenzpunktes notlg Sie Abb. 56. Anderung des pyy bei der Titration starker

Basen und S#uren in der Nihe des Aquivalenzpunktes.
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§ 61 Chemische Gleichgewichte.

besteht in der einfachen visuellen Beobachtung des ,,Farbumschiages'
des Indikators.

§ 61. Hydrolyse. Handelt es sich um die Tidtration einer schwachen
Sdure mit einer starken Base oder wmgekehrt, so liegen die Verhiltnisse
etwasanders. Der Aquivalenzpunkt {31lt dann nicht mit dem Neutralpunkt
$u = 7 zusammen, sondern ist infolge von Hydrolyse zu andern py-
Werten verschoben. Umier Hydrolyse versteht man die Reaktion von
Tonen mit Wasser. Anionenhydrolyse

A- + H,0 2 HA + OH- (1)
fithrt wegen der Entstehung von OH~ zu basischer Reaktion, dagegen
Kationenhydrolyse:

M+ + H,0 =MOH + H+ (2)
wegen der Entstehung von H+ zu saurer Reaktion der Losung.

Bei der Titration kommt es darauf an, daB der Indikator im Agqui-
valenzpunkt umschligt. Man muf einen Indikator auswihlen, dessen px
moglichst nahe dem py des Titrationsgemisches im Aquivalenzpunkt
liegt. Hierzu ist zundchst das py der entsprechenden Salzldsungen
auszurechnen, denn eine azidimetrische Titration ist nichts anderes als
die praparative Darstellung eines Salzes aus Sdure und Base.

Anionenhydrolyse. Fir die Reaktion (1) gilt

CHA * COH™ __
e Kny . 3)
K ist die Hydrolysenkonstanie. Erweitert man Gl. (3) mit cx*:
_ CHA Pu,0 .
out . con™ " T s — Kma Ky, (4)

so sieht man, daB3 die Hydrolysenkonstante gleich ist dem Quotienten aus
dem Ionenprodukt des Wassers und der Dissoziationskonstante der zu dem
Amnion gehirigen Sdure. Mit (§ 58, 4) erhdlt man aus (4)
COH™ -cHA _ 107U
 ca- Kua (5)
Fir den Fall, dal nur ei# Ion merklich hydrolysiert und wenn man
von der Eigendissoziation des Wassers absieht, ist nach Gl. (1)

COoH = CHA . (6)

Bezeichnen wir in Analogie zum Dissoziationsgrad « den Bruchteil

ou~ _ ‘HA __
"? = Wo;_ =y (7)
als Hydrolysengrad und setzen dementsprechend
Cam
TA =1—y, (8)
o
so wird aus Gl. (3)
17 . o
2 Kny (9)



Hydrolyse. § 61

in Analogie zu
1—
- Tx'zﬁ = K—GI:;- (§ 57, 12)
Man kann demnach auch den Hydrolysengrad ohne weiteres aus
Abb. 54 ablesen, wenn man die Hydrolysenkonstante nach Gl. (4) be-
rechnet hat.
Aus dem Hydrolysengrad y erhédlt man fiir cy+ aus

Cor™ =Yy " Gy 7)
und
10—14
ot = (§58, 4)
den Ausdruck
10—14
eyt = er (10)
oder
pu =14 +logcy +logy. (11)
Fiir schwache Hydrolyse (y <1) gilt in Analogie zu (§ 57,13)
o
y =) (12)
und mit Gl. (4)
/io;“
Y = ' Ko, ; (13)
hiermit erhdlt man aus GI. (11)
pu =7+ px + 2 loge,. (14)

Die Losung reagiert wm so starker alkalisch, je schwdicher die zu dem Anion
gehorige Sdaure ist. Mit den Zahlen der Tab. 14 findet man z. B. fiir
0,1 n-Lésungen (log ¢q = —1) von

Natriumacetat. . . . pu= 89
NaCN . . . .. .. prn=111
Na,CO; . . . . . .. pu=117.

Als passende Indikatoren wihlt man nach Tab.14 fiir die Titration von
Natronlauge mit

Essigsdure Phenolphthalein

Blausdure Alizaringelb GG .

Kationenhydrolyse. Die Kationenhydrolyse kann man durch die
Reaktion (2) formulieren. Den tatsichlichen Verhiltnissen entspricht
jedoch bei Metallkationen besser die Formulierung

M (HLO)+ =>=MOH + H+, (15)
da die hydrolysierenden Kationen mindestens 1 Molekiil Wasser (bei
Al (H,0)gt+* und Fe (H;0)¢+ sind es 6) komplex gebunden enthalten.
Die Gleichgewichtsbedingung lautet dann
CH* * CMOH __
Tom@E.0)t

K, (16)
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§ 62, 63 Chemische Gleichgewichte.

wobei K die Dissoziationskonstante des als Sdure fungierenden Kations
M(H,O)* ist. Zu den sauer hydrolysierenden Salzen gehéren auch die
Ammoniumsalze, deren Kation nach dem Schema

NH,+<>NH, + H+ (17)
Wasserstoffionen abspaltet.
Ist
0H+ = CMOH (18)
und setzt man fiir schwache Hydrolyse
CM(H,0)F ™ Cp , (19)
so erhdlt man aus Gl. (16) fiir das py der Salzl§sungen
gt =K- Co (20)
oder
pu = px—logco. (21)

Das Salz reagiert wm so stirker sauer, je grofer die Dissoziationskonstante
des als Sdure fungierenden Kations tst. Mit den Zahlen der Tab. 14
ergibt sich fiir das py einer 0,1 n-Lésung von

NH4C1 PH = 512

(AlClg)aq Pu =27.
Nach Tab.15 sind passende Indikatoren somit fir die Titration von
Salzsdure mit

NH;, Methylrot
Al(OH), Thymolblau I. Stufe .
Aufgabe 14. Wihle passende Indikatoren fiir die Titration von Na,CO,
mit HCl entsprechend
1. Na,CO; + 2 HCl 22 NaCl + H,CO; (CO, + H,0).
2. Na,CO; + HCl 2 NaCl 4 NaHCO,.

§ 62. Die Temperaturabhingigkeit des Dissoziationsgleichgewichts
ist durch die van’t Horrsche Reaktionsisobare (§ 53, 13) gegeben. Der
Wirmebedarf der Dissoziation W, ist nach Ausweis von Tab. 14 bald
positiv, bald negativ, so daB die Dissoziationskonstante mit steigender
Temperatur zu- bzw. abnimmt.

Aufgabe 15. Berechne auf Grund von Tab. 14: a) das Ionenprodukt des

Wassers, b) die beiden Dissoziationskonstanten der schwefligen Siure in
Abhingigkeit von der Temperatur zwischen o und 100° C und trage log K

und auch px gegen w; auf.

§ 63. Das Léslichkeitsprodukt. Bei der Auflgsung eines Salzes, z. B.
AgCl in Wasser, vollzieht sich die Reaktion
(AgClfest = Ag+ + Cl-, (1)
wobei die Symbole Agt und Cl- sich wie immer auf die solvatisierten
Tonen beziehen. Das MWG ergibt

Cagtt Ccim = PAg Cly (1)
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Reaktionen mit Beteiligung freier Ladungen. § 64

d. h. im Grenzfall verdiinnter Losungen wird das Produkt aus den beiden
Jonenkonzentrationen konstant, ganz gleich, was sonst noch in der
Losung vorhanden ist. Das Produkt bezeichnet man als Lislichkeits-
produkt.

Die Konstanz des Loslichkeitsproduktes ist fiir die analytische Chemie
wichtig. Will man z. B. Agt aus einer Losung zur quantitativen Be-
stimmung als AgCl ausfillen, so hat man einen Uberschuf8 an Cl~ zu
verwenden, damit die restliche Konzentration des Agt in der Losung
moglichst gering bleibt. Bei endlichen Konzentrationen hingt das L&s-
lichkeitsprodukt von der Gesamtionenkonzentration ab, wie schon in
Abb. 44 (§51) gezeigt wurde.

5. Elektromotorische Krifte.

§ 64. Reaktionen mit Beteiligung freier Ladungen. Chemische Reak-
tionen, an denen Ionen beteiligt sind, sind mit dem Ubergang von elek-
trischen Ladungen verbunden. Bei der Ausfillung des Kupfers aus einer
Kupfersalzlosung durch metallisches Zn nach dem Schema

Cut+ + Zn>=Cu + Zn++, (1)
gehen z. B. zwei positive Ladungen vom Kupfer zum Zink iber. Das
unedlere Metall (Zn) f4llt das edlere (Cu) aus. Entsprechend liegen die

Verhiltnisse bei der Reduktion von Ferri-Ionen zu Ferro-Ionen durch
‘Wasserstoff

Fet+++ 4 1 H, =>Fe++ + H+, (2)

Allgemein bezeichnet man jede Vervingerung dey positiven Ladungen eines
Stoffes als Reduktion wnd jede Vermehrung als Oxydation. Das
Gleichgewicht derartiger Reaktionen wird oft als Redoxgleichgewicht
bezeichnet.

In Wirklichkeit sind es nun nicht positive Ladungen, welche von einem
Stoff zum anderen iibergehen, sondern die Elektrizitdtsatome oder
Elekironen, die negativ geladen sind. Bezeichnet man das Elektron mit
dem Symbol ©, so kann man die Reaktion (1) in die beiden Te:l-
reaktionen

Cu++ + 26 Cu (4)
und
InZZZntt +2 O (5)

zerlegen, deren Summe wieder Gl. (1) ergibt. Analog kann man die
Reaktion (2) in die Teilreaktionen

Fet++ 4+ ©g>Fet+ (6)
und
1
- H,2ZH* +0 ()

zerlegen. Bei der Formulierung hat man darauf zu achten, dafl auler
der Summe der Atome auch die Summe der Ladungen erhalten bleibt.
Taucht man einen Zinkstab in eine Kupfersalzlosung, so vollzieht
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§65 Elektromotorische Krafte.

sich die Reaktion (1), und von den Teilreaktionen (4) und (5) ist
ohne weiteres nichts zu bemerken. Das gleiche gilt fiir die Reduktion
von Ferri- zu Ferro-Ionen durch Einleiten von Wasserstoffgas. Das
Flektron. geht unter diesen Umsténden direkt von einem Zn-Atom zu
einem benachbarten Kupfer-lon bzw. von einem Wasserstoffmolekiil
(oder Atom) zu einem Ferri-Ion iiber. Die Teilreaktionen treten erst in
Erscheinung, wenn man die Reaktion so leitet, daB Abgabe und
Verbrauch der Elektronen an riwmlich getrennien Stellen erfolgen. Die
Reaktion kann in diesem Falle erst dann einsetzen, wenn man die beiden
Stellen durch einen Elektrizitdtsleiter (Metalldraht) verbindet. Derartige
Anordnungen nennt man galvanische Ketten. Die raumliche Trennung
gleichzeitig verlaufender Redoxreaktionen, die durch den Austausch
von Elektronen gekennzeichnet sind, ist charakteristisch fiir alle elektro-
chemischen Vorginge.

§ 65. Galvanische Ketten. In Abb. 57 ist eine galvanische Kette fiir

die Reaktion (1) dargestellt. Es ist das seit langer Zeit als Elektrizitéits-

quelle benutzte DANIELL-Element.

In dem linken GefdB, oder wie man

auch sagt, in der linken Halbzelle,

taucht eine Kupferplatte in eine

CuSO0,-Lésung, in der rechten Halb-

zelle eine Zn-Platte in eine ZnSO,-

Lésung. Die beiden Losungen sind

durch ein Rohr S verbunden, das

mit irgendeinem Elektrolyten, z. B.

KCl-Lésung, gefiillt ist (elektrolyti-

scher Stromschliissel), und die bei-

den Metallplatten (Elektroden) sind

Abb. 57. Das Daniell-Element. durch einen Draht iiber den Wider-

stand Rund das Amperemeter 4 mit-

einander verbunden. Nach SchlieBung des Stromkreises beobachtet man

am Amperemetereinenelektrischen Strom. Esbestehtalsoeine elektrische

Spannung, d. h. eine elektrische Potentialdifferenz zwischen den Polen

der Kette. Der Strom fliefit in der Richtung, daB Elektronen vom Zink

zum Kupfer flieBen. Gleichzeitig nimmt die Kupferplatte an Gewicht

zu und die Zinkplatte ab. Es spielt sich an der Kupferelektrode die

Reaktion (4) und an der Zinkelektrode die Reaktion (5) ab. Da in dem

linken GefiB Kationen aus der Losung verschwinden und im rechten die

dquivalente Zahl Kationen in die Losung eintreten, muB zur Aufrecht-

erhaltung der Elektroneutralitit ein entsprechender Ionenstrom durch

die Lésung wandern, woran sich im allgemeinen beide Ionenarten
beteiligen.

Vergleicht man die in einer bestimmten Zeit crfolgte Gewichts-
zunahme der Cu-Elektrode oder die Abnahme der Zinkelektrode mit der
vom Zink zum Kupfer geflossenen Elektrizitdtsmenge, so findet man,
daB die Abscheidung von 1 Aquivalent Kupfer und die Aufldsung von
1 Aquivalent Zink mit der Uberfiihrung von 96494 Coulomb verbunden
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Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes. § 66

ist. Ein Cowulomb, die internationale Einheit der Elekirizitdtsmenge, ist
definiert durch die Einheit der Stromstirke

Coulomb
1 Ampere =1 e " (1)
Dic Elektrizititsmenge 96494 Coulomb ist die Ladung eines Ionendqui-
valentes, d.h. das Nyfache der Ladung eines Elektrons (N = 6,02 * 10%3,
LoscaMipTsche Zahl). Man bezeichnet sie als ein Faraday (F);
1 F = 96494 Coulomb. (2)

In Abb. 58 ist eine galvanische Kette fiir die Reaktion (§ 64, 2) dar-
gestellt. Da an dieser Umsetzung keine Metalle beteiligt sind, muf zur
Vermittlung des Elektronenaustauschs ein che-
misch indifferentes Fremdmetall (Platin) in die
Losung eingefiihrt werden.

In der linken Halbzelle taucht ein Platin-
blech in eine Mischlosung, die ein Ferri- und
ein Ferrosalz in bestimmtem Konzentrations-
verhiltnis entbédlt. Sie ist tiber einen KCI-
Stromschliissel mit der rechten Halbzelle ver-
bunden. In dieser befindet sich eine Sdure (H),
die mit Wasserstoff (H;) von 1 Atm Druck ge-
sdttigt ist. Die Sittigung wird dadurch auf-
recht erhalten, daf Wasserstoff dauernd durch  pimgit: merrmecie Hep:.
die Losung perlt. Auch in diese Lsung taucht
ein Platinblech. Der linke Pol ist positiv, der rechte negativ. An der
linken Elektrode vollzieht sich die Reaktion (6), an der rechten die Re-
aktion (7).

An Stelle der umstdndlichen figiirlichen Darstellung galvanischer
Ketten benutzen wir im folgenden eine Schreibweise, die z. B. fiir das
Danieri-Element (Abb. 57) lautet:

1
Cu | Ca++ | KCI | Zn++ | Zn )
oder fiir die Kette der Abb. (58)

1 2 3 4 5
Pt | Fe+++ Fe++ | KCI | H*, H, | Pt. (4)
1 Atm

Die einzelnen Phasen sind fortlaufend von links nach rechts numeriert.
Die senkrechten Striche bedeuten die Phasengrenzen.

An jeder einzelnen Phasengrenze tritt eine elekivische Potentialdifferenz
auf, und die Gesamtspannung AE = E, — E; ist gleich der Summe der
einzelnen Potentialspriinge. Schreibt man zur Abkiirzung £, —E;=E;
usw., so ist

Es=Ep+Eyy+Eg+Eys (5)
oder auch

E15:E12+E23+E34—E54
da z. B. Ey = —E;, ist.

§ 66. Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes durch
Spannungskompensation. Die Einstellung des thermodynamischen
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§67 Elektromotorische Krifte.

Gleichgewichts ist beigalvanischen Ketten besonders iibersichtlich, denn
man braucht die Spannung der Kette nur durch eine glelchgroBe
Gegenspannung zu kompensieren,

Hierzu benutzt man die PoGGENDORFsche Schaltung (Abb. 59). Der
Akkumulator Ak. (Spannung z V) ist iiber den Widerstand R kurz
geschlossen. R ist ein Draht von méglichst gleichférmigem Querschnitt

und etwa 10 Ohm Widerstand. Er ist auf eine Walze
A od. dgl. gewickelt, so daB man mit dem Schleif-
—] l,_ draht S jede Spannung von o—2 V meBbar abgrei-
fen kann. Schaltet man eine galvanische Kette iiber
das Amperemeter 4 anO und S, so kann man mit
/? R dem Schleifkontakt die Stelle aufsuchen, bei der das
¢ Amperemeter keinen Ausschlag zeigt. Die Spannung
der Kette wird dann durch die Gegenspannung
kompensiert und der stromliefernde Vorgang hért
auf. Das System, d. h. die Kette einschiiefilich
der Gegenspannung, befindet sich im thermodyna-
mischen Gleichgewicht.
Abb. 5. Dic Poggendost- 15t die Gegenspannung etwas zu klein,_. S0 'léiuft
S:ﬁgﬁuﬁgmf}g?lﬁtigx;g die Reaktion sehr langsam in der urspriinglichen
im Text.) Richtung weiter, die Kette entlddt sich langsam
weiter; ist sie etwas zu groB, so verliuft die Re-
aktion in entgegengesetzter Richtung, im DaNigLL-Element z. B. wird
Kupfer aufgeldst und Zink abgeschieden, die Kette also aufgeladen.
Durch Variation der Gegenspannung kann man den Proze8 sowohl in
der einen wie in der anderen Richtung ablaufen lassen, ein besonders
tibersichtliches Beispiel fiir einen reversiblen Prozefs.

Praktisch ist die Einstellung des Gleichgewichtes an die sehr wesent-
liche Voraussetzung gebunden, daB die Halbzellen auch wirklich rever-
sibel arbeiten, d. h. daB die Elektrodenreaktionen in beiden Richtungen
ungehemmt ablaufen kénnen. Bei homogenen Ionenreaktionen kannman
das zwar gewéhnlich ohne weiteres voraussetzen, aber nicht bei heter-
ogenen Reaktionen. Nun sind alle elektrochemischen Vorginge heterogen,
denn sie spielen sich hicht im Inneren der Lésung, sondern an der
Oberfliche der Elektroden ab, ganz gleich, ob das Elektrodenmaterial
nur den Elektronenaustausch vermittelt, oder ob es auch chemisch an
der Reaktion beteiligt ist. AuBerdem kénnen weitere gasférmige oder
feste Phasen an der Reaktion beteiligt sein. Es sind daher nur fiir eine
beschrinkte Zahl elektrochemischer Reaktionen umkehrbar arbeitende
Halbzellen bekannt.

Reaktionen an Platinelektroden werden wesentlich erleichtert, wenn
die Bleche oder Dréihte platiniert, d. h. mit einem Uberzug aus Platin-
schwarz versehen sind. Platinschwarz ist fein verteiltes metallisches
Platin, das man bei geeigneten Versuchsbedingungen als elektrolytischen
Niederschlag erhalten kann.

§ 67. Bezugselektroden. Eine galvanische Kette besteht aus wenig-
stens zwei Halbzellen, und meBbar ist nur die Summe simtlicher Poten-
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Bezugselektroden. §67

tialspriinge, die in der Kette auftreten. DieVerhiltnisse vereinfacht sich,
wenn man als Mittelelektrolyten d. h. zur Fillung des Stromschliissels
KCl oder KNO, (in etwa 2—3 n-Losung) anwendet, denn in diesem Falle
verschwindet, wie in § 9z gezeigt wird, die Summe der Fliissigkeits-
potentiale. In den Ketten (§ 65, 3 u. 4) wird dann z. B.

Eyy+Eg =o0, (1)
und die gemessene Kettenspannung ist nach (§ 65, 5) gleich der Differenz
der beiden Elektrodenpotentiale:

E\y =E,—Eg,. (2)

Die Einzelwerte der Elektrodenpotentiale sind nicht mefBbar, man kann
sie nur durch Ubereinkunft festlegen, dadurch daB man die zu unter-
suchenden Halbzellen mit einer bestimmten Bezugshalbzelle oder wie
man auch sagt, Bezugselektrode kombiniert und deren Elektrodenpotential
willkiirlich festsetzt. ‘

Als Bezugselektrode wihlen wir zunidchst die gesdttigte Kalomel-
elektrode

1 2
Hg | Hg,Cl,, KCl, (3
(s) (s)

in der metallisches Quecksilber mit einer wifrigen Losung iiberschichtet
ist, die an Hg,Cl, und an KCI gesittigt ist, also beide Kristallarten als
Bodenkérper enthidlt. Die elektrochemischen Vorginge brauchen wir
noch nicht zu kennen, sie werden in §#od besprochen. Fiir das Elek-
trodenpotential erhdlt man auf Grund einer spiter (§ 70b) zu treffenden
allgemeineren Festsetzung den Wert
E s = + 0,254 Volt. (4)
Durch diese Festsetzung sind alle iibrigen Elektrodenpotentiale defi-
niert, und man kann auch andere Halbzellen als Bezugselektroden be-
nutzen, nachdem man sie mit der gesittigten Kalomelelektrode zu einer

Kette kombiniert und ihr Elektrodenpotential aus der Kettenspannung
ermittelt hat. Gebriuchlich sind noch die 0,1 n-Kalomelelektrode

1 2
Hg | Hg,Cl,, KCl mit E,, = 0,343 Volt, (5)
(s) (0,1n)

die 1 n-Kalomelelektrode
Hg | HgCl,, KC1 mit E,;, = 0,201 Volt (6)
(s} (1n)
und die Silberchloridelektrode

1 z . ]
Ag|AgCl, KCI  mit £, ~ %225 VoIt (20°C)

&) (n) = 0,222 Volt (25°C) (7)

Die Silberchloridelektrode ist besonders bequem zu handhaben, denn
man braucht nur ein mit festem AgCl iiberzogenes Silberblech in eine
1 n-KCI-Losung zu tauchen.
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§68 Elektromotorische Krifte.

§ 68. Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung. Das allge-
meine Schema eines Ionengleichgewichtes mit Beteiligung freier La-
dungen, wie es sich in einer Halbzelle einstellt, lautet:

mAn - my B2 A - -2 C4 +m, DY + - Az O, (1)
wobei z, die Zahl der positiven Ladungen bedeutet und
W2 b o (e b gz ) = Az I

oder L (2)
27— Da, = Az '
E 4

ist. Das Glied 420 in GIl. (1) bringt die Erhaltung der elektrischen
Ladungen zum Ausdruck.

Beispiele fiir das allgemeine Reaktionsschema (1) sind die Gleich-
gewichte:

CuzzCutt + 29
Fett > Fettt 4
12 Hy ZH* + 6

Cl-gz1/2ClL +© (3)
Cr+++ 4 4 HOZZHCrO,~ + 7 H+ 4 36 (4)
Mn++ 4- 4 HO Z2>MnO,;~ + 8 H* + 55 (5)
usw.

Wir wollen die Gleichgewichte nach Gl. (1) einheitlich so formulieren,
daf} die entstehenden Elektronen rechts stehen.
Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung lautet auch hier

Sdg —Sdg —o. (§53,2)
E A

Zur Auswertung sind wieder die Anderungen der thermodynamischen
Potentiale dg; = n;dG; fir alle Stoffe hinzuschreiben. Neuartig ist dabei
das Auftreten des Elektrons. Sein molares thermodynamisches Poten-
tial Go ist mach der allgemeinen Definition partieller molarer Gréfen
gleich der Zunahme des thermodynamischen Potentials der Lésung bei
Eintritt eines Mols Elektronen, also gleich der Energie, die notwendig
ist, um die Elektrizitdtsmenge 1 F vom Metall in die Lsung zu beférdern.
Hierzu muB sie iiber die Potentialschwelle Epssung — Emetan gehoben
werden. Nun ist die Energie, die notwendig ist, um eine Ladung iber
eine Potentialschwelle zu heben, gleich dem Produkt Ladung mal Poten-
tialschwelle und daher

Ge =F (ELﬁsung - EMetau) . (6)
Bezeichnen wir als Elektrodenpotential E die Differenz

EMetall — ELdsuug = E» (7)
so ergibt sich
Gg = - - FE (8)
und
dGe = —FdE. {9)



Die Nernstsche Gleichung. Das elektrochemische Normalpotential. § 60

Wir summieren jetzt dié¢ Anderungen des thermodynamischen Poten-
tials iiber alle Stoffe und erhalten in Analogie zu (§ 53, 5)

dga = mdGy = mV 4dp —n,S4dT +nyRTdIna,
dgp = nydGp = 1V pdp — n,SpdT + n,RTdIn ap
dgc = n,dGc = n,Vedp —n.ScdT + n,RTd1n ac
dgp = n,dGp = n,Vpdp — n,SpdT + n,RTdIn ap
dge = AZdGy = — AzFdE

. ac™ -ap™..
AVdp —ASAT + RTdIn ———" - - AzFdE =o . (10)
as™ - ag™

Die Aktivitat von Reaktionsteilnehmern, die als reine Phasen vor-
liegen (metallisches Kupfer usw.), ist konstant. Die Aktivititen reiner
Stoffe gehen daher nicht inGl. (10) und die folgenden Gleichungen ein. Ist
das Elektrodenmaterial dagegen eine Legierung (z. B. Amalgame), so
handelt es sich um Mischphasen, und die Aktivitdten ihrer Komponenten
gehen sehr wohl in Gl. (10) ein.

Aus der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung (10) erhidlt man {ir
die Abhingigkeit des Elektrodenpotentials E von der Zusammensetzung
(bei konstantem p und T)

oF RT
R ()
a...
woraus unmittelbar die NERNsTsche Gleichung (§ 69, 2) folgt. Fiir die
Abhingigkeit des Potentials von der Temperatur (bei konstantem Druck
und konstanter Zusammensetzung) erhilt man die GIBBs-HELMHOLTZsche
Gleichung:
9E A4S
67.. = 'H‘Z;j: . (12)
Im foigenden (§ 69—70) werden wir zunédchst die NERNsTsche Gleichung
ausfiibrlich besprechen und sodann in §41 die GiBBs-HELMHOLTZsche
Gleichung behandeln.

§ 69. Die Nernstsche Gleichung. Das elektrochemische Normal-
potential. Fiir den Grenzfall verdiinnier Losungen setzen wir in (§68, 11)
fiir die Aktivititen der geldsten Stoffe wieder wie in § 54 die Gewichts-
konzentrationen und bei Gasen den Partialdruck in Atm ein und erhalten

(0E)pr =S pdln = (1)

Um zu dem Elektrodenpotential E selbst zu kommen, integrieren wir
Gl. (1) unbestimmt und erhalten die Nernsrsche Gleichung

RT ¢ ..
AzF In P Eq : (2)

E =

Die Integrationskonstante E, ist das Elektrodenpotential fiir den Fall,
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§ 69 Elektromotorische Krifte.

daB in etner sehr verdiinnien Losung der Ausdruck

’

= o
ist, und wird als das elektrochemische Normalpotential der betreffenden
Reaktion bezeichnet. Auf die experimentélle Ermittlung dieser wichtigen
GroBe kommen wir alsbald zuriick (vgl. z. B. Abb. 60).

Tab.16. Normalpotentiale E, einiger Ionenreak- InTab. 16 sind
tionen in waBriger Lésung bei 20°C. die Normalpoten-
Reduktionsmittel Oxzydationsmittel ) 1 E, (Volt) tiale e}mgerIonen—
reaktionen ange-
Li = Li+ + © |—3,02 fuhrt. Wie bereits
K = K+ + © |-—2,92 in §64 betont wur-
Na = Nav + © [—271 de, sind alle elek-
Zn  =Inw 120 [—076 " hemisch
Fe = Fe++ 428 |—0,44 rochemischen
Ni = Ni++ +28 |—o,25 Gleichgewichteals
gb = ng +28 [—0,13 Redox - Gleichge-
c A +38 |—0.04 wichte aufzufas-
% H, (1 Atm) = HY T 81, 2. sen,dennjede Ver-
Cu* = Cut+ + © | +o.17 s Je ]
Ag + Cl- = AgCltest + & | 40,22 mehrung der posi-
2Hg + é Cl- = é{gZClzfest +28 i0,29 tiven Ladungen
n = Lo+t 126 | 10,34 entspricht  einer
p- CH,(OH), = p- CH,0, +2H*+ 428 |+o.70 %X sation 3
o = Tl +36 |+o72 XV u
Fe+rt = Fet+++ 4+ & | 40,77 umgekehrt. Ein
2 Eg = Ig%z** 12 o Io,g: Stoff, der positive
g = Ng =4 o, i
Hg Z Hgt 128 | Jose ll;adun%;? kibglbt,
Ti+ = Tl+++ 420 +1,21 ZW.. € ropen
Cr+++ + 4 H,0 = HCrO,- -+ 7 H+ +38 |+1,3 aufnimmt, wirkt
Phis +C1—H o = iézb((:)lz - i o 11,37 daher als Oxyda-
i 2 2.0 = 214 29 44 tionsmittel, und
AP0 =G0 T 400 140 das MaB fiir die

Stirke eines Oxy-
dations- bzw. Reduktionsmittels ist sein elektrochemisches Normal-
potential. Auf Einzelheiten der Tab. 16 kommen wir noch zuriick.

Zur Ausrechnung des Faktors -Rjz:in Gl. (2) muB die Gaskonstante R in

Volt - Coulomb _ Wattsec _ Joule

Grad T Grad =~ Grad

angegeben werden, wenn man F = 96494 Coulomb setzt und E in Voit
erhalten will. Nach Tab. 2 ist
Joule
Grad -~
Fiir 20° C ist T = 293 und man erhilt

2,303 * RT _ 2,303 - 8,309 : 293

F - 96494

wenn man zum Ubergang auf dekadische Logarithmen noch mit 2,303
multipliziert.

R = 8,309

= 0,058 Volt , 4)
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Anwendung der Nernstschen Gleichung auf elektrochemische Reaktionen. § 70

Hiermit wird aus Gl. (2) fiir 20°C:

b L0088 oc™ - ep™
E = Eo+ 22" log e (5)

§ 70. Anwendung der Nernstschen Gleichung auf verschiedene

elektrochemische Reaktionen. Die NERNsTsche Gleichung

E=FE,+ X m& s (§ 69, 2)
stellt als Grenzgesetz fiir verdiinnte Losungen eine Beziehung zwischen
dem Elektrodenpotential E, dem Normalpotential E, der Reaktion und
der Zusammensetzung der Losung her. Hieraus ergeben sich drei An-
wendungsmoglichkeiten:

1. Durch Messungen von E an mdoglichst verdiinnten Losungen be-
kannter Zusammensetzung kann man zur chemischen Charakterisierung
der beteiligten Stoffe das elektrochemische Normalpotential E , der Um-
wandlung ermitteln.

2. Durch Messungen an konzentrierten Losungen bekannter Zu-
sammensetzung kann man nach Ermittlung von E, die Abweichungen
vom Grenzgeseiz, d. h. die Aktivitit in Abhédngigkeit von der Konzen-
tration bestimmen, und erfahrt hierdurch Niheres {iber die interionischen
bzw. intermolekularen Krifte in der Losung.

3. Bei Kenntnis des Normalpotentials bzw. nach empirischer Eichung
des E als Funktion von ¢ kann man aus dem Elektrodenpotential die
Zusammensetzung der Losung bestimmen, die Methode also zu analy-
tischen Zwecken heranziehen. Da das Elektrodenpotential proportional
dem Logarithmus der Konzentration (genauer der Aktivitit) ist, sind die
relativen MeBfehler zwar verhdltnismiBig gro8, dafiir ist die Methode
aber iiber einen ungewShnlichen groflen Konzentrationsbereich von
vielen Zehnerpotenzen anwendbar. Sie erlaubt insbesondere die Be-
stimmung so kleiner Konzentrationen, wie sie auf chemischem Wege
nicht einmal mehr nachweisbar sind. Besonders wichtig ist sie zur
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration (elektrometrische py-
Messung) und zu Titrationen einer Reihe von weiteren Stoffen.

An allen elektrochemischen Reaktionen sind Elektronen und geloste
Jonen beteiligt. AuBerdem kénnen noch Gase und feste Stoffe mit-
wirken, und wir besprechen im folgenden einige Elektrodenvorginge

a) zwischen geldsten Ionen allein

b) mit Gasen

c) mit einer festen Phase

d) mit zwei festen Phasen.

a) Elektrodenvorginge zwischen gelosten Ionen allein. 1. Das
schon besprochene Gleichgewicht

Fett g2 Fett 4+ © (§ 64, 6)
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§ 70b Elektromotorische Krifte.

stellt man in der Halbzelle

1 2
Pt | Fe++, Fet++ It
ein. Das Platin dient nur dem Elektronenaustausch und ist an der

Reaktion nicht beteiligt. Das Elektrodenpotential betrigt nach der
NEerNsTschen Gleichung (§ 69, 2)

et
Elz =Eo +O:058 log %I%F‘ » (2)
und nach Tab. 16 ist
Ey = 0,75 Volt.

Wie bei allen elektrochemischen Reaktionen ist das Elektroden-
potential um so stirker positiv, je groBer die Konzentration des Oxyda-
tionsmittels und je kleiner die des Reduktionsmittels ist. In unserem
Beispiel (fiir Az = 1 und bei 20° C) &ndert es sich um 58 Millivolt, wenn
das Konzentrationsverhiltnis um eine Zehnerpotenz gedndert wird.

2. Das Gleichgewicht

Cr+++ + 4 H,O0 Z2HCrO,~ 4+ 7 HY + 3© (3)
stellt man in der Halbzelle
1
Pt | Cr+++, HCrO,-, H @)
mit dem Potential
0,058 | e, ciy

Eyp=Eq + e (5)
und
E, =1,3 Volt

ein. Auch hier steigt das Elektrodenpotential mit der Konzentration des
Oxydationsmittels, hidngt aber auBerdem sehr empfindlich von der
Saurekonzentration ab.

Das Normalpotential des Redoxsystems Crti+, HCrO,~ ist mit
1,3 Volt wesentlich stdarker positiv als das von Fett, Fett+. Das Bi-
chromation ist also ein stdrkeres Oxydationsmittel als das Fe*++, und
das Fet* ist ein stirkeres Reduktionsmittel als das Crt++. Das sieht
man besonders deutlich, wenn man die beiden Halbzellen (4) und (1)
zu der Kette

1 2 3 35
Pt | Cr+++, HCrO,, H+ | KCl | Fe++, Fe+++ | Pt )
zusammenschaltet, in der bei der Entladung insgesamt der Vorgang
HCrO,~ + 3 Fet++ 4 7 Ht = Crt+t +4 3 Fet++ 4+ 4 H,0 (7)

ablduft. Das Bichromat oxydiert also das Ferroion, und das elektro-
chemische Normalpotential dieses Vorganges betrigt

(Eg)15 = 1,3—0,75 = 0,55 Volt.

b) Elektrodenvorginge mit Beteiligung von Gasen (Gaselektroden).
1. Die Wasserstoffelekivode. Das schon besprochene Gleichgewicht
% H, 2H* +© (1)
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Gaselektroden. § 7ob

stellt man in der Halbzelle
Pt | H, H+ (2)

ein, d.h. man 148t gasformigen Wasserstoff durch eine Losung mit
bestimmtem pg perlen und taucht zur Vermittlung des Elektronenaus-
tausches ein Platinblech ein.

Es dauert bei Gaselektroden immer eine gewigse Zeit, bis das Potential
einen konstanten Wert annimmt, d. h. bis sich das Gleichgewicht ein-
gestellt hat. AuBerdem sind sie ziemlich empfindlich gegen Uberlastung,
d. h. zu hohe Stromstirke. Man versteht das, wenn man sich den Mecha-
nismus des Elektrodenvorganges iiberlegt, der viel komplizierter ist, als
es Gl. (1) erkennen 1aBt: Fiir die thermodynamische Behandlung eines
Gleichgewichts sind zwar nur die Ausgangs- und Endstoffe von Bedeu-
tung, fiir die Einstellgeschwindigkeit hingegen sind, wie wir im Kap. II
sehen werden, gerade die Zwischenstufen besonders wichtig. Bei Gas-
elektroden muB sich das Gas zunichst bis zur Sittigung 16sen. Aus der
gesittigten Losung werden Molekiile und Ionen an der Elektrode adsor-
biert, und an der Elektrodenoberfliche vollzieht sich dann unter Elek-
tronenaustausch der chemische Vorgang. Es darf also in der Zeiteinheit
nicht mehr Wasserstoff an der Elektrodenoberfliche umgesetzt werden,
als mit den Gasblasen okne SiGrung des Adsorptions- und Loslichkeits-
gleichgewichis ausgetauscht werden kann.

Das Elektrodenpotential der Halbzelle (2) ist nach der NErRNsTschen
Gleichung (§ 69, 2) durch

E,, =E_ --0,0581og

cHt
Vi 3)
gegeben.
Py, der Partialdruck des Wasserstoffs, ist in Atm. zu messen.
LiBt man Wasserstoff gegen den Auflendruck von 1 Atm. durch
Salzsdure perlen, stellt also die Halbzelle

1 2
Pt | H,, HCI (4)
1 Atm
her, so ist
E,y = (Eg)n,u+ + 0,058 log cuc: - (5)

(Eo),m+ ist das Normalpotential der Wasserstoffelektrode, und man setzt
definitionsgemaB in allen Losungsmitteln und bei allen Temperaturen

(Euu+ =o0. (6)

Auf Grund dieser Definition kommt man zu dem in § 67 eingefiihrten
Bezugspotential der gesittigten Kalomelelektrode als dem Potential E,,
der Kette

1 2 S
Hg | Hg,Cl, KC1 | KCI | HCL H, | Pt, 7)
(s) (s) 1 Atm
deren Spannung man mit Gl. (5) und (6) zu
Els == Evz -— 0,058 IOg CHCI (8)
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§ 70b Elektromotorische Krafte.

berechnet. Die Messungen ergeben als Grenzwert fiir kleine HCI-Kon-
zentrationen
E;, = 0,254 Volt, (8§67, 4)
und entsprechend erhilt man die {ibrigen in § 67 angegebenen Bezugs-
potentiale.
2. In Abb. 6o ist die Spannung E,, der Chlorknallgas-Kette

1 2

pt | cl, HCl | HA, H, ‘ Pt ©)
(c) 6,08n |6,08n 1 Atm

gegen den Logarithmus der Chlor-Konzentration ¢¢;, im Bereich von

etwa 0,01—o0,1 Mol/Liter aufgetragen. Die Kette ist eine Kombination

von zwei Gaselektroden. In der linken Halbzelle besteht das Gleich-

gewicht

C-2>%ChL +© (10)
mit dem Elektrodenpotential
/a
Eyy = (Eg)1z + 0,058 log ot (11)
719 und in derrechten Halb-
4 zelle besteht das Gleich-
e _~| gewicht
1 hH, ZH+ 0o (1)
L~ mit dem Elektroden-
317 tential
) potentia
5 5
‘*.: P E 43=0,058l0g6,08. (12)
Wy ) Das Flissigkeitspoten-
e tial E,, ist gleich Null
und zwar (wie in §g2
s gezeigt wird) deshalb,
weil die beiden Halbzel-
1 len dengleichen Elektro-
- - - 36 % 2 -1 . :
42 z i by GZ';Z Molfir) K lyten in gleicher Kon-
zentration enthalten.
, Abb. 60.2 Spannung ;Ier Ket(e:4 Insgesamt stellt man
Pt| ClL, HCl | HCI, H, ‘ Pt also in der Kette das
) (c) 6,08m | 6,08 n 1 Atm Chlor - Knallgas- Gleich-
gewicht
% H, + % Cl, & H* + Cl- (13)
ein, und die Spannung betrigt
Ey=E;,—E43 = (Eg)y4 + 0,029 log ccy, , (14)

wenn man alle Konstanten zu (E,),, zusammenfafit. Die ausgezogene
Gerade der Abb. 60 ist das Grenzgesetz (14). Der Wert (E),, ist durch
den rechts auBerhalb der Abbildung liegenden Schnittpunkt der Grenz-
geraden mit der Ordinate lg ¢cc;, = o gegeben. Die MeBSpunkte liegen
ohne systematische Abweichungen auf der Geraden. Die Losung ist also
in Bezug auf Cl, in diesem Konzentrationsbereich noch als ideal verdiinnt
anzusehen.
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Elektrodenvorgange mit einer festen Phase. § 70c

c) Elektrodenvorginge mit einer festen Phase. 1. Die schon be-
sprochenen Gleichgewichte
Cu2Cutt + 29 (§ 64, 4)
und
Ingxin** + 29 (§ 64, 35)
stellt man in den Halbzellen des DANIELL-Elements

Cu | CuS0, | KCl | zd50, | 7n (5 65, 3)
ein. Die an den Reaktionen beteiligten Metalle besorgen gleichzeitig den
Elektronenaustausch. Die Elektrodenpotentiale sind durch

E» = (Eg)12 + 0,029 log ccy++ (1)
und

Egy = (Eg)ss + 0,029 log cz,++ (2)
gegeben, und mit den Zahlen der Tab.16 erhdlt man fir die Spannung
des DANIELL-Elements

E,s = 1,10 + 0,029 log % , 3)

2. In Abb. 61 ist die Spannung E,, der Kette

1 2 3
Ba, Hg BaCl, I Ba, Hg (4)
xy in Hydrazin 11
gegen log x;/x; auige- 0
tragen. Die Phasen1und . /
3 sind Barium-Amalga- P
me, deren Zusammen- g -
setzung durch die Molen- g
briiche des Bariums xp ,‘/“a@s
und »p;; gekennzeichnet //@r¢
qoz
4

hat x; den konstanten

/
a
7

N
™
ist. Im linken Amalgam 154

Wert 0,00385, d. h. das Ve

Amalgam enthdlt nur 4% 4

0,385 Atom-%, Ba. Das

Verhéltnis wird von 1 /

bis etwa 1/10 verdndert, gosl_s

so daB xy; noch bis zu o d "f'; ~o¥ oz C
einer Zehnerpotenz klei- iy

ner als X1 ist. Es han- Abb, 61. Spannung der Kette: Ba, Hg BaCl, Ba,Hg
delt sich also auf beiden #1  |in Hydrazin | 25

. . .. %7 Molenbruch des Ba im Amalgam links (= 0,00385) xyy rechts.
Seiten um verdiinnte Ls- ’ B

sungen von Ba in Hg. Die Phase 2 ist eine Losung von BaCl, in
Hydrazin.

Der Elektrodenvorgang ist in beiden Halbzellen der gleiche:

Ba z>Batt 425 . (5)

Die Elektrodenpotentiale sind also durch
Eyy = Ey 40,029 log (¥pa++)s — 0,029 log x; (6)
Eyp = Eg + 0,029 log (¥Ba++), — 0,029 log x5, (7
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§ 7oc Elektromotorische Krifte.

und die Spannung der Kette durch das Grenzgesetz
E15 = 0,029 log ;I‘I (8)
1
gegeben. Sie hingt nur von der Zusammensetzung der metallischen

Phase ab, und fiir —;—"LI =1 wird sie gleich Null (rechter oberer Punkt der

1
Abbildung). Das Grenzgesetz (8) ist die Grenztangente der MeBkurve
bei den kleinsten Ba-Konzewirationen des rechten Amalgams. Die Ab-
weichungen beih6heren Konzentrationenerméglicheneinen Einblickindie
inneratomaren Krifte der Legierung, doch kénnen wir diesen Zusammen-
hang nicht weiter verfolgen.

3. In Abb. 62 ist die Spannung E,, der Kette

1 2
MnO, | KMnO,, H,S0, KC1 | KCl, Hg,Cl, | Hg ©)
0,051 (s) 0,1 n (s) !
e l —_] sgegen log cyao,~ im Bereich
|~ von 0,001—o0,1 Mol/kg H,O
.,:T?’ 15 g o> | aufgetragen. In der linken
S Gre Halbzelle besteht das Gleich-
3 T gewicht
e 25 7 =7 5 MnO, + 2 H,0 <>MnO,~
g Cuno,~ +4HY + 30, (10)
Abb, 62. Spannung der Kette: der Braunstein iibernimmt

Mn0, | KMnO,, H,SOu | KCUs) | KCl HeChis) | Mg gleichzeitig die Elektrizitits-

leitung. Verdnderlich ist allein
oMa0,~ denn die an und fiir sich noch verdnderliche Sdurekonzen-
tration ist auf cg* = 0,05 festgelegt. Also ist

Ejp=(Egi + ’0%5*8 log euno,~ (11)

wenn wir alle Konstanten zu (£,),, zusammenfassen. Die rechte Halb-
zelle ist die 0,1 n-Kalomelelektrode mit dem Bezugspotential

Eg = 0,343 Volt . (§67, 8)
Das Grenzgesetz fiir die Spannung der Kette
E15 = (Eo)15 + 0,019 log o, (12)

wird durch die Messungen gut bestétigt.
4. Fiir die Praxis elektrometrischer py-Messungen ist die Chinkydron-
Elektrode, das ist die Halbzelle

P1t | C111-12, H+, (13)
(s)

wichtig. ChH bedeutet Chinhydron, eine in Wasser ziemlich schwer
16sliche Additionsverbindung aus 1 Mol Chinon CH,0, und 1 Mol
Hydrochinon C;H,(OH),, die als Bodenkdrper anwesend ist. Die Her-
stellung der Halbzelle ist besonders einfach: In die Lésung mit dem zu
messenden py gibt man ein wenig festes Chinhydron und taucht einen
Platindraht ein. Der Elektrodenvorgang ist folgender:

C¢H (OH), &CH,0, +2H+ + 29 . (14)
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Die Konzentration des Chinons und des Hydrochinons ist durch die
Anwesenheit des festen Chinhydrons festgelegt, also ist

Ejy = (Eg)12 + 0,058 log cu+ . (15)
Die Messung ergibt (vgl. Tab.16)
(Eg)1z =0,703 V, (16)
und man kann fir Gl (15) schreiben
Ey3 = 0,703 — 0,058 pu . (17)

Das Elektrodenpotential ist dem py proportional.

Grundsitzlich kann man jeden Elektrodenvorgang, an dem H* be-
teiligt ist, zur py-Messung ausnutzen, wenn nur die Halbzellen in dem
gewiinschten py-Bereich reversibel arbeiten. Die Chinhydron-Elektrode
ist wegen ihrer bequemen Herstellung besonders beliebt und ist im px-
Bereich von 0—38 anwendbar. In alkalischen Losungen dissoziiert das
Hydrochinon merklich nach

C,H,(OH), 2=C,H,(OH)O- + H,
so daB das Gleichgewicht (14) gestort wird.

d) Elektrodenvorginge mit zwei festen Phasen (Elektroden 2. Art).
1. Halbelemente mit zwei festen Phasen haben wir schon in § 67 als
Bezugselektroden kennen gelernt; z. B. die Kalomelelektrode

1 2
Hg | Hg,Cl,, Cl-, (1)
(s)
in der man das Gleichgewicht
2 Hg + 2 Cl- 2 HgClyest + 2 € (2)
einstellt. Der Mechanismus dieses Vorganges ist durch die Beteiligung
von zwei festen Phasen kompliziert, denn die an der Hg-Oberfliche nach
2 Hg 2 Hg™ + 20 E))
umgesetzten Merkuroionen miissen ohne Storung des Loslichkeitsgleich-
gewichtes mit den Chlorionen der Lésung nach
Hg,** + 2 Cl- 22 Hg,Clytest (4)
zu festem Kalomel umgesetzt werden. Dic Belastbarkeit der Elektrode
ist also vor allem durch die Kristallisations- und Auflésungsgeschwindig-
keit der beiden festen Phasen begrenzt und wird durch méglichst
innige Durchmischung verbessert.
Das Potential der Kalomelelektrode ist nach Gl. (2) durch
Eyy = (Eg)yp — 0,058 log car (5)
gegeben, denn allein die Konzentration des Cl~ ist verdnderlich. Das
Normalpotential 148t sich nach
(Eo)1z = (Eq) ngug, ™+ + 0,029 Prg,c, (6)

in das Normalpotential des Vorgangs Gl. (3) und in das Léslichkeits-
produkt des Kalomels zerlegen.



§ 7od Elektromotorische Krifte.
2. In Abb. 63 ist die Spannung der Kette
2
Ir | Hy, HCL AgCl | Ag o)
1 Atm (s)
in Athylalkohol bei 25° C gegen log cyc; aufgetragen. Es handelt sich
um eine Kombination der Wasserstoff-Elektrode mit der Ag/AgCl-

Elektrode. Die Elektrodenpotentiale sind fiir den Grenzfall verdiinnter
Losungen durch

Ey s = (Eq)12 + 0,059 log cu* (8
Egy = (Ey)35 — 0,059 log ccr™, (9)
und die Spannung der Kette durch
Eyg3 = (Eg);5 + 0,118 log cuci (10)
441 gegeben, da cyt = cor-
= cgc) gesetzt werden
kann (HCl ist auch in
}AEU'*‘W” C,H,OH eine starke
g 7 Sdure). Die Differenz
vort // P der Normalpotentiale
gs"(y /. AEqy= (Eo)1s — (Eq)3e
-6 (6@/ Cd == 0,075 Volt
?’// erhilt man als Schnitt-
> y / punkt der Grenztan-
1-42 /- gente mit der Ordinate
G // log cuci=o0bzw. cyg1=1.
4 Die Abweichungen vom
-g5 4 Grenzgesetz, d. h. die
/ interionischen  Krifte
/' sind recht betrichtlich
o und werden schon bei
“ 3 hy: i 7 ¢ = 0,001 merklich.
'm ARCl(e)/AR in Athol 3. Eine Kombination
Abb. 63. Spannung der glict;?dlk{)le{inz?"(.:l, gCl(s)/Ag in Athyl- von zwei Elektroden
2. Art ist die Kette
1 2
Hg | Hg,S0,, Cdso, | Cd, (11)
(s) (s)
das internationale Weston-Element, mit den Elektrodenvorgingen
2 Hg + 50, 2 Hgy50, test +2 © (12)
und
Cd +S0,/~=CdSO,test +26 . (13)

Da auch die Konzentration des SO,’"" durch die Gegenwart der festen
Phasen festgelegt ist, hat die Kette bei gegebener Temperatur eine unver-
dnderliche Spannung. Sie betrigt bei 20° C 1,0183 Volt und ist bei Be-
achtung der Herstellungsvorschriften sehr genau reproduzierbar und auch
nur wenig abhéngig von der Temperatur. Das WEesToN-Element wird
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daher als Spannungsnormale benutzt, d. h. die Einheit 1 Volt ist durch

E.; = 1,0183 Volt (14)
definiert.
4. Eine weitere Kombination aus zwei Elektroden 2. Art ist die Kette
PO, | Pb(S)Oi, H,SO, | Bb (13)
S,
(Abb. 64) mit den Elektrodenvorgdngen
PbSOytest + 2 Hy0 2=Pb0, + 4 H+ + SO,~- + 2 © (16)
Pb + SO,~- ==PbSO, fest + 26 (17
und dem Gesamtvorgang
PbO, + Pb + 2 SO,~~ + 4 H+ 22 PbSO, test + 2 H,0 . (18)
Fir die Elektrodenpotentiale gilt (fiir 0° C)
Esp=(Eq)sy + 2% (4 log o + log cs0,™) (19)
Ep= (Eg)y — 2% log cs0,~, (20)
und fiir die Kettenspannung erhilt man daraus das Grenzgesetz
) E 3 = (Eg)15 + 0,162 log cy,so, (21)
mit
(Eg)1s = (Eg)1a — (Eo)s2 + 0,301 (22)

wenn man berficksichtigt, daB in sehr verdiinnter Lésung cy+ = 2 ¢g,s0,
und €30,”~ = CH,S0, ist.

Die Kette wurde urspriing- 20
lich als Modell des techni- " A
schen Blei-Akkumulators an- /9 ~
gesehen. Dieser arbeitet aber ’ /
mit wesentlich konzentrier- 7 s
terer Schwefelsdure, und die 1 v d
Elektrodenvorginge sind et- ) ///7
was andere als in Gl. (16) *
und (17) angegeben. Insbe-
sondere entsteht bei nor- % ¥
malem Betrieb kein festes §

PbSO,, sondern basische “ " v
Sulfate verschiedener Zu-
sammensetzung, und die Bil- 15
dung von PbSO,, die sog.
Sulfatisierung bedeutet eine
Betriebsstérung. “# = o

5. Eine Kombination aus 109 ¢4,54, (MolfLiter)
zwei Ketten mit je zwei Elek-
troden 2. Art ist die fiinf- Abb. 64. Spannung des Bleigklgqmulators: PbO,|PbSO; (s),
gliedrige Kette der Abb. 65 HSOUFD bei o7 in HLO.

1 2 3 4 5
Ag | AgBr, KBr | K, Hg | KBr, AgBr | Ag. (23)
(s) o.1n (s)
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§71 Elektromotorische Krafte,

Es ist eine Konzentrationskette, d. h. sie ist vollstindig symmetrisch ge-
baut, und die Halbzellen rechts und links unterscheiden sich nur durch
die Konzentration des KBr. In der Mitte wird an Stelle des sonst
ars . UblichenelektrolytischenStrom-
V;# /| schliissels eine metallische Pha-
4 se verwendet, so daB Fliissig-
b g
P / keitspotentiale vermieden wer-
2 den. Die Spannung der Kette
o betriagt
& S E ;s =0,116
Girgos “ + 0,116 log (cxBr)s, (24)
. ist also gleich Null fiir (cxp)s
= 0,1 (in diesem Falle sind die
400 _ beiden Halbzellen identisch) und
/ ist gleich 40,116 Volt fiir (cxg) 4
=1. Die NERNSTsche Gleichung
P gibt also bei Konzentrations-
~45 -1 -45 10 +45 ketten nicht nur die Neigung
b cxnr der Grenztangente, sondern
Abb. 65. Spannung der Kette: auch den Absolutwert der Span-
AglAgBr (5), KBr|K,He|KBr, Aghr (s)|Ag. nung bei kleinen Konzentra-
' tionen an. Wie Abb. 65 zeigt,
werden die Abweichungen vom Grenzgesetz bei Konzentrationen ober-
halb 0,1 n merklich.
Aufgabe 16. Berechne die Spannung der Kette (23).

§ 71. Der Temperaturkoeffizient der elektromotorischen Kraft. In
der GisBs-HELMHOLTZschen Gleichung
oE 45
T = T F (§ 68,12)
bedeutet E das Elektrodenpotential und A4S die mit dem elektroche-
mischen Vorgang verbundene Entropiednderung. Zur Berechnung von
AS diirfen wir nicht mehr die Gleichung

(A8)r =172 (§25,9)

verwenden, denn in ihr steckt, wie in § 25 gezeigt wurde, die Voraus-
setzung, daB bei der Umsetzung keine anderen Energieformen als Wirme
und Arbeit auftreten. Da in unserem Falle auch elektrische Energie
umgesetzt wird, miissen wir auf die fiir alle reversiblen Vorginge giiltige
Differentialgleichung

ds = 17 (§24,3)
zuriickgreifen. Hieraus erhalten wir in Verbindung mit
g =du—a (§12,2)
fiir reversible Vorginge
du —arev
ds = == (1)
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Nun verlduft eine elektrochemische Reaktion dann umkehrbar, wenn
die Spannung von auBen kompensiert wird, und bei einem unendlich
kleinen Umsatz wird dem System die Arbeit

Arey = — pdv + EFdn (2)

zugefiihrt. Hierbei bedeutet das erste Glied auf der rechten Seite die
schon bekannte Volumenarbeit und das zweite Glied gibt die Arbeit an,
die dem System zugefiihrt wird, wenn dn Mole Elektronen, d. h. wenn
die Elektrizitdtsmenge dnF in die Losung eintritt. Aus (1) und (2) erhilt
man

__@u + pdv — EFdn

ds T (3)
oder mit
du + pdv = dh — vdp (8§17, 2)
ds — dh — vdﬁT—— EFdn @)
und fiir isobare Vorginge (dp = o)
dh — EFd
(ds)y ==—22 5)

Da auch Temperatur und Spannung bei dem Vorgang konstant bleiben,
konnen wir Gl. (5) ohne weiteres integrieren und erhalten fiir die Entro-
piednderung bei Zufithrung von # = Az Faraday

As = Wo— ATE (6)

Hiermit ergibt sich fiir den Temperaturkoeffizienten des Elektroden-
potentials aus (§ 68,12)

E 1 W
TTT (E - m) ’ @)
wobei W, den Wiarmebedarf des Elektrodenvorgangs bedeutet. Zur
praktischen Anwendung von (7) miissen wir den Temperaturkoeffizienten

der Spannung einer Kette berechnen, denn nur diese GroéBe ist experi-
mentell mefbar.

Als Beispiel wollen wir das DANIELL-Element

1 2 3 4 5
Cu | Cu*t | KCl | Zn*+ | Zn (§ 65, 3)
verwenden und erhalten aus (7) fiir die beiden Elektrodenpotentiale
0Ey;,, _ 1 _ Wpcu=cutt 1 20)
T T <E12 2 F *> @®
J0E 1 Wp(Zn =zn*tt +20)
ﬁ527<554h#;F_1), ()
Zieht man (g) von (8) ab, so erhdlt man
0E; 1 Wp(Zn + Cutt = Ca + Za™™) )
aT “T<E15+ i F ) (10)
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§71 Elektromotorische Krafte.

Hierbei ist die Spannung des DANIELL-Elements bei 15°C, E;5=1,0934 V,
und fiir den Warmebedarf W, findet man
Wp(za + cot* = cu + za++) == — 55200 cal = — 55200 - 4,184 Voltcoulomb,
wenn man Zinkstaub mit einer Losung von Kupfersulfat in einem Kalori-
meter reagieren 1a8t. Mit diesen Zahlen erhilt man aus (1)

9E;5 _ A

oT 288 <1’0934 T 296494

und in Ubereinstimmung hiermit ergeben Spannungsmessungen bei ver-
schiedenen Temperaturen direkt den Wert

= —0,36-107%

55200 * 4,184) Volt
) Grad’

PE, . Volt
ar 4 1 Graa
Um den physikalischen Sinn der Gleichung
a5 == A:FE (6)

deutlich zu erkennen, wollen wir eine zweite kalorimetrische Messung
machen. Wir geben in das Kalorimeter nicht wie vorher einfach Zink-
staub und eine CuSO,-Losung, sondern das DaniELL-Element selbst.
Die Spannung soll aulerhalb des Kalorimeters nahezu kompensiert wer-
den, so daB der stromliefernde Vorgang

Zn -+ Cu++ = Cu -+ Zn++
nunmehr umkehrbar verlauft. Bei einem Formelumsatz erhalten wir in
diesem Falle innerhalb des Kalorimeters den Wirmebedarf
(W p)rev = — 4800 cal.
Die Reaktion verlduft also nur noch sehr schwach exotherm, und auBer-
halb des Kalorimeters wird die elektrische Energie
AzF E = 2+ 96494 - 1,0934 Voltcoulomb = 50400 cal
umgesetzt. Hieraus erhidlt man fiir den gesamten Energieumsatz
(Wphrev — A2F E = — 4800 — 50400 = — 55200 cal,
den gleichen Wert wie im ersten Versuch.
Wir finden also
Wy — A2FE = (Wp)rey

und sehen, daB der Zdhler auf der rechten Seite von (6) weiter nichts
darstellt als den Warmebedarf des stromliefernden Vorganges bei rever-
sibler Fiihrung so wie es nach der urspriinglichen Differentialgleichung

ds =L (§24, 3)
sein muB.

Daf} die Spannung des DANIELL-Elements mit abnehmender Tem-
peratur steigt, kann man auch ohne weiteres dem schon mehrfach er-
wihnten LE CHATELIER-BRAUNschen Prinzip vom kleinsien Zwang ent-
nehmen, denn der stromliefernde Vorgang ist exotherm, wird also durch
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Temperaturerniedrigung begiinstigt. Es kommt auch bei Anwendung
des Prinzips vom kleinsten Zwang immer auf den Wirmebedarf bei
reversibler Fiihrung, also auf die Entropieinderung an, denn die An-
wendung dieses Prinzips auf den vorliegenden Fall ist ja weiter nichts
als eine qualitative Fassung der Ausgangsgleichung dieses Paragraphen

0E 48
oE__ a5 (§ 65, 10)

Es gibt eine Reihe von Umsetzungen, deren Warmebedarf bei reversibler
Fithrung sich von dem bei irreversibler Fithrung auch dem Vorzeichen
nach unterscheidet. Ebenso gibt es Ketten, deren Spannung gerade im
Bereich bequem zugéinglicher Temperaturen durch Null geht, also das
Vorzeichen wechselt.

6. Grenzflichengleichgewichte.

Vorbemerkiung. Bisher wurde stillschweigend vorausgesetzt, dal der
Zustand einer homogenen Phase an allen Stellen der Phase der gleiche
ist. Das trifft nur zu, solange man nicht die Verhéltnisse in der un-
mittelbaren Nidhe der Phasengrenzfliche in Betracht zieht. Unter
normalen Umstidnden kann man hiervon absehen, denn der von Grenz-
flichenerscheinungen unbeeinflufte Innenraum der Phase ist im Ver-
hiltnis zu den Grenzbezirken so groB, daB etwaige Unterschiede
zwischen beiden nicht ins Gewicht fallen. Das trifft auch fiir die im
vorigen Abschnitt besprochenen Elektrodenpotentiale zu. Wenn es
sich hierbei auch um Grenzflichengleichgewichte handelt, so sind fiir
die Spannung der Kette doch nur die Potentialunterschiede zwischen dem
Inneren der einzelnen Phasen maBgebend. Liegt eine Phase hingegen
in feinzerteilter Form vor (Schaum, Nebel, Emulsionen u. dgl.) oder
grenzt sie an einen festen Korper mit zerkliifteter Oberfldche (z. B. Holz-
kohle oder Blutkohle), kurzum hat sie eine emtwickelte Grenzfliche, so
gewinnt der Zustand in unmittelbaver Nihe der Grenzfliche entscheidende
Bedeutung.

§72. Die Oberflichenspannung. Die fliissige Phase verdankt ihre
Existenz den zwischenmolekularen Anziehungskyiften, diese fithren dazu,
daB die Fliissigkeit eine moglichst kleine Ober-
fliche einzunehmen bestrebt ist. Wie die /%:7' .{\.
schematische Abb. 66 andeutet, heben sich im o%—9 ‘." \
Inneren die intermolekularen Krifte gegen- \ / i
seitig auf, an der Oberfliche dagegen filhren @~ N/, 7 ®~ f/ H
sie zu einem tangentialen Zug, weil die Grenz- RN
flaichenmolekiile nur einseitig Nachbarn haben, . »
wenn man von den wenigen Molekiilen der N / ‘\ Pl
benachbarten Dampfphase absieht. Der tan- =
gentiale Zug muB bei Vergroferung der Ober-  Abb.66. Tntermolekulare An-
fliche tiberwunden werden; er ist die Ursache  keit fibren zur Oberflchen-

o 1§ .
der Oberflichenspannung. spannung _(sthematische Dar

~
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In der schematischen Versuchsanordnung der Abb. 67 ist zwischen
dem Rahmen R und dem beweglichen Biigel B eine Fliissigkeitslamelle
(Seifenblase) ausgespannt. Das Gewicht G ist so austariert, daB der
Rahmen in der Schwebe gehalten wird. Die nach oben ziechende Ober-

flichenspannung der Lamelle und das

nach unten ziehende Gewicht kompen-

sieren sich, das System befindet sich im

Gleichgewicht. VergréBert man das Ge-

wicht um einen beliebig kleinen Betrag,

so stnkt der Biigel dauernd nach unten;

verkleinert man es, so sfeigé er solange,

bis er an den oberen Rand des Rahmens

stéBt. Esist also nicht wie bei der Feder-

waage, daB jedem Gewicht eine be-

stimmte Gleichgewichtslage des Biigels

entspricht. Die Spannung einer Feder ist

APD. 67. Zux Messung der Oberflachen-  gine Funktion ihrer Dehnung, die Ober-

flichenspannung dagegen ist, wie der

Versuch zeigt, von der GréBe der Oberfliche unabhdingig, ebenso wie

z. B. der Dampfdruck vom Volumen unabhingig ist. Wenn man die

Oberfldche f bei konstantem Druck und Temperatur um 9f vergroBert,

so ist die Zunahme des thermodynamischen Potentials der Fliissigkeit

(9g) gleich der Arbeit, die gegen die Oberflichenspannung o geleistet
werden muf}:

(dg)p, 7 = odf . (1)
Zu der allgemeinen Potentialgleichung eines Einstoffsystems
dg = vip —sdT (§27,3)

kommt also bei Einbeziehung von Oberflicheneffekten das Glied odf
hinzu, sodaB man erhilt

| dg = vdp—sdT + odf . | (2)
Im Versuch der Abb. 67 ist

(dg)p,r = Kidl, 3)

wenn K die Kraft ist, mit der das Gewicht nach unten zieht und 4/ die
Strecke, um die sich der Biigel verschiebt. Nach Gl. (1) und (3) ist

dl K
c=K- G 4

denn, wenn a die Linge des Biigels ist, so ist
Af = adl . (5)

Die Oberflachenspannung hat nach Gl. (4) die Dimension einer Kraft
durch Linge, man miBt sie in dyn/cm; zahlenmidBig ist sie gleich der
Arbeit (in erg), die bei VergréBerung der Oberfliche um 1 cm? geleistet
werden muf3.
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In Tab. 17 ist die Ober- Tab.1y. Oberflichenspannung einiger

flichenspannungeinigerFliis- Flissigkeiten in dyn/cm
sigkeiten angegeben. Fiir die ec -
meisten organischen Fliissig-
keitenbetragtsiebeiZimmer- Hg . . . . . . . . . . 15 436,3
temperatur 20—30 dyn/cm, BCl; . . . . . . .. .} 20 16,70
bei den anorganischen Flis- SiCla + - . o v oo [ig ;‘9Z 1
sigkeiten BCl; und SiCl, nur u-Buttersiure . 268 | B
17—20 dyn/cm. Die Ober- Capronsiure. . . . . .| 25,7 27,0
flichenspannung des Wassers Laurinsdure (C1Ho40) - | 45 28,5
hat mit 72,75 dyn/cm bei Propionsiure P 20,9 26,4
o X HO ... ... ... 20 72,75
20°C fast den dreifachen
, " A DO . . . ... 20 67,8
Wert wie die organischen Azetonitril . . . . . .| 20° 20,10
Fliissigkeiten. Extrem hoch Ameisensdure . . . . . zoz 37,58
ist die Oberflichenspannung Cyclohexan . . . . . . [ 20° 26,54
Essigsqure. . . . . . . 20 27,79

des Quecksilbers mit 436
dyn/cm bei 15°.

Mit der Temperatur nimmt die Oberflichenspannung ab, wie Abb. 68
an einigen Beispielen zeigt, um beim kritischen Punkt (wie die Ver-
dampfungswirme) gleich Null zu werden, denn im kritischen Zustand
sind die beiden Nachbar-

phasen Fliissigkeit und \\
Dampf identisch. Die 0
Kurven verlaufen in erster \
Néherung geradlinig. \
Der Temperaturkoeffi- @ N
. Jo . I
zient 57 ist erfahrungsge- 2
mif in erster Ndherung Jd =
nur vom Molvolumen V - &,
der Fliissigkeit abhingig, “ (.0”‘1:;}'%@&9
und zwar findet man fiir > %44, Nz,
die meisten Flissigkeiten 20 SANG o \\
do 2,12 éj}j/&/& ™ %&”/: N \
s~ — 22 () %% \”;’w{ 4
oT Ve, ( 2 e .?m&&ﬁg
(Eorvossche Regel). \ \ & /J/.
0 %/ 2 40&4’9
§ 73. MeBmethoden. 6 L ﬁ@\
Zur praktischen Messung 73
der Oberflichenspannung e

kommen  hauptsichlich Abb. 68.FlDie ’I;Semperaturabhﬁngigkeit der OberﬂﬁcGhen?alan\(ling
: : in tissigkeit: ) EUCKEN i
drel Methoden ln Frage, emlger ussigkel en, en ;(])]l;lsr.ﬂ?:?]eranlfs > TUNGrI er

1. Die BiigelabreiBmethode. Sie schlieft unmittelbar an die
vorstehenden Uberlegungen an. Man bestimmt die Kraft, die erforder-

lich ist, um die Lamelle (Abb. 67) zu zerreiBen. Praktisch taucht man
einen Drahtbiigel bestimmter Linge in die Fliissigkeit und bestimmt mit
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§73 Grenzflachengleichgewichte.

einer empfindlichen Waage (meist Torsionswaage) die Kraft, die not-
wendig ist, um den Biigel von der Oberfliche abzuheben.

2. Die Messung des maximalen Blasendrucks (Abb. 6g). Man
taucht ein fein ausgezogenes Rohr in die Fliissigkeit und erzeugt
durch Einblasen eines indifferenten Gases eine Blase. Im Gleichge-
wichtszustand wird bei Erhéhung des Druckes um dp die Blase und da-
mit die Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Gas um df vergréfert

und umgekehrt. Die Gleichgewichtsbe-
dingung lautet fiir konstante Temperatur
nach (§ 74, 2)

(dg)r = vdp + odf =0, (1)

und bei Erfiillung des BOYLE-MARIOTTE-
schen Gesetzes

vip =—pdv  (§2.4)

pdv = odf . (2)

Nun hat die Blase nahezu die Form einer
Kugel mit dem Radius 7.

Es ist also

wird

v =22 )
dv = 4 r?mdr = fdr (4)
af = 8 rmdr . (5)

Abb. 69. Zur Ermittlung der Ober-
flichenspdannung durch Messung des Hiermit wird aus GIl. (2)

Blasendrucks.
P 47r?xmdr = o - 8 rndr
oder

c=p—. (6)

Die Oberflichenspannung ist proportional dem Druck, den man anwenden
muf, um eine Blase von bestymmiem Radius zu erzeugen. Man hat den
Druck in dyn-cm-2 und den Blasenradius in cm zu messen. Fiir 4bsolui-
messungen ist die Methode nichi geeignet, weil es schwierig ist, den
Blasenradius genau genug zu messen. Man benutzt sie deshalb nur fiir
Vergleichsmessungen und geht dabei so vor, dal man den maximalen
Blasendruck pmax miBt, d.h. den Druck, bei dem die Blase gerade
abreifit; das tritt immer bei der gleichen Blasengrofle ein, die ihrerseits
nur von der Weite der Rohrspitze abhingt. Fiir zwei verschiedene
Fliissigkeiten ist daher
(Pmax)y

0'1/0'2 - (Pmax)z . (7)
Die Oberflichenspannungen verhalten sich wie die maximalen Blasen-
drucke, und man kann die Apparatur empirisch eichen.

3. Die Messung der Steighéhe in Kapillaren (Abb.70). Taucht
man eine Kapillare in die Fliissigkeit, so steigt der Meniskus in der Ka-
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pillare um die Héhe 4 iiber das AuBSenniveau, wenn die Fliissigkeit das
Glas benetzt. Bei wollstindiger Benetzung hat der Meniskus die in
der Abbildung gezeichnete Form, d. h. die Rohrwand ist die Tangente
an die gekriimmte Oberfliche, Bei unvollstindiger Benetzung'schneiden
sich beide Flichen unter einem endlichen Winkel, dem Randwinkel.
Dieser Fall wird im folgenden ausgeschlossen, der Randwinkel soll gleich
Null sein. Bei vollstindiger Benetzung kann man den Versuch so auf-
fassen, als ob die Fliissigkeitssiule lings des punktiert gezeichneten
Ringes fest an der Rohrwand haftet. Der Ring

iibernimmt gewissermafen die Aufgabe des Bii-

gels in Abb. 6. Nun ist

o= (872, 4)

a
Hierbei ist K, die Kraft, mit der die Fliissigkeit
durch ihr Gewicht nach unten zieht, gegeben
durch
K=g-m=098172m-h-p(dyn). (8
g ist die Gravitationskonstante

dyn
= Q81 —I— Abb. 70. Zur Messung der Ober-
g=981 tm (9) abb. 7 g der

. . dor Steighohe in Kapillaren.
und #m, die Masse der Fliissigkeit, er Steighthe in Kapillaren

m=v-p (10)

ist gleich Volumen v mal Dichte p; das Volumen ist gleich Querschnitt
72z mal Steighthe %, wenn 7 der Radius der Kapillare ist. Die Linge a
des punktierten Ringes ist

a=2rx%, (11)
und damit erhdit man
o = 981 r> mho
297

=98, (Y
0 ==—-7"0 h(cmv>. (12)

oder

Die Methode erméglicht eine Absolutbestimmung der Oberflichenspan-
nung, zumal zylindrische Kapillaren mit geniigend genau bekanntem
Radius im Handel erhdltlich sind.

§ 74. Die Oberflichenspannung von Lésungen. Der Gibbssche Satz.
Die allgemeine Gleichgewichtsbedingung fiir Mischphasen
dG; = Vidp — SAT + RTdIna; = o (§32, 2)
ist bei Beriicksichtigung von Grenzflichenverdnderungen df entsprechend
(§ 72, 2) zu
dG, = Vidp — SAT + RTdIna;, +3df = o (1)
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zu erginzen. Hierbei bedeutet

Zi=(5) (2)
die Zunahme der Oberflichenspannung der Lésung bei Zufiigung eines
Moles der Komponente 7. Man bezeichnet sie in Analogie zum partiellen
Molvolumen V; usw. als partielle molave Oberflichenspannung der Kom-
ponente 7. Den negativen Wert —3; nennt man auch die Kapillar-
aktivitdt des Stoffes 4. Bei konstanter Grenzfliche (df = o) geht Gl. (1)
in die schon immer benutzte Beziehung (§ 32, 2) iiber; bei konstantem
Druck und Temperatur (dp = dT = o) dagegen ergibt sich die Gleich-
gewichtsbedingung

dlna, Py

of -~ T RT’ (3)

die im folgenden auf den geldsten Stoff in verdiinnter Ldsung ange-
wendet werden soll.

Mit
alnaizalnazf:alnCZa—; (4)
und
[y

Zi 22 = Tn; (5)
erhilt man aus GIl. (3) den GiBBsschen Satz

ony c do

o =T RT % (©)
iiber den Zusammenhang zwischen 90 , der Zunahme der Grenzflichen-

dc
spannung mit der Volumenkonzentration, und %nz, der Grenzflichenkon-

zentration des gelosten Stoffes. Unter Grenzflichenkonzentration ver-
steht man die Zahl der Mole des gelésten Stoffes, die durch die Wirkung
der Grenzflichenkrifte auf einen Quadratzentimeter der Grenzfliche
befordert werden. Wir bezeichnen sie mit ¢, setzen also

ony
i ¢ (&)
und schreiben den Greasschen Satz in der Form
¢ do
C=TRT e (8)

Wenn die Grenzflichenspannung mit der Konzentration abnimmi, so ist
die Grenzflichenkonzentration positiv; der gel6ste Stoff wird an der
Grenzfliche angereicherf. Nimmt die Grenzflichenspannung dagegen mit
der Konzentration zu, so ist die Grenzflichenkonzentration negativ,; die
Grenzfliche verarmt in bezug auf den geldsten Stoff, er reichert sich im
Inneren der Losung an. Qualitativ ist der durch den GisBsschen Satz
gegebene Zusammenhang ohne weiteres einzusehen. Wenn die Ober-
flichenspannung einer Lésung mit der Konzentration abnimmt, so heiBt
das im Sinne der Abb. 66, daB die Anziehungskrifte zwischen den ge-
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16sten Molekiilen und denen des Losungsmittels klesner sind als zwischen
den Molekiilen des Losungsmittels unter sich. Ein solcher Stoff wird
daher aus der Lsung herausgedringt und reichert sich an der Oberfliche
an. Stoffe, welche die Oberflichenspannung stark erniedrigen, nennt
man kapillarakiiv. Umgekehrt werden die geldsten Molekiile in das
Innere der Losung gezogen,
wenn die Anziehungskrifte zwi- ot
schen ihnen und dem Losungs- 2271
mittel grofer sind als zwischen

den Molekiilen des Losungs-

mittels unter sich. N o -Bulerse ey CODR)

In Abb. 71 ist die Ober- | e

flichenspannung fiir wiBrige o ’2'6}//,,4’00,«;5’
. .. . . W 50+ ~
Losungen einiger kapillaraktiver ~—,
Stoffe gegen deren Konzen- r Te—— . .
tration aufgetragen. Es sind L Cia s 0505 A9
alles Substanzen mit mehr oder
weniger langen Paraffinketien
im Molekiil. Reine Kohlen- r
wasserstoffe sind inWasser prak- ol 1
tisch unloslich: die zwifchen ! CJE HolfLier 01
ihnen und den Wassermolekiilen Abb. 71. Oberflichenspannung wifriger Losungen ka-
Wirks_gmen An'ziehun_gskr’cif'te I;égxi;:r]ittigifm?:cof(flgi‘e?e];:soc;Eifi?xxi\gbg:glislz:;;nvggu;lsg
sind duBerst gering, die Stoffe mus lauten: Ci,HiS0,48.)
sind Aydrophob. Stoffe, die ver-
hiltnismadBig groBe Anziehungskrifte auf Wassermolekiile ausiiben,
nennt man dagegen hydrophil. Um lingere Paraffinketten {iberhaupt
in wiBrige Lésung zu bringen, mufl man Molekiile wihlen, die wenig-
stens an einem Ende eine hydrophile Gruppe, wie z. B. die Sulfogruppe
des C;oH,;S0,~Ions besitzen. Bei kiirzeren Paraffinen tut es auch schon
die Carboxylgruppe wie beim Capronat C;H;;COO~ oder Butyrat
C,H,COO~.

Derartige Tonen erniedrigen die Oberflichenspannung ihrer walrigen
Lésungen um so stdrker, . h. sie sind um so kapillavaktiver, je linger die
Paraffinkette ist, und zwar verhalten sich die partiellen molaren Ober-
flichenspannungen zweier aufeinander folgender Glieder einer homologen
Reihe anndhernd wie 1:3,4 (Trausesche Regel).

Das Silberdodecylsulfonat C;,;H,;SOzAg erniedrigt die Oberflichen-
spannung schon einer 0,006 normalen wifrigen Losung bei 40° von 72
auf 38 dyn/cm, das ist auf 47%,. Hohere Konzentrationen bewirken dann
fast keine weitere Erniedrigung mehr und der Endwert von 37 dyn/cm
entspricht annidhernd der Oberflichenspannung der gelosten Substanz
in reinem Zustand.

Die Grenzflichenkonzentration und mit ihr die Erniedrigung der
Oberflichenspannung streben einem Grenzwert zu, der offenbar dadurch
charakterisiert ist, daB alle verfiigbaren Plitze der Grenzfliche mit Mole-
kiilen des geldsten Stoffes besetzt sind. Abb. 72 zeigt das schematisch
am Beispiel des Dodecysulfonats. Die hydrophoben Paraffinketten sind
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§75 Grenzflachengleichgewichte.

alle der Losung abgekehrt und Ionen haften nur mit den hydrophilen

Gruppen in der Lésung. Die Grenziliche ist vollbesetzt, und eine weitere
Steigerung der Volumkonzentration
kann keine Zustandsinderungen in der
Grenzschicht mehr zur Folge haben.
Der Absolutwert der Oberfldchenspan-
nung ist in diesem Zustand etwa auf

Oberfliche den Wert des reinen Paraffins ge-
sunken.

J-ylﬁ“:h(\‘\(\

T T Idsung § 75. Die Grenzfliche Gas — feste
" Phase. Die Langmuirsche Adsorp-
tionsisotherme. An der Grenzfliche

Ath. 75, Schematische Dastals it Gas' _ foste Phase tritt cine An-
ii;erowﬁil'gigﬁ;ﬁggv]g?eD;gg?ngllsi\;groingzg reicherung der Gagmolekule ein. S}e
Zickzacklinien bedeuten den Paraftinrest beruht auf den Anziehungskréften, die
GaHlasm, an dom sio 0 e OBTPPe von den ungesittigten Valenzen der
Gitterbausteine an der Phasengrenze

ausgehen. Gerade so wie die Molekiile in einer Fliissigkeit haben die
Molekiile bzw. Atome oder Ionen des Kristalls an der Phasengrenze
nur einseitige Nachbarn, so da8 die Gitterkrifte hier nur wnvollkommen
abgesdttigt sind. Sie iiben daher Anziehungskrifte auf die Molekiile der
R Gasp}lase aus, die da-
Moo 2 zu fithren, dafl das
& Toorommoeesr Gas an der Grenz-

1 L P fliche adsorbiert wird.
! _//' Die  Adsorptions-

schicht ist mit dem
I Gas im fliissigen Zu-
Y S S S R S stand zu vergleichen

s { 1
[/ 405 a77orr s
Abb Adsorpti Kohl Gl bei T K. M und kann eine oder
. . 73. sorption von Kohlensiure an Glimmer bei T = 155° K. Mes-
sungen von LANGMUIE. Kurve berechnet nach (Gl 5) mit ¢ — 4,15 aUCh mehrere Mole-

107 Mol.cm™*  und % = 0,00882 Torr. kiilschichten dick
sein. Der Vorgang ist oft mit erheblichen Anderungen der inneren
Struktur des adsorbierten Molekils verbunden. Bei der Adsorp-
tion von Wasserstoff an Platin oder Palladium wird das H,-Molekiil in
die Atome aufgespalten. In Abb. 73 ist als besonders iibersichtliches
Beispiel die Adsorption von CO, an einer glatten und daher ausmef}-
baren Glimmerfliche bei sehr kleinen Drucken bis zu o,1 Torr bei
—118° C wiedergegeben. Man sieht, daf} hier die adsorbierte Menge
einem Sdftigungswert zustrebt, der offenbar dann erreicht ist, wenn alle
verfiigbaren Plitze auf der Glimmeroberfliche besetzt sind. Der Verlauf
der Kurve wird durch die LaNGMUIRsche Adsorptionsisotherme wieder-
gegeben, eine Gleichung, zu der man auf folgendem Wege kommt:

Wir gehen davon aus, daf3 an der Kristalloberflache nur eine begrenzte
Zahl von Plitzen zur Adsorption je eines Gasmolekiils zur Verfiigung
steht. Bezeichnen wir den besetzten Teil der Oberfliche mit &, so ist
1 — O der unbesetzte Teil. Bezeichnen wir ferner die Zahl der pro cm?
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adsorbierten Molekiile, d. h. die Grenzflichenkonzentration mit ¢, so wird
ihr Grenzwert ¢, bei unendlich hohem Druck dann erreicht, wenn alle
Plitze besetzt sind, d.h. wenn @ = 1 ist, und allgemein ist

¢
O = o (1)
Es wird nun in jedem Augenblick eine gewisse Zahl von adsorbierten
Molekiilen wieder verdampfen, und dafiir werden neue Molekiile, die
aus dem Gasravm kommen, an den freien Pldtzen adsorbiert werden. Das
Adsorptionsgleichgewicht hat sich dann eingestellt, wenn sich der Zustand
des Systems im ganzen gesehen nicht mehr dndert, d.h. wenn die
Adsorptionsgeschwindigkeit w, gleich der Verdampfungsgeschwindig-
keit w_ gewordenist. Nunist die Verdampfungsgeschwindigkeit offenbar
proportional der Zahl der besetzten Plitze

w.=~Fk O (2)

und die Adsorptionsgeschwindigkeit ist proportional der Zahl der unbe-
setzten Plitze und dem

Gasdruck p 4/0,,,,5/.,,5,,@ ]
Hopro
wy =k (1—60)p. (3) GrammAatie| /
Im  Gleichgewicht ist /‘g
wy =w_, d. h. SR
B0 =ky(1— O) p I ./
oder N /
0=, -/
B+ p’ /
wenn wir k/k, = k set- ; —
zen. Aus Gl (1) und (4) / /.ﬂ’f
folgt P
g ¢ P ) e ;,_'_ B
RETA

. Abb. 74. Adsorption von Stickstoff an Holzkohle,
die Lancumurrsche Adsorp-

tionsisotherme, welche die Oberflichenkonzentration ¢ bei einer bestimm-
ten Temperatur in Abhingigkeit vom Druck wiedergibt. Die Kurve der
Abb. 73 ist nach Gl. (5) berechnet und gibt, wie man sieht, die Mes-
sungen sehr gut wieder. Fir ¢, wurde der Wert 4,15 - 10710 Mol/cm?
eingesetzt. Wie man aus den anderweit bekannten Dimensionen des
CO,~-Molekiils abschidtzen kann, entspricht dieser Wert einer monomole-
kularen Schicht dicht gepackter CO,-Molekiile.

In Abb. 74 und 75 ist die Adsorption von Stickstoff und CO, an
ARtivkohle dargestellt. Aktivkohle gewinnt man durch Verkohlung
organischer Substanzen (Holz, Blut u. dgl.); sie ist demgemiB stark
zerkliiftet, hat also eine gut entwickelte Oberfliche. Allerdings 1Bt sich
die Oberfliche nicht ausmessen. Der Absolutwert der Grenzflichen-
konzentration in Mol/cm? kann daher nicht angegeben werden, man muf3
sich auf ein empirisches Maf; beschrinken. In den Abb. 74 und 75 sind
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§ 76 Grenzilichengleichgewichte.

die cm? Gas angegeben, die von 1 Gramm Kohle adsorbiert werden. Bei
gleicher Oberflichenentwicklung ist die Oberfliche proportional dem
Gewicht der Kohle, aber der Proportionalitdtsfaktor ist bei den einzelnen
Priparaten verschieden. Demgemi8 bleibt auch unbestimmt, wie viel
Gas je cm? adsorbiert
wird. Bei hoheren Druk-
ken diirften die engsten
Hohlrdume von dem ad-
sorbierten Gas wie von
einer Fliissigkeit angefiillt
sein  (Kapillarkondensa-
tion). Trotzdem gibt die
Lanemuirsche Gleichung
die Messungen recht gut
wieder. Die punktierte

Hormal cm?|
COpro T
GrammAohle |

L o

4’/

0T

Ceg,

ot
. —

v

o

0807

/‘/

1000 Torr:

Kurve in Abb. 75 ist nach
Gl. (5) mit k=145 Torr
und ¢ = %6 cm? CO,/
Gramm Kohle berechnet.
Die Abweichungen von der

Abb. 75. Adsorption von CO, an Holzkohle. ausgezogenern, MeBkurve

werden in dem gewéhlten
MafBstab erst oberhalb 100 Torr merklich. Die Sittigungskonzentration
ist in Wirklichkeit offenbar grofer als 46 cm?® CO,/Gramm Kohle.

§ 76. Die Grenzflache Fliissigkeit — feste Phase. Grenzt eine Losung
an einen festen Stoff mit entwickelter Grenzfliche, z. B. Aktivkohle, Sili-
92 kagel u.d., so iiber-
Mol Essigsa lagern sich wverschie-
Grammfiohle dene Effekte. Der ge-
16ste Stoff kann kapil-
laraktiv oder kapillar-
inaktivsein,und auBer-
demkannentweder der
geloste Stoff oder das
' Lésungsmittel von der
4 festen Phase bevorzugt
adsorbiert werden. Die
Verhiltnisse  hidngen
von der chemischen
Konstitution der ein-
zelnen Stoffe ab. Or-
ganische Stoffe in wi3-
riger Losung werden
im allgemeinen an der Grenzflache adsorbiert, und zwar um so stérker,
je groBer ihr Molekulargewicht ist.
Auch in diesem Fall 146t sich das Adsorptionsgleichgewicht meist
recht gut durch die LanGMUIRsche Adsorptionsisotherme darstellen. Als

e § e @ e §
o

T T T T T T T T T T

ol
g c

T0Mol/Liter

Abb, 76, Adsorption von Essigsidure an Kohle aus der
wifrigen Lésung.
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MaB fiir die Flichenkonzentration wihlt man meist den Ausdruck

d.h. die Zahl #, der adsorbierten Mole des geldsten Stoffes d1v1d1ert
durch g, die Masse des Adsorbens in Gramm. In Abb. 76 ist die Ad-
sorption von Essigsiure

. -18
aus willriger Losung an
Kohle dargestellt. Die I~ 1 |
Kurve zeigt dengleichen  -z0 ]
Verlauf wie die fritheren. é“irs > 7
Bleibt man wunter- & z
balb der Sittigungskon- %
zentration der Grenz- ¥
{liche, so ist es fiir In-  _,, :
terpolationszwecke oft 4 e K
bequemer, sowohl die Abb. 77. Adsorption von Essigsiure an Kohle aus der wiBrigen
Volum- wie die Grenz- Lésung, die gleichen Messungen wie in Abb. 76.

flichenkonzentration in logarithmischem Mafistabe aufzutragen. Das ist
in Abb. 77 an den gleichen Messungen durchgefiihrt. Die Messungen
sind verhdltnismdBig ungenau; trotzdem erkennt man, dafl sie sich
unterhalb der Sattigungskonzentration durch eine Gerade darstellen
lassen. Man erhilt daher als Interpolationsformel die Gleichung

log-n—zzloga-f——llogc. (1)
my n

Hierbei ist log a die Ordinate fiir c=1 und » der reziproke Wert des
Neigungswinkels. Die Gl (1) ist die Freunpricasche Adsorptionsiso-
therme. Man schreibt sie gewhnlich in der Form

—= = qcn . (2)

7. Der Nernstsche Wirmesatz.

§77. Der Absolutwert der Entropie und das thermodynamische Normal-
potential. Wie wir in den vorangegangenen Abschnitten gesehen haben, 1a3t
sich jedes thermodynamische Gleichgewicht fiir gegebenen Druck und ge-
gebene Temperatur durch die Gleichgewichtskonstante beschreiben. Ob es sich
dabei um ein chemisches oder ein anderes thermodynamisches Gleichgewicht
(Dampfdruck, Loslichkeit usw.) handelt, ist gleichgiiltig, denn formal kann
jede thermodynamische Umwandlung als ,,chemische Reaktion‘" behandelt
werden. (Bei der Verdampfung wire z. B. die Fliissigkeit als Ausgangsstoff
und der Dampf als Endstoff, bei der Loslichkeit der zu lésende Stoff als
Ausgangs- und der gelste Stoff als Endstoff anzusehen usw.) Die Gleich-
gewichtskonstante hat also grundlegende Bedeutung fiir die gesamte Thermo-
dynamik.

Die Differentialgleichungen des zweiten Hauptsatzes haben zu einer ein-
deutigen Definition der Gleichgewichtskonstanten sowie zu Aussagen tiber
ihre Druck- und Temperaturabhdngigkeit gefiihrt; die Konstanten selbst
aber muBlten direkt gemessen, d. h. empirisch ermittelt werden. Jetzt wollen
wir zeigen, daB die Konstanten aus rein kalorimetrischen Messungen, also
ohne Bestimmung von Gleichgewichten wvorausberechnet werden kénnen, und
zwar auf Grund des Nernstschen Wdrmesatzes. Wegen seiner groen theore-
tischen und praktischen Bedeutung wird der Nernstsche Wirmesatz auch
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als dritter Hauptsatz der Thermodynamik bezeichnet. Er schligt die Briicke
zwischen den beiden ersten Hauptsitzen: Der erste beschiftigt sich mit
Energieumsdtzen, der zweite mit Gleichgewichien; der dritie lehrt die Berech-
nung von Gleichgewichten aus Energieumsdtzen und bildet damit den 4bschiuf
dev Rlassischen Theymodynamik.

Zur Durchfithrung dieser Uberlegungen gehen wir zunichst auf das
thermodynamische Potential zuriick. Nach § 53, 9 betrigt die Anderung des
thermodynamischen Potentials des Systems bei einer Umwandlung unter
konstantem p und T ’

(dg)p,T = RTdIn

(1)
a...

Integrieren wie Gl. (1) unbestimmt, so erhalten wir den Absolutwert fiir das
Potential der Umwandlung

a ..

,

a
g=RTIn z

- + 8o- (2)
Die zunichst unbestimmte Integrationskonstante g, legen wir dadurch fest,
daB wir das Potential im Gleichgewichiszustand (von dem wir thermodyna-
misch nur wissen, da es ein Minimum ist) willkdirlich gleich Null setzen. Im
Gleichgewichtszustand ist also
‘ . g =0; (3)

und auBerdem ist

a’...

=K. (§ 53, 11)
Hiermit erhalten wir aus Gl. (2)
6 =—RTInK (@)

und bezeichnen die GroBe g, als das thermodynamische Novmalpotential der

Umwandlung. Das Normalpotential ist also allein bestimmt durch die

Gleichgewichtskonstante und ist nach Gl. (2) gleich dem Potential eines
s’

’ \

a’... o
Systems, in dem der Ausdruck . oder in verdiinnten Lésungen o )

gleich 1 ist (vgl. § 69).

Das Normalpotential g, der Umwandlung zerlegen wir ebenso wie g in
die stéchiometrische Summe der molaren thermodynamischen Normalpoten-
tiale Gy der einzelnen Stoffe:

go = 23 Goi—23 Gy (s)
E A

oder kiirzer
8o = 2 Goi, (5)

wenn wir das Zeichen X im folgenden stets fiir die stéchiometrische Summe
im Sinne von Gl. (5) setzen.

Aus Messungen der Gleichgewichtskonstanten K erhalten wir also mit
Gl. (4) und (s5) die stéchiometrische Summe der Normalpotentiale der einzelnen
Stoffe, nicht aber ihve Absolutwerte. Gelingt es andererseits die Absolut-
werte im voraus zu berechnen, so kann man umgekehrt durch Zusammen-
setzen der Einzelwerte iiber Gl. (4) und (5) zu den Gleichgewichtskonstanten
kommen, und dies ist das Ziel dev folgenden Ubeviegungen.

Zur Berechnung der Normalpotentiale gehen wir von der Gleichung

g=h—Ts (§ 26, 8)
aus, die wir zunichst fiir 1 Mol eines reinen Stoffes anschreiben:
G=H—TS. 6)

Verstehen wir unter H die in § 21 definierte Bildungswiarme des Stoffes, so
148t sich sein Potential G fiir jede Temperatur und Druck berechnen, wenn S,
der A bsolutwert seiner Entropie, in dem betreffenden Zustand bekannt ist.
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Diese GroBe ist in unseren bisherigen Berechnungen noch nicht aufgetreten,
sondern immer nur Entropie-Differenzen bzw. -Differentiale.
Bei einem isobaren Vorgang betrigt die Entropiednderung fiir ein Mol
irgendeines Stoffes
dH
(dS)p == —7. (§ 25, 3)

Wenn wir zunichst von Phasenumwandlungen (Schmelzen, Verdampfen) ab-
sehen, so ist die Zunahme der Enthalpie durch

dH = CpdT (§17.4)
gegeben, und wir erhalten
(@S)p = CpdIn T . (7)

Erwirmen wir den Stoff bei konstantem Druck vom absoluten Nullpunkt
bis zur Temperatur 7, so betrigt die Entropiednderung

InT
(S— S =[CpdIn T:1 8)

Das Integral 148t sich ohne weiteres auswerten, da die Molwirme Cp bis in
die Nihe des absoluten Nullpunktes ohne besondere Schwierigkeiten meBbar
ist. Auf die letzten Temperaturgrade kommt es nicht an, wie wir alsbald an
einem Beispiel sehen werden; es ist daher praktisch belanglos, ob ‘wir fiir
die untere Integrationsgrenze In o = — oo, oder etwa In 1 = o einsetzen.

Zur Bestimmung von S fehlt also nur eine Aussage tibev S°, die Entropie
des Stoffes beim absoluten Nullpunki.

Hiey greift dev NERNSTsche Wdrmesatz exn und fordevt (in dev PLANCKschen
Fassung)?, daf fiiv jeden beim absoluten Nullpunkt kristallisievten Stoff

|S°=o| (9)

ist. Damit kann der Absolutwert dev Eniropie bei beliebigen Tempevaturen
und Drucken evmitielt werden, und unseve Aufgabe ist prinzipiell gelost. Die
Durchfithrung der Berechnung werden wir in § 78 an zwei Beispielen zeigen.

Urspriinglich war der NEr~nstsche Wirmesatz ein reines Axiom, d. h. eine
Forderung, die nicht aus anderen Sitzen hergeleitet, sondern nur an ihren
Folgerungen nachgepriift werden kann. Die Nachpriifung besteht in der Mes-
sung thermodynamischer Gleichgewichte, die auf Grund von Gl. (9) auf dem
besprochenen Wege vorausberechnet sind; sie hat in allen Fillen zu einer
Bestitigung gefiihrt. Inzwischen ist der Nernstsche Warmesatz auch the-
oretisch durch die statistische Warmetheorie (die in diesem Buche nicht be-
handelt wird) gestiitzt worden.

§ 78. Beispiele fiir die Ermittlung der Absolutentropie eines Stoffes.

a) Aus Messungen von Molwédrmen reiner Stoffe. In Abb. 78 ist
Molwirme des Eises gegen In T aufgetragen. Sie konvergiert bei tiefen
Temperaturen gegen Null, und die Kurve miindet horizontal in den Null-

1 Der obere Index z. B.in S° bezeichnet im folgenden immer die abso-
lute Temperatur (wihrend der untere Index o anzeigt, dafl es sichum Nor-
malgrofen handelt).

2" Die urspriingliche NEr~nstsche Fassung geht nicht so weit, sondern
fordert nur, daf die Entropiednderung bei irgendwelchen Umwandlungen
zwischen kristallisierten Stoffen bei T = o verschwindet, also daB

25°=o0 (9a)
ist. Fiir unsere Betrachtungen fiihren beide Fassungen zu dem gleichen
Ergebnis. Die NEr~stsche Fassung ist vorsichtiger; wir bevorzugen jedoch
die Prancxsche, wonach auch die Entropien esnzeln gleich Null werden, weil
man damit bequemer rechnen kann.
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§78 Der Nernstsche Warmesatz.

punkt. Das ist bei allen Stoffen so. Die Entropie bei einer Tempera-
tur T ist nach (§ 77, 8 u. 9) durch

InT
S=[Cpdln T, (1)

d. h. durch den Gesamtinhalt aller links von T liegenden schraffierten

Fliachenstiicke gegeben. Diese miissen um so schmaler genommen werden,

je genauer die Entropie

ermittelt werden soll. Die

kleinen Beitrige aus dem

Temperaturbereich unter

10° K kénnen durch Ex-

trapolation erfaBt wer-

den; es geniigen also Mes-

sungen in Temperaturbe-

reichen, die experimen-

tell noch zugénglich sind.

In Abb. 78a sind die

so erhaltenen Entropie-

werte gegen T aufgetra-

gen. Man erhilt bis zum

Schmelzpunkt eine sfetige

Kurve. Die Entropie beim

Schmelzpunkt betrigt 9,0

cal/Grad (Punkt 4). Bei

weiterer ~ Wiarmezufuhr

bleibt die Temperatur zu-

ico i néchst konstant, und das

Abb. 78. Molwirme df‘zni,l:::t:;; Abbingigheit von der Eis schmilzt. Die mit dem

Schmelzen von einem Mol

Eis verbundene Entropieerhohung ist nach (§ 25, 8) gleich der molaren
Schmelzwirme L’/ dividiert durch die absolute Schmelztemperatur:

Sil — Stest = 7LT 5 (2)
das ist fiir H,O nach Tab. 7

Sti— Stest = -:—1-43—6
273
cal
5:26 Grad ’

sodaB bei 0° die Entropie
sprunghaft um 3,26 auf 15,2
cal/Grad zunimmt (PunktB).
Bei weiterer Wirmezufuhr
steigt die Temperatur wie-
der stetig und die Entropie-
zunahme ist aus der Mol-
wirme des fliissigen Wassers
zu berechnen. Diese betrigt

Abb. 78a. Entropie des HZO_in Abh;air;gigkeit von der in dem ganzen Bereich
Temperatur bei p = 1 Atm. 0° — 100° C 18,0 cal/Grad.
Erwirmen wir zunichst bis 25°, so nimmt die Entropie um
cal
598 5773 — C, 1n 298 18,02 - 2,303 * 0,038 = 1,6
273 Grad
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Beispiele fiir die Ermittlung der Absolutentropie eines Stoffes. §88

zu, so daB die Entropie des fliissigen Wassers bei 25° C und 1 Atm Druck

cal
Grad
betragt. Dieser Wert ist in Tab. 8 verzeichnet.

Bei 100° C betridgt die molare Entropie des Wassers, wie man leicht
nachrechnet, 20,8 cal/Grad (Punkt C). Beiweiterer Warmezufuhr verdampft
das Wasser. Hierbei nimmt die Entropie nach Tab. 10 um 26,0 cal/Grad zu,
springt also auf 46,8 cal/Grad (Punkt D). Erwirmen wir den Dampf jetzt
bei konstantem Druck weiter, etwa bis 500° K, und setzen fiir die Molwirme
des Dampfes nach Tab. 5 einen mittleren Wert von

Cp = 8,3
ein, so erhalten wir fiir die Entropiezunahme

598 = 15,2 + 1,6 = 16,8

Grad
und gelangen auf einer sfetigen Kurve zum Punkt E mit 49,4 cal/Grad.

Um die in Tab. 8 ebenfalls verzeichneten Entropien des Wasserdampfes
und des Eises bei 25° und 1 Atm zu erhalten, verlingern wir die Kurven
E — D bzw. O— A bis F bzw. G. Diese Werte haben indessen nur rechne-
rische Bedeutung, weil weder Eis noch Wasserdampf bei 25° und 1 Atm
Druck existenzfahig sind.?

Auf diese Weise ist ein Teil der in Tab. 8 angefiihrten Werte ermittelt
worden. Hieraus und aus den Bildungswirmen H, lassen sich die zugehdrigen
Normalpotentiale nach

§5%°__ 378 — g 31n 590 — 5 ; ©Al
37

i Gy = Hy — TS, (§77,6)
ohne weiteres berechnen.

1 Der Wasserdamp{ z. B. hat beiz2s° einen Sittigungsdruck von 24 Torr.
Will man seine Entropie in diesem Zustand wissen, so kann man von Wasser-
dampf bei 100° C und 1 Atm Druck (S = 46,8 cal/Grad, Punkt D) ausgehen,
den Dampf zunichst isotherm auf 24 Torr entspannen und dann isobarauf 25 °
abkiihlen. Die Entropieinderung erfolgt im ganzen nicht mehr isobar und
ist nach
_ dh —vdp

T (§ 25, 2)

zu berechnen. Behandeln wir den Wasserdampf ndherungsweise als ideales
Gas:

ds

—

und setzen ferner wie bisher
dh = cpdT, (§ 17, 4)
so erhalten wir
ds = cpdIln T — nRdIn p
und fiir ein Mol
4S = CpdIln T — Rdln p.
Die Integration zwischen den betreffenden Temperaturen und Drucken ergibt

cal
Grad ’

so daB die Entropie des Wasserdampfes bei 25° C und 24Torr 51,9 cal/Grad
betrigt. Die Zunahme der Entropie um 6,9 cal/Grad bei der isothermen
Entspannung ist also wesentlich grofier als die Abnahme um 1,8 bei der
isobaren Abkiihlung, so daB die Entropie insgesamt um 5,1 cal/Grad zu-
nimmt,

S208— S37s — 8,010 298 198In 2% = 18 4 6,0 = + 5,1
373 760
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§78 Der Nernstsche Warmesatz.

b) Aus Gleichgewichtsmessungen. Zu weiteren Entropiewerten kann
man auch aus Gleichgewichtsmessungen kommen. Diese liefern nach

—RTIn K = gy =2Gy (§ 77, 4 u. 52)

die stéchiometrische Summe der Normalpotentiale der beteiligten Stoffe,
und hieraus 148t sich esz noch unbekannter Einzelwert berechnen, wenn die
anderen bekannt sind. Aus dem Normalpotential und der Bildungswarme
erhdlt man dann die Normalentropie nach
H, — G
S, = =20~ ~0, 6
0 T (§77,9
Das Verfahren kommt besonders fiir die Berechnung von Ionenentropien in
Losung in Frage.
‘Wir berechnen als Beispiel die Novmalentropie des Zn++ in wdifviger Lo-
sung aus Messungen elektromotovischer Krifte.
Um zunichst den Zusammenhang zwischen dem thermodynamischen und
dem elektrochemischen Normalpotential zu erkennen, entladen wir eine
galvanische Kette, z. B.

Pt |H, H*|KCl|Zn*++|Zn. (3)
1 Atm
Wir schlieBen dazu die Kette kurz, so dal3 der Vorgang
Zn +2 H* = H, 4 Zn*+ (4)

abliuft, wobei wir den Wasserstoffdruck pH, konstant gleich 1 Atm halten.
Die Siure wird dabei verdiinnter und die Zinksalzlésung konzentrierter;
gleichzeitig sinkt die nach der Nernstschen Gleichung berechnete Spannung

RT, Cint*
AE = AEy + —In e, (5)

bis das thermodynamische Gleichgewicht erreicht und damit
AE =0 (6)

geworden ist. (In Gl (5) ist 4 E, negativ und daher sinkt die Spannung,
wenn der Ausdruck e¢zntt/c?ys wichst.)

Mit A4E, bezeichnen wir die Differenz der elektrochemischen Normal-
potentiale

AE, = Egy got+ — Eoy, pt- (7)

In unserem Falle ist wegen
Eog, ut =0 (§ 70D, 6)
AE,= Eozﬂ,zrﬁ"" ) (8)

und im thermodynamischen Gleichgewicht ist
czntt[ gy = K, (9)

wenn man den Wasserstoffdruck konstant = 1 Atm hilt.
Aus Gl. (5), (6) und (9) folgt

AEoz__RTlnE

2 F (x0)
oder allgemein
48, —=— 2T K, (11)
und mit
— RTInK =g, :ZGoi (8§77, 4u. 5a)
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erhilt man aus GL (1)
gy = 2 FA4E,. (12)
Nun ist in unserem Falle nach (4)

80 = Gog, — Gozn + Goggt+— 2 Gogt (13)
und z = 2.

Die thermodynamischen Normalpotentiale von H, und Zn kénnen nach a)
aus den Molwidrmen ermittelt werden. Die Normalpotentiale der Ionen
dagegen treten nie einzeln auf, weil immer wenigstens zwei Ionenarten
gleichzeitig in der Lésung vorhanden sind. Absolutwerte kann man also nur
durch eine willkiivliche Festsetzung schaffen und setzt fiir die Normalentropie
des Wasserstoffions (25° C und 1 Atm.)

Segt=o0. (14)
Damit ist wegen
G=H—TS (§77, 6)
und
Hyp*t=o0 (§ 21, 4)
auch
Gog+ = 0. (15)
Tab. 8.
Bildungswéirme, Normalentropie und Molwidrme einiger Stoffe.
S C 2 o
Stot (keal) (caliCrad) |(cal Crad) Cptoo | Cptzoo |Cpasook
H:q P N (o] o - - — -
H,. .. ... o 31,23 6,90 7,01 7,41 8,53
Oy . . . . .. 0 49,02 7,02 7,68 8,53 9,31
HyOgas . . . .| —57,812 45,13 8,00 8,64 | 10,38 | 12,7
HOn. . . . .| —68,313 16,75 18,0 — — —
H,Ofest . . . .| —69,749 9,90 — — — —
N, . .. ... o) 45,79 6,06 7,20 8,07 8,76
NH; . . ... —it05 45,91 8,6 10,5 — —
Clag - . . . . —3994 13,5 — —- — —
Ch. .. ... [ 53,31 8,07 8,66 8,87 —
HClgas . . . .| —21,89 44,66 6,95 7,07 7,78 —
Jag. . . . . ] —13,66 25,7 — —_ — —_
Jogas - . . . ] 414,01 62,29 — — — —
erst e e o 14,0 - - - _
HySOui. . . .| —200,8 — — —_ —
SOaq. . . . .| —215,8 3.5 - — - -
CHOHu# . . .| — 57,2 30,3 — — — —
C,H OHxn — 66,7 38,4 - - -
CO. . — 26,57 47,28 6,06 7,28 8,17 8,81
CO, o — o422 51,08 8,01 | 11,32 | 13,50 | 14,8
COgaq. . . . .} —161,1 —12,7 — —_ — —
Nagliest .o o] — 98,33 17,3 12,05 | 13,3 — —
Naag. . . . .| — 35752 14,7 — — — —
Na,SO,fest . . .| —330,1 35,0 — — — —
CaCO, . . . .| —280,; 22,2 19,8 26,0 — —
Cats . . . . .| —1207 —11,4 — — — —
AgCl. . .. .} — 303 23,0 — — — —
Ag:q N ) 18,4 — — — —_
Zn . . 0 9,95 — — — —
Znig . . . . | — 3672 | —27 — — — —




§79 Der Nernstsche Warmesatz.

Mit Gl. (15), (8) und (13) erhilt man aus Gl (12)
Gozn™ = Guozn — Gonp + 2 F Eozpyza** - (16)

Wir entnehmen aus Tab. 8:

Gozy, = 0—298-9,95 = — 2,07 - 10%cal
Gopg = 0 — 298 - 31,23 = — 9,30 - 10% cal
und aus Tab. 16 (§ 69)
Eoznjzatt =—0,76 V.
Damit ist
2F - E ++ . _2°96494-0,76 _ . 10% cal
0Zn/Zn PRIy 35,0 - 103 cal
und

Gognt* = X— 28,67 - 10% cal.
Die Normalentropie des Zn++ ergibt sich aus Gl. (§ 77,6) mit der Bil-

dungswirme H, = — 36,72 - 103 cal zu
H,— G, (— 36,72 + 28,67) * 10® cal
Sozn™ = 208 208 =27 Grad"

In Tab. 8 ist dieser Wert verzeichnet.

§ 79. Die Temperaturabhingigkeit des thermodynamischen Normal-
potentials, Die GréfBen .H, und S, werden in den Tabellenwerken im allge-
meinen fiir 25°C angegeben. Zur Berechnung des Normalpotentials fir
andere Temperaturen benutzen wir das folgende von Urick angegebene
Verfahren:

Dhie Temperaturabhingigkeit des thermodynamischen Potentials ist
durc

oG
() - 6279

gegeben, und hieraus erhalten wir fiir das Normalpotential

T
G =Gy —[SdT . (17)
298
Nun ist bei dem konstanten Druck p = 1 Atm nach (§ 77,7)
T
ST =S +[CpdIn T (18)
298
und daher
T T
[ SedT = S3* T— 53 - 298 + /] CedlnTar (19)
298 298
und
T
GT = Gi*® + 298 537 — T 53 ——«/prdln T4aT . (4)
208
Nun ist nach Gl (§ 77,6)
Ggﬂs + 298 . 5398 — H:_;‘Js (5>
und daher

T

GT = Hy* — TS — Wf ' ©)
7

//'C:b din 747
78

— 134



Die Temperaturabhingigkeit des thermodynamischen Normalpotials. § 79

Aus den in Tab. 8 angefiihrten Werten fiir H2°® und S3° 148t sich also GT tiir
jede beliebige Temperatur berechnen, wenn man den Wert des Doppel-
integrals kennt.

Fir Temperaturen in der Nihe von 2980 K ist das Doppelintegral nur
ein unbedeutendes Korrekturglied, und man erhilt als erste Naherung:

T
[[ Codln TAT = o 7)
208
und
Gi = Hyp»s —TSps . (8)

Fiir hohe Temperaturen reicht die erste Niherung nicht mehr aus, wohl aber
erhilt man meist noch recht befriedigende Werte, wenn man die Temperatur-
abhingigkeit der Molwarme vernachlissigt und als zweite Niherung

C, = Gy ©
setzt. Man erhilt dann fiir das Doppelintegral
T T
[ CAn TaT = Cy*[[ dIn TdT = C3* - {(T) . (10)
298 298
Nun ist
T
f dln T =In T — 1n 298 (11
298
und daher

T T
HD =] dln T4T = [ In TdT —1n 298 (T — 208) . (12)

298 298
Durch partielle Integration?! findet man
T

jln TdT = Tln T — T — 298 1n 298 + 298
298

und damit
' 8 8
F(T) = T(——Z; —In 2—5} — 1). (13)

Die Zahlenwerte von f(T) kann
man mit ausreichender Ge- 2999
nauigkeit aus Abb. 78b ent-
nehmen.

Fir das Normalpotential
eines Stoffes finden wir also in /
zweitey N dheyung:

GT = Hy — TS —Cp- (1) ]
(14) 1000 Vi

und fiir eine Umwandlung: <
gg‘ — Z'IH(Z)UH — TZYS?)!}K . 1
— 1D 2. (15)

Da in Gl. (15) die stdchio-
metrische Summe der Molwér- :
men auftritt, heben sich die 0 7000 2000°H
Fehler, die in der Néherung 7—

(o) stecken, teilweise heraus.

.
Abb, 78b. Die Funktion f(T) = T (% —In %_4) .

1 Allgemein ist d(uv) = #dv -~ vdu und daher [udv = uv— [vdu. Mit
InT=u und d7 = dv, ethdlt man (In7dT = TIn T — T.
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Die zweite Niherung liefert befriedigende Werte bis zu 500° K. Fir
hohere Temperaturen setzt Urica an Stelle von Gl. (9) in dvitter Ndherung
folgende Werte ein:

T Cs
500—1000° K 1 (Cp0 4 C,t0)
2
1000—2000° K L (G300 2 Cyp00 - Cp1200)
4
2000—3500° K _é_ (CH%0 + 2 C,890 | 2 Cp1200 - Cp2400) .

Aufgabe 17. Berechne aus den Daten der Tab. 8:
a) Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion
N + 3H, 22 NH,
flir 450° C und 1 Atm Druck und vergleiche das Ergebnis mit Abb. 51.

b) den Dampfdruck des Wassers bei 100° C;
c) die Loslichkeit des AgCl in Wasser bei 25° und 50° C (vgl. 48a und b.)

SchluBbemerkung. Wie wir gesehen haben, geniigen zur Berechnung
thermodynamischer Gleichgewichte die Konstanten Hy, S, und C, der
beteiligten Stoffe. Die umfassende Bedeutung dieser Konstanten liegt
darin, daB sie sich nicht nur auf eine bestimmte Art von Gleichgewichten,
wie Loslichkeit, Dampidruck, Gefrierpunkt, chemische Umsetzungen,
elektromotorische Krifte usw. beziehen, sondern auf deren Gesamitheit
(abgesehen von Grenzflachengleichgewichten). Sie kénnen also fiir einen
bestimmten Stoff nach irgend einer zweckmaBigen Methode ermittelt
und sodann in Kombination mit den Konstanten beliebiger anderer
Stoffe zur Berechnung der verschiedensten Arten thermodynamischer
Gleichgewichte verwendet werden.

Praktisch wird diese zentrale Auswertung aller einschligigen thermo-
dynamischen Messungen allerdings erschwert durch die oft sehr ver-
schiedene MeBgenauigkeit der einzelnen Methoden, und daher sind die
Tabellen fiir Hy, S, und C, noch recht liickenhaft. Das 4dndert aber
nichts an der grundlegenden Bedeutung dieser GroBen als den einzigen
individuellen. Konstanten in den Grenzgesetzen der klassischen Thermo-
dynamik.

Zweites Kapitel

Kinetik.

Einleitung. Im ersten Kapitel haben wir uns mit dem Energieumsatz
und mit der Lage des Gleichgewichts thermodynamischer Umwandlungen
beschiftigt; weit dariiber hinaus geht nun die Frage, mit welcher Ge-
schwindigkeit die einzelnen Vorginge ablaufen. Allgemein faft man die
Untersuchung der Geschwindigkeit irgendwelcher Vorginge unter dem
Begriff Kinettk, d.h. Bewegungslehre zusammen, und, sofern es sich
speziell um die Untersuchung chemischer Reaktionen handelt, spricht
man von chemischer Reaktionskinetik.

Wihrend die Thermodynamik den Zustand eines Systems als Ganzes,
von auBen gesehen, in Abhidngigkeit von den Zustandsvariablen be-
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schreibt, sind in der Kinetik die Bewegungen und sonstigen zeitlichen
Verinderungen der einzelnen Elementarteilchen (Atome, Molekile oder
Tonen), kurz die Elementarvorginge, Ausgangspunkt der Uberlegungen.

Man muB} dabei zwei Stufen der Forschung unterscheiden: die héhere
geht wirklich von den einzelnen Elementarvorgingen aus und verlangt
eine genaue statistische Kenntnis iiber den jeweiligen Bewegungszustand,
Energieinhalt und gegenseitige rdumliche Lage der einzelnen Elementar-
teilchen. Sie ist bisher nur bei Gasen und einfachsten Festkdrpern durch-
zufithren.

Bei Fliissigkeiten fehlen uns noch weitgehend nihere Kenntnisse iiber
ihre Struktur; fiir einfache Fragen behandelt man sie daher als Konginuum,
d. h. als zusammenhingende Phase, die {iberhaupt keine Strukturmerk-
male zeigt. Auf dieser Grundlage ist die kinetische Behandlung der
Fliissigkeiten verhdltnismidBig einfach und wird deshalb im folgenden
als Teil A vorangestellt.

Wir behandeln zunichst die Stromung einer Fliissigkeit gegen ein
festes Medium; das fithrt vns zu dem Begriff der inneren Reibung und
der Zihigkeit (= Viskositdt § 8off.). Sodann gehen wir dazu iber, die
Bewegungen geloster Elementarteilchen gegen das Losungsmittel unter
dem EinfluB duBerer Krafte zu untersuchen. Das fiihrt uns bei Elektro-
lyten zu deren elektrischer Leitfihigkeit (§ 841f.) und allgemein zu den
Gesetzen der Diffusion (§91ff.). Im AnschluB daran werden wir uns
kurz mit der Kinetik chemischer L&sungsreaktionen beschiftigen
(§ 95£f.).

Im Teil B des Kapitels behandeln wir dann die kinetische Gastheorie
(§ 98ff.). Die Ergebnisse werden es uns erméglichen, wenigstens eine der
einfachsten chemischen Gasreaktionen, den Zerfall des Jodwasserstoffs,
in Einzelheiten zu studieren und damit die Grundlagen fiir die che-
mische Reaktionskinetik kennenzulernen.

A. Flissigkeiten.

1. Die innere Reibung von Fliissigkeiten.

§ 80. Die Newronsche Gleichung. Wenn sich verschiedene Schichten
einer Fliissigkeit gegeneinander bewegen, so iiben sie aufeinander mit-
nehmende Krifte aus, die die Ursache der inneren Reibung sind. In der
Anordnung der Abb. 79 wird eine ausgedehnte Glasplatte 4 mit kon-
stanter Geschwindigkeit w aufwirts bewegt. Im Abstand x befindet sich
vor ihr eine zweite Platte B vom Querschnitt F. Sie ist in ihrer Lings-
richtung beweglich und wird rechts von dem Kraftmesser (Blattfeder) I
gehalten. Ihr Abstand x von der hinteren Platte ist klein gegen ihren
Durchmesser. Beide Platten befinden sich im Innern einer Fliissigkeit.
Die vom Kraftmesser angezeigte Kraft ist die innere Reibung. Ihre Grofe
ergibt sich proportional zur Plattenflache F und zur Relativgeschwindig-
keit w zwischen den beiden Platten. Hingegen ist sie umgekehrt pro-
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§ 81 Die innere Reibung von Fliissigkeiten,

portional zum Abstand x der beiden Platten:
w
K =nF—. (1)

Die Proportionalititskonstante 7 nennt man die (dynamische) Zdhigkeit
oder Viskositdt der Fliissigkeit; sie ist diejenige Kraft in dyn gemessen,
die auf die Platte B (F = 1 cm?) wirkt, wenn die Platte 4 im Abstand
% =1cm mit der Geschwindigkeit w =1 cm/sec bewegt wird. Die
Dimension der Viskositit ist nach Gl. (1) gegeben durch

[l = ng : 1] = [d_y_n P ] = [dyn sec cm~%] . (2)

w cm? cm/sec

- Nun ist die Dimension der Kraft

[dyn] = [g cm sec™?] 3)
und daher die Einbeit der Viskositdt im CGS-Sy-

stem, die man als ein Posse! bezeichnet:
1 Poise = 1gseclcm™t. (4)
Nun 148t sich leicht experimentell zeigen?
daf in der Versuchsanordnung der Abb. 79 die Ge-
schwindigkeit der Fliissigkeit /inear mit der Ent-
fernung von der bewegten Platte abnimmt, d. h.
daB das Geschwindigheitsgefdlle quer zur Bewegungs-

richtung

dw w
Bl i (5)'
ist. Hiermit erhdlt man aus Gl. (1) die allgemeine,
d. h. von einer bestimmten Versuchsanordnung un-

Abb. 79. Imnere Reibung  abhingige Newronsche Gleichung
(Viskositit) einer Fliissig-
keit (aus POHL: Einfiih-
rung in die Physik, Bd. 1). K aw 6)

F-1

Die mitnehmende Kraft, welche gegeneinander bewegte Fliissigkeits-
schichten pro Flidcheneinheit aufeinander ausiiben, ist proportional dem
Geschwindigkeitsgefille quer zur Bewegungsrichtung.

§ 81. MeBmethoden. Fiir praktische Viskosititsmessungen kommen
im wesentlichen zwei Methoden in Frage.

1. Die Messung der DurchfluBgeschwindigkeit durch
Kapillaren.

Strémt eine Flissigkeit unter der Wirkung einer konstanten Kraft
(Schwerkraft) durch eine Kapillare, so haftet bei benetzenden Fliissig-
keiten die duBerste Schicht fest an der Rohrwand, und der mittelste
Fliissigkeitsfaden bewegt sich am schnellsten; es findet also eine Gleitung
der einzelnen Fliissigkeitszylinder ineinander statt. Die Durchrechnung

1 Abkiirzung von Poiseuille.
2 Pont, R.: Einfiihrung in die Physik, 1. Bd., S. 127. Berlin: Springer
1930.
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des Problems, die von der NEwToNschen Gleichung (§ 8o, 6) ausgeht, ist
schwierig. Das Endergebnis ist die Gleichung von HAGEN-POISEUILLE

v _(p—phu-r
T swl @)

Hierbei bedeutet: v/z das in der Zeiteinheit ausgeflossene Volumen;
p bzw. p, den Druck, unter dem die Fliissigkeit beim Eintritt bzw.
beim Austritt aus der Kapillare steht: » den Radius und / die Linge
der Kapillare.

In Abb. 79a ist das Viskosimeter nach UBBELOHDE . ——
dargestellt. Man miBt die Zeit, in der das zwischen ~‘ r
den Marken m,; und m, befindliche Fliissigkeitsvolumen
9 durch die Kapillare stromt. Die Druckdifferenz
P — P ist gegeben durch

K
pb—tbo=F =7,
wenn g = 980,67 dyn die Erdbeschleunigung und m
die Masse der Fliissigkeitssiule mit der mittleren Héhe
& und dem Querschnitt f der Kapillare bedeutet, d. h.

——lvobioie A —
siwe I0mM

m = fhg
(o = Dichte der Fliissigkeit). Hiermit wird
. . P —po = hog,
und damit erhdlt man aus der HAGEN-POISEUILLE-
schen Gleichung l_
n o wg hrt
rink R A kz
. . Abb. 79a. Viskosimet
Die Grofle nach ggxnﬁgnos;:m(eag
UBBELOHDE, L.: Zur
.2 = Viskosimetrie.)
0 s

die man direkt aus der Messung der Ausflufizeit z erhilt, nennt man
kinematische Zihigkeit; sie wird vorzugsweise bei technischen Unter-

suchungen angegeben und hat nach § 8o, 4 die Dimension g. Die

Einheit nennt man nach dem Physiker STOKES ein ,,Stok‘

cm?
1-— =1 Stok.
sec

2. Messung der Geschwindigkeit, mit der eine Kugel durch die
Fliissigkeit sinkt.

Unter dem EinfluB der Schwerkraft wird die Kugel zunichst be-
schleunigt, erreicht aber nach einer bestimmten Anlaufzeit eine konstante
Endgeschwindigkeit; es stellt sich ein sfationdrer Zustand ein, die Kugel
sinkt.

Auch die Berechnung dieser Endgeschwindigkeit auf Grund der
NewTtonschen Gleichung iibergehen wir. Als Ergebnis erhilt man das
Gesetz von STOKES

w=K/6an. (4)
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Hierbei bedeutet » die Geschwindigkeit der Kugel in cm/sec, K die Kraft
in dyn, die man in diesem Falle aus Erdbeschleunigung g, dem Dichte-
unterschied gg— gz zwischen Kugel und Flissigkeit, und demVolumen v
der Kugel zu

K =gv (ox — or) (4a)
berechnet, und # den Radius der Kugel. Auch fiir diese Methode sind
geeichte Viskosimeter im Handel, bei denen die Zeit gemessen wird,
wihrend der die Kugel eine bestimmte Strecke zuriicklegt.

Das StokEessche Gesetz gilt nur fiir Kugeln, die groB sind gegen-
iiber den Molekiilen der Fliissigkeit, denn nur unter dieser Vor-
aussetzung kann man die Fliissigkeit gegeniiber der Kugel als Kon-
tinuum behandeln. Diese Voraussetzung ist zwar bei einer makrosko-
pischen Kugel ohne weiteres erfiillt, wird aber fraglich, wenn man das
StokEessche Gesetz auf die Bewegung von Ionen in der Losung anwendet

(§ 89)-

§ 82. Die Temperaturabhingigkeit der Zihigkeit. InTab. 18 ist die
Viskositit einiger Fliissigkeiten bei 20° C angegeben. Fiir Wasser betrigt
sie gerade 0,01 Poise und fiir zahlreiche andere Fliissigkeiten liegen die
Werte in der gleichen GréBenordnung. Anderseits gibt es auch Fliissig-
keiten wie Glycerin (14,9 Poise), hochmolekulare Kohlenwasserstoffe
(Schmieréle) u. dgl., deren Viskositét im Verhdltnis zu den erstgenannten
abnorm hohe Werte annimmt.

Tab. 18. Zahigkeit einiger Flissigkeiten.

; . _ o0 d»
n dat
0° 0,01792 3,5
Wasser . . . . . . 20° 0,0101 Poise 2,5
25° 0,00804 ,, 2,3
Wasser . . . . . . . . 100° 0,00284 ,, 1,0
Dipropyldther . . . . . 20° 0,0043 , 1,2
Quecksilber . . . . . . 20° 0,0159 ,, 0,3
Athylenglykol . . . . . 20° 0,199  ,, 3,7
Glyzerin . . . . . . . 20° 14,9 . 7,3
ein mittleres Schmierdl * 20° 2,8 , Stok 8

* Das gleiche Schmierdl, auf das sich Abb. 8o bezieht.

In Abb. 8o ist die Zihigkeit der in Tab. 18 angefithrten Stoffe in
Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt. Sie nimmt immer sehr
stark mit steigender Temperatur ab, und zwar im allgemeinen um so
stirker, je hoher ihr Absolutbetrag ist; die Kurven verlaufen bei einer
gegebenenTemperatur, z. B. 20° C um so steiler, je hoher sie liegen. Eine
Ausnahme bildet das Quecksilber, dessen Zahigkeit sich nur verhdltnis-
miBig wenig mit der Temperatur dndert. Bei einer Temperatursenkung
von 100 auf 0°C nimmt die Zihigkeit bei

Quecksilber auf das 1,2 fache
Wasser auf das 6
einem mittleren Schmiersl auf das ~ 1000

’
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Die Zahigkeit von Losungen. Die Staudingersche Regel. §83

zu. Die Zihigkeit hingt also im aligemeinen ungewéhnlich empfindlich
von der Temperatur ab. Der extrem hohe Wert des Temperaturkoeffi-
zienten fiir Schmierdle ist besonders fiir den Motorenbetrieb nachteilig.

Die unteren Kurven der Abb. 8o (etwa bis zum Athylenglycol) kann
man niherungsweise als gerade Linien behandeln und demgemiB die
Zihigkeit dieser Stoffe durch

die Beziehung 2 -
B 4717 8 /
= Z )

Iny =4+ T ® +1._10 Poise %
darstellen. Fiir den Tempe- 6‘@60
raturkoeffizienten — - O erhilt 1 &

n aT A\)\g\"‘
man entsprechend o |
0
1 dp __dlng B -rhor . lengm“
e~ ar - =
d.h. er ist umgekehrt propor- A@Mﬁ__7
tional dem Quadrat der abso- ~#H4¢=— 5SSE s rapglather |
luten Temperatur, nimmt also
mit fallender Temperatur stark | 40%~—4 m0° |5° 2°| o°
zu (vgl. die Zahlenangaben fiir ooz L [
Wasser bei verschiedenen Tem- 7
peraturen in Tab. 18, Sp. 3). Abb. 8o. Die Zahigkeit einiger Flissigkeiten in Ab-

. oy hingigkeit der Temperatur,
Fiir die iibrigen Kurven, be- nelgkelt von der “emperaty

sonders fiir die technisch wich-
tigen Schmiertle 148t sich die
Beziehung (1) auch nicht mehr niherungsweise verwenden. Hierfiir sind
besondere Interpolationsformeln angegeben worden?.

Fiir 20° ist der Temperaturkoeffizient in Tab. 18 auch fiir die iibrigen
Stoffe angegeben. Er betrigt fiir Wasser —2,59%, pro Grad und fiir
Glycerin —7,3% pro Grad. Will man die Zahigkeit des Wassers also
auf 0,19, genau messen, so muB3 die Temperatur des Thermostaten
auf 0,04° richtig und konstant sein.

* Die Kurve fiir das Schmiers] bezieht sich auf die
kinematische Viskositit » in Stok.

§ 83. Die Zihigkeit von Lésungen. Die Staudingersche Regel. Lo-
sungen fester Stoffe zeigen gegeniiber dem reinen Losungsmittel fast
stets eine erhthte Zihigkeit. Das ist besonders filr Lisungen hock-
polymerer Stoffe (M > 1ooo) von Bedeutung, und auf diese wollen
wir uns im folgenden beschridnken. Als MaB fiir die Erhéhung der
Ziahigkeit fithren wir die sog. ,,spezifische Zéihigkeit'

N—"o __
T T s (1)
ein (n = Zahigkeit der Losung, 7, des Losungsmittels).

Wir haben zwei Fille zu unterscheiden:

1. Die gelosten Teilchen haben annihernd Kugelform wie z. B.
Glykogen (eine in der Leber vorkommende wasserldsliche Starkeart) und

1 Vgl. UsBELOHDE, L.: Zur Viskosimetrie. Hirzel 1940.
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§83 Die innere Reibung von Fliissigkeiten.

seine Derivate. Wie die theoretische Berechnung in Ubereinstimmung mit
den Messungen ergibt, ist im Grenzfall verdiinnter Losungen

Ns/em =k, (2)
wenn wir unter

Cm = My [V (3)
die Massenkonzentration des gelosten Stoffes (in Gramm pro cm3 Losung)
verstehen. Die spezifische Zihigkeit steigt also fiir verdiinnte Lsungen
linear mit der Massenkonzentration an, und charakteristisch ist, daB3 die
Steilheit der Geraden vom Molgewicht des geldsten Stoffes unabhdngig ist.
Bei gleichen Massenkonzentrationen ist die spezifische Zihigkeit also
unabhingig davon, ob viele kleine oder wenig groBe Teilchen bestimmter
Art in der Lésung vorhanden sind.

2. Die gelosten Teilchen sind Fadenmolekiile, wie z. B. Cellulosederi-
vate. Die theoretische Berechnung dieses Falles steht noch aus. Die
s Messungen haben zu der prak-
tisch sehr wichtigen Regel von
STAUDINGER

1im’7_;=K-114r2 (4)

Cc=>0
gefithrt. Die spezifische Zihig-
keit steigt also auch in diesem
Falle bei verdiinnten Lésungen
mit der Massenkonzentration
an, die Steilheit der Grenztan-
gente istjedoch proportional dem
Molgewicht der gelbsten Sub-
| stanz. Bei gleichen Massenkon-
gty i il i . zentrationen ist die spezifische
My—= Zihigkeit groBer, wenn wenig

Ablz)) $1. Prifung dor STAUDINGERschen Regel an lange, als wenn viel kurze Mole-
4,4 %igen dsungen einiger Polyoxyathylenglykole . e .

H(OCH, - CH,)(OH. (Messungen von FORDYCE, R. und kiile geldst sind.

HIBBERT, H. 1939: J. Amer. chem. Soc. 61, 1912.) In Abb. 81 ist der Ausdruck

7s/m gegen M, fiir 4 proz. Losun-
gen einer Reihe von Polyoxyithylenglykolen dargestellt, das sind
Stoffe von der allgemeinen Formel

H(OCH, - CH,),OH.
Die fiinf untersuchten synthetisch dargestellten Stoffe

s/ omy —

¥ | 6 18 42 90 186
M | 270 783 1783 3798 7828

bilden eine polymerhomologe Reihe des Oxyéthylens —O—CH,—CH,—.
Fiir Molgewichte M > 1000 erhdlt man als Bestédtigung der STAUDINGER-
schen Regel recht genau gerade Linien. Lost man z. B. 4 g des Stoffes
H(OCH,- CH,)¢OH zu 100 cm? in Tetrachlorkohlenstoff, so ist die Zahig-
keit der Lésung bei 20° C nach Ausweis der Abb.81 um 0,16-0,04=
0,0064 = 0,649, gegeniiber dem reinen Lésungsmittel erhéht; 16st man
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Allgemeines. §84

jedoch die gleiche Menge des Stolfes H(OCH,- CH,),ssOH, so wird die
Zihigkeit um 0,68 - 0,04 = 0,0272 = 2,729, erhéht.

Die Steilheit der Geraden, d. h. der Zahlenwert der STAUDINGERschen
Konstante K hidngt, wie Abb. 81 zeigt, von der Temperatur und vom
Losungsmittel und auBerdem von der A» des Grumdmolekiils der
Reihe ab.

Die wichtigste Anwendung findet die STAUDINGERsche Beziehung zur
Molgewichtsbestimmung in polymerhomologen Reiben. In diesen Fillen,
die fiir die Technik der Kunstseiden- und Zellwolle- sowie der Buna-
Industrie wichtig sind, kann man zur Bestimmung der Konstante K
Losungen umersuchen, die den gelésten Stoff, z. B. Polystyrol, Cellulose-
acetat od. dgl. in nur niedrig polymerisierter Form enthalten, sodaf
das Molgewicht M, nach unabhingigen thermodynamischen Methoden
bestimmt werden kann. Hierfiir kommen in erster Linie Messungen des
osmotischen Druckes in Frage, weil diese von allen andern thermo-
dynamischen Molgewichtsbestimmungen weitaus die groBten MeBaus-
schlige zeigen (vgl. §36). Aus einer gleichzeitigen Viskositdtsmessung
kann dann die Konstante K in Gl. (4) berechnet werden®.

2. Die elektrische Leitfihigkeit von Elektrolyten.

§ 84. Allgemeines. Wir haben im vorigen Abschnitt die Vorginge
behandelt, die sich bei der Stromung einer Fliissigkeit abspielen. Jetzt:
wollen wir nicht mehr die ganze Fliissigkeit stromen lassen, sondern die
gelosten Ionen oder Molekiile einer Losung sollen durch das ruhende
Losungsmittel wandern. Die Wanderung kann durch zwei Umstdnde
veranlaft werden:

1. Allgemein, d.h.sowohl bei neutralen wie geladenen Teilchen, durch
ein Konzentrationsgefille innerhalb der Losung. Uberschichtet man die
Losung eines beliebigen Stoffes mit dem reinen Ldsungsmittel oder einer
verdiinnteren Ldsung, so wandern einerseits die gelosten Teilchen solange
in die verdiinntere, und andererseits das Losungsmittel in die konzen-
triertere Losung, bis an allen Stellen die gleiche Konzentration herrscht.
Man bezeichnet diesen Vorgang als Diffusion.

2. Bei Ionen durch Anlegung eines elektrischen Feldes. Taucht man
zweiElektroden, an denen eine elektrische Spannung liegt, in die Losung,
so wandern die Kationen wegen ihrer positiven Ladung zur negativen
Elektrode (der Kathode) und die Anionen zur positiven Elektrode (der
Anode) (vgl. §65). Diese Wanderung der Ionen im elektrischen Felde
ist ihre auffallendste Eigenschaft. Sie hat eine elektrische Lettfihigkeit der
Losung zur Folge, und diese ist umgekehrt der direkte Nachweis dafiir,
daf es sich um elektrisch geladene Elementarteilchen handelt. Daher
rithrt auch die Bezeichnung Ionen = Wanderer.

Wir werden beide Vorginge im folgenden untersuchen und beginnen
mijt dem zweiten, der elektrischen Leitfahigkeit von Elektrolytlosungen.

1 Nzheres bei H. StaupiNnger: Die hochmolekularen organischen Ver-
bindungen. Berlin: Springer 1932.
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§8s Die elektrische Leitfahigkeit von Elektrolyten.

§ 85. Grundbegriffe. Kohlrauschs Gesetz der unabhingigen Ionen-
wanderung. Zur Untersuchung der elektrischen Leitfdhigkeit bringt man
den Elektrolyten in eine Zelle nach Art der Abb. 82 und mifit deren
Widerstand, indem man eine elektrische Spannung AE an die Elektroden
legt. Auf die MeBmethode im einzelnen kommen wir in § 86 zuriick.
Unter dem Einfluf der Spannung wandern die Ionen durch die Losung,

und zwar die Kationen zur Ka-
thode (negativer Pol) und die
Anionen zur Anode. Die Wan-
derungsgeschwindigkeit w ist pro-
portional der elektrischen Kraft,
d.h. dem Produkt aus der La-
dung der Ionen pro Mol zF, und

dE
der elektrischen Feldstirke — i
d. h. der Abnahme des elektri-
schen Potentials mit der Entfer-

nung x von der Anode:

Abb 82. Zelle zur Messung der Leitfihigkeit von dE
Elektrolyten (Leitfihigkeitszelle). W; = — R;%; 2 - ( 1)

Der Ausdruck

k,‘Z,‘F = U; (2)

ist die Wanderungsgeschwindigkeit des Ions bei der Feldstirke — % =1

Volt/cm und wird als Beweglichkeit des Tons bezeichnet. Sie héngt, wie
wir in § 89 sehen werden, in erster Linie von seiner Grife ab.

Im einfachen Fall der Abb. 82 nimmt das elektrische Potential Jinear
mit der Entfernung ab, die Feldstirke ist iiberall die gleiche. Daher ist
dE AE

Tax = 1 (3)
wenn [ die Entfernung zwischen den Elektroden in cm und AE den
Absolutbetrag der angelegten Spannung bedeutet. Hiermit erhilt man
fiir die Wanderungsgeschwindigkeit den Ausdruck
AE
- - (4)
Da die Kationen unter dem EinfluB des Feldes zur Kathode und die
Anionen zur Anode wandern, setzt sich die resultierende Stromstirke I
additiv aus dem Anteil der Kationen Ix und dem der Anionen I,
zusammen:

W; = U;*

I'=Ig+1,. (5)
Nun ist die von der Wanderung der Kationen herrithrende Strom-
stirke Ig gemessen in Ampere, d. h. in Coulomb pro Sekunde, gleich der
Ladung F eines Aquivalents Kationen mal der Zahl dng der Aqulvalente
Kationen, die in dem Zeitelement dz durch den Querschnitt der Zelle
wandern:

Iy =F 2% (©)
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Grundbegriffe. Kohlrauschs Gesetz der unabhingigen Ionenwanderung. § 85

Um den Ausdruck dmg/dz zu berechnen, betrachten wir das Rohr
(Abb. 82) mit dem Querschnitt f, in dem sich die Kationen mit der Ge-
schwindigkeit w =ds/dz von links nach rechts bewegen. In dem Zeitinter-
vall dz legen sie die Strecke ds zuriick; es treffen also in der Zeit dz alle
diejenigen Kationen an der Elektrode ein, die sich vorher in dem be-
nachbarten Raum mit dem Volumen fds cm?® befanden (vgl. hierzu auch
Abb. 91, § 100, wo formal das gleiche Problem behandelt wird). Das
sind, in Aquivalenten gerechnet -

dng = "X fis , )
denn im Kubikzentimeter befinden sich ”—;{ = 1cc>go Aquivalente Kationen.
Dividiert man Gl. () durch dz, so erhdlt man
dng ok Lr.
"dz 1000 /e ®)
und mit Gl. (4)
d
R R 0
und schlieBlich mit Gl. (6)
Ie=F-ug- % . T.4E. (10)
Analog erhidlt man fiir die Anionen
Iy=F uy- .1 gp (10)
und fiir beide zusammen
I=Ix+Io=1F- 2wy uy)- AE, (10b)
da fiir die Tonenkonzentrationen ‘
€4 =Cg =0c (857, 11)

gilt. o ist der Dissoziationsgrad des Elektrolyten.
Nun ist nach dem Onmschen Gesetz

I 1
AE ~ W (toc)
wobej W den Widerstand in Ohm und ;T/die Leitfihigkeit der Zelle (in

reziproken Ohm) bedeutet. Die Leitfihigkeit ist nach Gl. (10b) gegeben
durch

1
W:—;—'F'(MK—}-'MA)'%—O%. (11)
Den Ausdruck
T/Z# =x (12)

nennt man die spezifische Leitfdhigkeit. Sie ist der Kehrwert des spezi-
[fischen Widerstandes, d h. des Widerstandes einer Zelle mit dem Quer-
schnitt f = 1 cm? und dem Elektrodenabstand / =1 cm. Man mi6t sie

Lange, Physikalische Chemie. — 145 — 1o



§85 Die elektrische Leitfahigkeit von Elektrolyten.
in £ cm1, d.h. in reziproken Ohm mal reziproken Zentimetern. Der

Ausdruck
f=K, (13)
die Zellkonstanie, hingt nur von denDimensionen der Zelle ab. Sie kann
zwar grundsitzlich aus den geometrischen Dimensionen passend kon-
struierter Zellen nach Gl. (13) berechnet werden. In der Praxis eicht
man aber die Zellen empirisch; man miBt den Widerstand von Eich-
15sungen (das sind Lsungen mit genau bekannter spezifischer Leitfihig-
keit) und berechnet die Zellkonstante auf Grund von GI. (12).
In Tab. 19 ist die spezifische
Tab. 19. Die spezifische Leit- Lgitfﬁhigkeit ‘einiger gebrauchlicher
fahigkeit » wiBriger KCI-L6- Eichlosungen in 2-! cm-langegeben.

sungen fiir Eichzwecke. Wegen der Temperaturabhingig-
gL 109 keit dieser Werte vgl. § 89.
e “emo ™ (€ o). Aus Gl (11) und (12) ergibt sich
\ c
0,01 0,74626 | 0,0014088 =T (ug + uq) "o Tooo * (14)
?:é 7%%223 g: ?iig 26 Die spezifische Leitfahigkeit hingt nur

* Diese Spalte gibt die Menge KCl in 007 der Beweglichkeit und Konzen-

Gramm an, die auf 1000 g Wasser einzuwigen  fratton der ITonen ab. Den Ausdruck
ist; die Korrektur fiir den Luftauftrieb ist schon
(15)

bericksichtigt. 1000 # =4
— )
die spezifische Leitfihigkeit dividiert durch die Aquivalent-Konzen-
tration, nennt man die Aquivalentleitfihigkeit des Elektrolyten., (Der
Faktor 1000 riithrt daher, daB3 die Konzentration ¢ {iblicherweise in
Aquivalent/Liter anstatt in Aquivalent/cm? angegeben wird.)
Aus Gl. (14) und (15) erhdlt man
A =oF (ug + 14) . (16)
Die Aquivalentleitfahigheit eines Elektrolyten ist proportional seinem Disso-
zationsgrad uwnd dev Beweglichkeit seiner Ionen.
Fiir vollsténdige Dissoziation (o =1) geht Gl. (16) iber in
A =F (ug + uy) . (17)
Die Aquivalentleitfdhigkeit ist in diesem Falle nur abhingig von den
Tonenbeweglichkeiten. Multipliziert man die Klammer in Gl. (17) aus,
so erhdlt man

' A=dx + Ay, (18)
wenn man fiir die Produkte
Fug = AK (19)
und
FMA = AA
setzt.

A, die Aquivalentleitfiligkeit des Elektrolyten setzt sich additiv aus Ay
und Ay, den Aquivalentlerifihigkeiten der einzelnen Ionensorten zusammen.
(KonLrAUSCHS Gesetz der unabhingigen Ionenwanderung.)

Wichtig fiir das Folgende sind in erster Linie die Jonenbeweglichkeiten,
da sie als Materialkonstanten fiir das Verhalten der Elektrolyte im elek-
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trischen Felde charakteristisch sind. Die Summe (#gx + u#,4) wird auf
Grund von Gl. (17) aus der Aquivalentleitfihigkeit A berechnet, und 4
seinerseits ist aus den experimentellen Gréfen x» und ¢ auf Grund von
Gl. (15) zuginglich. Da die Beweglichkeit der Ionen ihre Geschwindig-
keit in cm/sec, dividiert durch die Feldstirke in Volt/cm bedeutet, wird
Yolt 'q.h. in 2
cm’ T sec Volt
In Tab. 20 sind die Beweglichkeiten einiger Ionen in wiBriger Losung
bei 25° und sehr geringen Konzentrationen angegeben. Die Temperatur-
und Konzentrationsabhingigkeit dieser Werte wird spiter besprochen,
ebenso ihre experimentelle Ermittlung. (Aus Leitfdhigkeitsmessungen
allein auf Grund von Gl. (17) ist ja nur die Summe ug + u4, sind aber
nicht die Einzelwerte
zuginglich). Weiter- Tab. 20. Beweglichkeit u und Aquivalent-
hinsindinTab.zodie leitfihigkeit A einiger Ionen in wiBriger

« . CIn
sie 1n -—/ gemessern.
sec

entsprechenden A'qml Losung. (Grenzwerte fiir sehr kleine
valentleitfahigkeiten Konzentrationen.)
angegeben, die nach uys0 A g0 Aygo
Gl. (19) ohne weiteres Ton cm? cm? om®
aus den Beweglich- Volt - see 2 ?
keiten zu berechnen H+. . .. .. | 000362 349,6 315
sind. In der Praxis Li*. . . . . . | 0,000402 38,7 |- 33
rechnet man fast im- Ne* . . . . . | 0000519 50,1 42,5
it d Aqui K+. . .. .. 0,000 760 73,5 64
mer mit den Aqul- NH -+, . .. . | o,00077 74 64
valentleitfihigkeiten N(C,H,),* . . 0,000 24 23 10
der Ionen anstattmit OH~ . . . . . | o,00204 197 174
ihren Beweglichkei- ©¢7- - - - . . | 0000790 76,4 66
ten, und es hat sich Joo_o oo | 0000798 77:1 66,5
ey 2 NO,~. . . . . 0,000 737 71,1 62,5
eingebiirgert auch, je- Hcg)3~ ..« . . | 000048 46
ne kurzweg alsTonen- CHZCOO~. . . | 0,000430 41,4 33
beweglichkeiten zu /250477 .. . | 000082 79 68,5

bezeichnen.
Bei mehrwertigen Elektrolyten ist zur Berechnung der Aquivalent-
leitfihigkeit nach Gl. (15) fiir ¢ die Aquivalentkonzentration einzusetzen.

§ 86. Meimethodik. Die Kohlrauschsche Briicke. Zur Messung von
Widerstdnden stehen allgemein zwei Methoden zur Verfiigung:

1. Die Messung von Spannung und Stromstirke und Errechnung des
Widerstandes auf Grund des OuMschen Gesetzes.

2. Die fiir "Prdzisionsbestimmungen geeignete direkte Messung des
Widerstandes in einer WHEATSTONEschen Briickenschaltung.

In der Anordnung der Abb. 83 ist der Strommesser — (Nullinstru-
ment) stromlos, wenn fiir die vier Widerstéinde die Beziehung

Ry/R; = Ry/R, (1)

gilt, unabhingig von der GréBe der angelegten Spannung. Einer der
vier Widerstidnde, z. B. R;, ist der zu messende, die iibrigen drei sind be-
kannt. Macht man R; = R, (,,Verzweigungswiderstinde‘‘) und variiert
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§86 Die elektrische Leitfahigkeit von Elektrolyten.

R,, den ,,Vergleichswiderstand®, bis das Nullinstrument stromlos wird,
so ist

R, =R,; (2)
der zu messende Widerstand ist gleich dem' eingestellten Vergleichs-
widerstand.

Das Nichstliegende wire nun, die Briicke auch fiir Leitfdhigkeits-
messungen an Elektrolyten mit Gleichstrom zu betreiben. Das ist in-
dessen im allgemeinen nicht durchfiihrbar. Die Ionen werden bei ihrer
Ankunft an den Elektroden entladen, es findet Elektrolyse statt (vgl.
§635). Wihlt man etwa Salzsdure als Elektrolyten, so wiirde sich die

Kathode durch die Entladung von H* mit

H, beladen und die Anode (abgesehen von

] s Sekundirprozessen) mit Cl,. Das ganze stellt

also eine Chlorknallgaskette dar, die eine

bestimmte elektromotorische Kraft besitzt.

Die Elektroden sind Pole eines galvanischen

Ry %, | Elements geworden, sie sind polarisiert. Die

Polarisationsspannung wirkt der von aufen

angelegten Spannung entgegen, so daB die

Feldstirke im Inneren des Elekirolyien, die

ja fiir die Wanderungsgeschwindigkeit der

Ionen allein maBgebend ist, nicht aus der

—— AN Widerstand angelegten Spannung zu ermitteln ist. Damit
entfdllt die Voraussetzung der Gl. (1).

Auch die rechnerische Elimination der

@1 Galvanometer Polarisationsspannung ist nicht ohne wei-

teres mdglich. Thre Berechnung aus der

ADD. B3, WimATSIONBsche Briicken-  NERNsTschen Formel (§ 69, 2) kommt nicht

in Frage, da diese sich auf thermodynamische

Gleichgewichte bezieht. Sie ist also nur fiir den Grenzfall stromloser,

oder wie man sagt, unbelasteter Elektroden giiltig. Bei belasteten Elck-

troden kommt zu dem reversiblen Potential noch eine ,,Uberspannung‘

hinzu. Sie ist von den Versuchsbedingungen abhingig und kann er-
hebliche Betrige annehmen.

Im einzelnen soll auf diese Verhiltnisse nicht ndher eingegangen
werden. Wir begniigen uns mit der Feststellung, daB} eine Widerstands-
messung von Elektrolyten. mit Gleichstrom wegen der dabei auftretenden
Polarisationsspannungen im allgemeinen nicht in Frage kommt.

Wesentlich giinstiger liegen die Verhéltnisse, wenn man mit Wechsel-
strom arbeitet. Wenn die Frequenz hoch genug ist, so kann die geringe Pola-
risation, die durch den kurzen StromstoB in der einen Richtung hervor-
gerufen wurde, durch den ndchsten, der in entgegengesetzter Richtung
erfolgt, wieder riickgdngig gemacht werden, sie ist reversibel. Im zeitlichen
Mittel verschwindet dann die Polarisationsspannung. Bei jedem Strom-
sto wird an den Elektroden eine gewisse (kleine) Menge Ionen entladen,
um beim ndchsten Stromstol wieder aufgeladen zu werden. Oder anders
ausgedriickt: Bei jedem Stromstofl wird von den Elektroden eine gewisse
Elektrizititsmenge aufgenommen, um beim entgegengesetzten Strom-

] l Gleichstromguelle
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Die Hittorfsche Uberfiihrungszahl. §87

sto wieder abgegeben zu werden. Die Elektrode wirkt als Konden-
sator C, der mit dem Widerstand R der Zelle in Serie geschaltet ist
(Abb. 84).

Ein normaler Kondensator besteht aus zwei voneinander isolierten
Platten. Belddt man die Platten, etwa durch kurze Beriihrung mit einer
Spannungsquelle, mit Elektrizitdt, so ist die Kapazitdit C, d.h. die
Aufnahmefihigkeit des Kondensators durch das Verhdltnis der auf-
genommenen ElektrizititsmengeQ zu der

angelegten Spannung AE gegeben: __“___w\/\//i,\/___”__
¢ c

Q
C= AE ° 3)
Abb. 84. Ersatzschaltung fiir eine Elektro-
Die Kapazitét wichst mit Steigender lytzelle mit Widerstand und Polarisations-

GroBe und mit fallendem Abstand der Kapasitat
Platten. Bei dem elektrolytischen Kondensator ist die eine Platte die
Elektrode, die andere wird durch den Elektrolyten ersetzt.

Damit die storende Polarisationsspannung AE méglichst klein wird,
mufB nach Gl. (3) die Kapazitit moglichst groB sein. Dies erreicht man
durch. Platinierung der Elektroden. Man iiberzieht die Elektroden, elek-
trolytisch mit einem m&glichst feink&rnigen Platintiberzug, der bei ge-
eigneten Versuchsbedingungen eine tiefschwarze samtartige Oberfliche
bildet. Hierdurch wird die Polarisationskapazitit der Elektroden er-
fahrungsgemifl wesentlich erhéht. In den meisten Fillen gelingt es
durch gute Platinierung, die Polarisationskapazitit so groB zu machen,
daB3 die stérende Polarisationsspannung praktisch vollstindig unter-
driickt wird, besonders dann, wenn man mit Wechselsirom gensigend
hoher Frequenz arbeitet.

Als Wechselstromguelle kommen mechanische Summer in Frage, die
nach dem Prinzip des WAaGNERschen Hammers arbeiten oder besser noch
Réhrensender. Die geeignete Frequenz liegt bei etwa 600—1000 Hertz
(1 Hz = 1 Schwingung pro Sekunde), also noch gut im hérbaren Bereich
(Pfeifton). Als Nullinstrument dient ein Telefon, das durch Abgleichen
der Briickenschaltung zum Schweigen gebracht wird.

Die Ausgestaltung der WaeATsTONEschen Briicke fiir Leitfdhigkeits-
messungen geht auf KoHLRAUSCH zuriick, sie wird daher in dieser Form
als KonrLravuscHsche Briicke bezeichnet.

§ 87. Die Hittorfsche Uberfithrungszahl, Bevor wir die Ionenbeweg-
lichkeit selbst besprechen, wollen wir die Frage behandeln, wie man zu
den Einzelwerten ug und #, kommt, denn die Leitfihigkeitsmessung
liefert ja immer nur die Summe (g + %4).

Zur Ermittlung des Anteils der Kationen bzw. Anionen am Strom-
transport elektrolysiert man den Elektrolyten, z. B. Silbernitrat, mit
Gleichstrom (vgl. Abb. 85). Es scheiden sich bei Durchgang von x Fara-
day x Aquivalente Agt an der Kathode als Ag ab, dafiir werden an der
Anode x Aquivalente Ag als Ag* gelost. Der Stromtransport im Inneren
des Elektrolyten wird sowohl durch die Silber- wie durch die Nitrat-
ionen besorgt. Der Anteil der Kationen am Stromtransport vg ist
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gegeben durch

vg = Uug/(ug + 14) , (1)
wobei die #; wie bisher die Beweglichkeiten der Ionen bedeuten. Ent-
sprechend ist der Anteil »4 der Anionen am Stromtransport gegeben

. durch
ZAgt mxdAg’ A" =
s s oy 2y, va =1y | (ug+14), (2)
+ i - sodaB
Ag W0y ey
“ L L | | K - va =1 (3)
Ag » A ‘ ;"}%i Ag wird. Die Ausdriicke g

und 4 nennt man Uber-

Siihrungszahlen der Ka-

Abb. 8s. Schematiscl?e Versuchsanordnung zur Bestimmung der tionen bzw. Anionen.

Uberfithrungszahl nach HITTORF. Bei Durchgan gvonxFa-

raday passieren also jeden Querschnitt im Mittelraum des Elektrolyten

x v Mole Kationen von links nach rechts und % -4 Mole Anionen
von rechts nach links.

Zur experimentellen Evmitilung der Uberfithrungszahlen untersuchen
wir die Konzentrationsverinderungen im Kathodenraum [ und im
Anodenraum I der Zelle, d. h. rechts und links von der Mitte. Den
Kathodenraum mit dem experimentell zu ermittelnden Volumen »; haben
x Mole Kationen verlassen, die an der Elektrode abgeschieden wurden,
dafiir sind xvg Mole aus dem Mittelraum eingetreten. Vernachlissigt man
das mit den Tonen durch Solvatation verbundene und daher mitgeschleppte
Lésungsmittel, so betrdgt die Konzentrationsabnahme der Kationen im
Kathodenraum

Asocewwun(E) Mifelraum Kathogdenrsem(I)

— (dek)r = % (1 —vg)/v; Mol/cm?® . (4)

Gleichzeitig haben %+, Mole Anionen den Kathodenraum durch den
Mittelquerschnitt verlassen. Die Konzentrationsabnahme der Anionen
betrigt also

— (ACA) =X ’VA/vl . (5)
Mit GI. (4) ergibt sich, entsprechend der Elektroneutralitdtsbedingung
_(ACK)I :——(ACA)I =~—(A0)1, (6)

fiir die Konzentrationsabnahme des Elektrolyten im Kathodenraum der
Ausdruck

—(de); = % - vafvr . )
Eine entsprechende Betrachtung fiir den Anodenraum 7 ergibt
+ (deyir = % va/vir . 8)

Aus GL (7) oder (8) kénnen die Uberfiihrungszahlen berechnet werden
aus Messungen folgender GréBen:

1. Konzentrationsverinderung Ac, z.B. durch Titration vor und
nach dem Versuch;

2. 7 bzw. vy, Volumen des Kathoden- bzw. Anodenraumes;

3. %, durchgegangene Strommenge in Faraday. Diesen Wert kann
man auf zweierlei Weise bestimmen:
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a) Hat man eine zeitlich konstante Stromquelle, so kann man die
Stromstirke in Ampere messen und erhilt die durchgegangene Strom-
menge in Amperesekunden = Coulomb durch Multiplikation mit der
Versuchsdauer in Sekunden.

b) Aligemein kann man die durchgegangene Strommenge durch Vor-
schalten eines Coulometers messen, das ist ein Elektrolysiergefdl z. B.
mit Silberelektroden und Silbernitrat als Elektrolyt. Man bestimmt die
an der Kathode abgeschiedene Silbermenge gravimetrisch. 1 Gramm-
atom Silber = 107,880 g entspricht einem Faraday. Diese Methode
ist unabhingig von Schwankungen der Stromstédrke, da man direkt den
Ausdruck

X F = }Idz ®)

mibt.
Tab.21. Uberfiihrungszahl v, des Kations fiir

einige Elektrolyte in verschiedenen Losungs-
mitteln. (Grenzwerte fiir kleine Konzentrationen.)

H,0 CH,OH NH;
25° 25° —33°
HCL . . ... 0,821 0,736
CH,COOH . . 0,895
NaOH. . . . . 0,206
NaCl. . . .. 0,396 0,50 0,42
NaJ . . . . . 0,394
NaNO,;. . . . 0,412 0,43
CH,COONa . . 0,551
KOH . . ... 0,269
KCl . .. .. 0,490 0,51
1/2 KpSO,. . . 0,482
NO, . . .. 0,507 0,496
AgNO,; . . . . 0,463 0,46 0,386
NH,CL . . . . 0,491
NH,NO,; . . . 0,507 0,43

In Tab. 21 sind die Uberfithrungszahlen fiir einige Elektrolyte in
verschiedenen Losungsmitteln angegeben. Die Uberfithrungszahlen
liegen. meist bei etwa 0,5; d. h. Kation und Anion sind zu etwa gleichen
Teilen am Stromtransport beteiligt. Eine Sonderstellung nehmen in
Wasser die Ionen H* und OH~ ein, H* ibernimmt im allgemeinen etwa
80—90% und OH~ etwa 70—809%, des Stromtransportes.

§ 88. Die Leitfahigkeit starker Elektrolyte. Kohlrauschs Quadrat-
wurzelgesetz. Die Beweglichkeit der Ionen nimmi mit steigender Konzen-
tration ab, weil sich die Tonen nicht unabhingig voneinander bewegen,
sondern sich gegenseitig behindern. Die Behinderung riihrt im wesent-
lichen von den elektrostatischen Wechselwirkungen der Ionenladungen
her. Sie hat nichts mit den chemischen Eigenschaften der Elektrolyte
oder mit irgendwelchen Dissoziationsgleichgewichten zu tun, sondern
beruht allein darauf, daf es sich tiberhaupt um JIonen, d. h. um geladene
*Teslchen handelt. Esist also der gleiche Grund, dem auch in der Thermo-
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dynamik die Abweichung der Ak#ivitdt der Ionen von ihrer Konzentration
im wesentlichen zuzuschreiben ist.

Die Durchrechnung des hier vorliegenden kinetischen Problems ist
noch schwieriger als in der Thermodynamik. Sie wurde von DEBYE-
HtickeL und ONSAGER durchgefithrt und ergibt fiéir 1—1wertige Elek-

trolyte die Beziehung
Ayg— A = AYoren. (1)

Hierbei bedeutet A, den Grenzwert der Aquivalentleitfihigkeit des Elek-
trolyten fir cjo,—>0 und A4 eine Konstante, die von A, T,n und ¢
(Dielektrizititskonstante des Losungsmittels) sowie von der Wertigkeit
der Tonen abhingt. Wie Gl. (1) zeigt, kommt es nur auf die Konzen-
tration der Tonen und nicht auf die Konzentration der Neutralmolekiile
an. Bei starken 1—1wertigen Elektrolyten ist die Konzentration jeder
Jonensorte mit der Gesamtkonzentration ¢ identisch.

DafB die Aquivalentleitfihigkeit starker Elektrolyte mit der Wurzel
aus der Konzentration abnimmt, war schon seit langem von KOHLRAUSCH
experimentell festgestellt worden. (Kouzravscus Quadratwurzelgesetz.) Die
Theorie von DEBYE-HUCKEL und ONSAGER erdffnet das Verstdndnis fiir
das KouLrAUScHsche Quadratwurzelgesetz und ermoglicht die Voraus-

150 berechnung seines Koef-

I fizienten A.
\\ - In Abb. 86 ist als Bei-
= spiel die Aquivalentleit-
N\ fahigkeit des KClin Ab-
AN héngigkeit von der Wurzel
X aus derKonzentrationauf-
~ N getragen. Die punktierte
N Gerade ist nach Gl. (1)
& berechnet und bildet die
NN Grenztangente an die ex-
™ perimentelle Kurve. Die
AN elektrostatische Theorie
Il I 9005 | ¢ Sgomollter ergibt also das Grenz-
0 %3 94 gesetz fiir kleine Konzen-
Abb.56. Aquivalentioitfihigkeit des KCI in wibriger Lo trationen. Der Ordinaten-
.86. Aquivalentleitfd 1gb§i1t250ecs. in wiBriger Losung abschnitt ist der Grenz-
wert A, der Aquivalent-
leitfahigkeit fiir unendlich kleine Konzentration und wird im folgenden

besprochen.

Dividiert man Gl. (1) durch 4,, so erhdlt man

1— fi = afftton (2)
wenn man
A/Ag = fa 3)
und
Aj/dg=a @

setzt. Der Ausdruck f; wird als Ledifdhigkeitskoeffizient bezeichnet und
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ist ein MaB fiir die Abnahme der Ionenbeweglichkeiten mit der Konzen-
tration, denn in Verbindung mit (§ 85, 17) erhilt man

_ (ug + #4)c
fr= (g + wa)g (5)

§ 89. Der Grenzwert der Ionenbeweglichkeit. Das Stokessche Gesetz
und die Waldensche Regel. Wir beschrinken uns im folgenden auf den
Grenzfall unendlich verdiinnter Losungen, konnen daher wvon der
gegenseitigen Behinderung der Ionen absehen und ihre Bewegungen als
unabhingig voneinander auffassen. Die entsprechenden Symbole kenn-
zeichnen wir wie bisher durch den Index o.

Die Wanderung eines Ions durch das Lésungsmittel im elektrischen
Feld ist vergleichbar mit dem Sinken einer Kugel durch eine Fliissigkeit
im Schwerefeld. Im einen Falle ist das Schwerefeld, im anderen das
elektrische Feld die Ursache der Bewegung. Fiir die Sinkgeschwindig-
keit einer Kugel gilt das STokESsche Gesetz

w = Kot K/6T 9+ (§81,4)

unter der Voraussetzung, daB die Dimensionen der Kugel grol gegen
die Molekiile der Flissigkeit sind, so daB man letztere als Kontinuum
gegeniiber der Kugel behandeln kann. Ubertrigt man das STokEessche
Gesetz auf die Wanderungsgeschwindigkeit von Elementarieilchen wie
Ionen, so trifft zwar diese Voraussetzung nicht mehr zu; immerhin
zeigt die Erfahrung (s. w. u. WaALDENsche Regel), dafl das STokESsche
Gesetz namentlich fiir gréfere Tonen recht gut erfiillt ist. Auf Wasser-
stoff- und Hydroxylionen dagegen ist es nicht anwendbar.

Fafit man also die Ionen als Kugeln mit dem Radius #; auf, so lautet
das StokEssche Gesetz

K

Woi =&z (1)
Nun ist die Kraft = Ladung mal Feldstirke, also fiir 1wertige Ionen
K =e¢,- AEJL, (2)

und man erhdlt aus Gl. (1) und (2)
FET = i = eo/6 17 @)

oder nach Multiplikation mit F unter Beriicksichtigung von (§ 85,19).
Aoi 1 = eoF 6 ur. @

Sofern man den Radius des Ions als konstant, d. h. als unabhingig von
Losungsmittel und Temperatur ansehen kann, stehen auf der rechten
Seite von Gl. (4) nur Konstanten, man kann daher schreiben

Ay + = konst. (s)

Das Produkt aus Tonenbeweglichkeit und Zdhigheit der Losung ist konstant
(WaLpEnsche Regel).
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Tab. 22. Zur Priifung der Warpe~Nschen Regel.
Die Beweglichkeit 4, und das Produkt 4y- 7
fiir einige Ionen in widBriger Lésung bei
verschiedenen Temperaturen.

t°C Ao; Aoy m
[e} 15,8 0,28
N(CHp),+- . . 25 32 0,29
100 100 0,28
o 15,3 0,27
Pikrat—. . . . 25 31 0,28
100 97 0,28
. o 19,3 0,35
Liv. . . . .. 25 38,7 0,35
100 114 0,32
o 40,3 0,72
K+, ... .. 25 73,5 0,66
100 193 0,55
o 41,4 0,74
Cl-. . .. .. 25 75,4 0,68
100 213 0,61
(o] —_— —
OH-. .. .. 25 197 1,76
100 449 1,28
o 224 0,40
H+. . . . .. 25 349,6 0,31
100 631 0,18
o 0,01792
MH,0 . « - . . 25 0,00894
100 0,00284

Zur Priifung der WALDENschen Regel kann man zunichst das Pro-
dukt A, - n fir ein bestimmtes Ion in ein und demselben L&sungsmittel
bei verschiedenen Temperaturen betrachten. In Tab. 22 sind die Beweg-
lichkeiten einiger Ionen in wifriger Lésung bei 0°, 25° und 100° C zu-
sammen mit den Produkten A, -#n aufgefilhrt. Die Zihigkeit des
Wassers ist in der letzten Zeile angegeben; sie ist, wie schonin § 8o
betont, sehr empfindlich von der Temperatur abhidngig. Trotzdem ist
das Produkt A, -m fiir die meisten Ionen recht gemaw konstant, und die
Anwendung des Storesschen Gesetzes auf Ionen wird durch diesen Befund
gerechtfertigt. Bei den kleinen Tonen besonders H* und OH- zeigt das
Produkt dagegen einen deutlichen Gang mit der Temperatur. Mit den
Dimensionen dieser Ionen ist der Giiltigkeitsbereich des STokESschen
Gesetzes unterschritten.

Schreibt man die WALDENsche Regel in der Form

d (dei-m) = o, (6)
so erhilt man nach den Regeln der Differentialrechnung
Aoi-dn +n-ddy =0
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oder

ddei _ dy

A (7)
Nimmt die Zdikigkeit der Losung wwm einen bestimmien Bruchteil ihves
Wertes zu, so nimmé die Tonenbeweglichkeit oder Aquivalentleitfahigheit wm
den gleichen Bruchieil ab.

Dividiert man Gl. (7) durch die Temperaturdnderung 47, so erhilt

man

1 dAoi R i . ﬂ

doi AT ~ T m 4T ®)
Der Temperaturkoeffizient der Aquivalentleitfihigkeit ist entgegengesetzt
gleich dem Temperaturkoeffizienten der Zihigkeit der Lisung.

Dieser Satz ist fiir die MeBtechnik von Bedeutung. Der Temperatur-
koeffizient der Zihigkeit des Wassers betrigt bei 18"7—;—%7~ = —0,025,
d.h. die Zihigkeit des Wassers nimmt um 2,5% pro Grad ab. Dem-
gemid 3 nimmt die Leitfdhigkeit aller wifrigen Losungenbei18°C nach der
WaLDENschen Regel um 2,59 pro Grad zu. In Tab. 23 sind die Tem-
peraturkoeffizienten der Leitfahigkeit einiger Elektrolyte in wiBriger
Losung bei 18°Cangegeben. Sie liegen fiir alle Salze recht nahe bei 0,025;
die Sduren jedoch haben mit 1,69, wesentlich kleinere Temperaturkoeffi-
zienten als nach der WALDENschen Regel zu erwarten ist.

dd,;
Tab. 23. Temperaturkoeffizienten derLeitfdhigkeit (71_ - d;’) fir
of

einige Elektrolyte in waBriger Losung bei 18°C.

HClI 0,016 LiCl 0,023 NaCl 0,023 K,CO, 0,025
HNO,; o,016 NaOH 0,021 KCl  o,022 NH,CI 0,023

Will man also die Leitfihigkeit mit einer Genauigkeit von 0,1%,
messen, so hat man die Temperatur um = 0,025° auf den richtigen Wert
konstant zu halten. Man muB die Messung daher in einem gut arbeiten-
den Thermostaten vornehmen. —

Eine weitergehende Priifung der WALDENschen Regel besteht darin,
daBl man das Produkt A, -# fiir ein bestimmtes Ion in verschiedenen
Lisungsmitteln vergleicht. In Tab. 24 ist die Beweglichkeit 4, und das
Produkt A,; -+ 5 fiir einige Ionen in verschiedenen L&sungsmitteln auf-
gefabrt. Die Konstanz ist hier lingst nicht so gut wie in Tab. 22. Am
besten ist sie bei einigen org‘gnischen Tonen, besonders bei dem Pikration
und den Tetraalkylammoniumionen. Sonst zeigt das Produkt A, - n
recht deutliche Unterschiede in den einzelnen Lsungsmitteln.

Das StokEessche Gesetz an sich ist auf grélere Ionen anwendbar, das
hat die Priifung der Temperaturabhingigkeit des Produktes A, -7
gezeigt. Die mangelnde Konstanz dieses Produktes in verschiedenen
Losungsmitteln kann also nur daran liegen, daB3 die Gréfe der betreffenden
Tonen vom Lisungsmitiel abhingig ist. Das ist durchaus verstindlich,
denn die Ionen umgeben sich bei der Auflésung mit Losungsmittel, sie
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Tab. 24. Zur Priifung der WaLpexschen Regel. 4, und das
Produkt Ay; # fiir einige Ionen in verschiedenen

Loésungsmitteln.
L sungsmittel Pikrat ™ N(cH), t xt

Aoy | Aogem Aoy | Aot | Ay Aojn
7}]{(3:1\10’1(?;197 139 0,27 142 0,28 149 0,29
7;7“23(;)32360 — — — — 121 0,31
2}5%?2535:4 8o 0,28 — — 77 0,27
2}200210255“; 45 0,25 58 0,32 54 0,29
?i’;’,é@s% 31 | 028 | 32 | o029 | 735 0066
52»—1:1%,205090 5 - - 31 0,28 - -
22555?55;; 22 0,24 16 0,17 16 0,17

solvatisieren sich. Wir haben ja in §52 an den Betrégen der Lésungs-
wirmen bereits gesehen, daB die Solvatation mit teilweise recht erheb-
lichen Energieumsetzungen verbunden ist. Es wandert also nicht das
nackte Ion durch die Losung, sondern ein Komplex aus dem Ion und
einer gewissen Zahl von Molekiilen des Lisungsmittels. Die GroBe dieser
Komplexe geht in das STOKESsche Gesetz ein, und es ist daher nicht
verwunderlich, daB sie in den einzelnen Ldsungsmitteln verschiedene
Werte annimmt.

Die Konstanz des Produktes A,; - 5 bei einzelnen organischen Ionen
1aBt umgekehrt darauf schlieBen, daf3 die Solvatation in diesen Fillen
ganz unbedeutend ist. Gerade bei den Tetraalkylammoniumionen in
wafriger Losung ist ein solches Verhalten zu erwarten. Wie bei der
Behandlung der Grenzflichengleichgewichte in § 74 schon gezeigt ist,
sind die Paraffine ausgesprochen hydrophobe Substanzen, und die Paraf-
fingruppen allein sind es, die bei den Tetraalkylammoniumionen dem
Loésungsmittel zugewendet sind.

§ 90. Die Leitfdhigkeit schwacher Elektrolyte. Die Arrheniussche
Gleichung und das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz. Allgemein gilt fiir
die Aquivalentleitfdhigkeit von Elektrolyten (also auch von schwachen)
die Beziehung

A =oF (ug + ug) . (§ 85, 16)

Wenn die Ionenbeweglichkeiten ux und #4 bekannt sind, bildet die
Messung der Aquivalentleitfihigkeit somit eine weitere Methode zur
Bestimmung des Dissoziationsgrades « und damit der Dissoziations-
konstante. Im Grenzfall unendlich kleiner Konzentration wird in jedem
Falle

o6 =1 (1)
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und

(ug + ua) = (g + 4o, ()
der Dissoziationsgrad geht gegen 1, und die Summe der Ionenbeweg-
lichkeiten erreicht ihren Grenzwert (ug + #4), Der Grenzwert der
KAquivalentleitfihigkeit ist also wie bei den starken Elektrolyten ge-
geben durch

Ao =F (ux + 14), - €)
Dividiert man die Gl. (§ 85, 16) durch Gl. (3), so erhdlt man
L= ()
A, - ('MK -+ %A)o
oder
4
4, =% (3)
da
ug + 4
ux + 14), =/ (888, 5)

ist. Das Verhiltnis der Aquivalentleitfihigkeit A bei einer bestimmten
Konzentration zu ihrem Grenzwert A, ist gleich dem Produkt aus dem
Dissoziationsgrad des Elektrolyten und dem Leitfdhigkeitskoeffizienten f;.

Nach § 88 hingt der Leitfdhigkeitskoeffizient f; nur von der Xonzen-
tration der Jonen, aber nicht von der Gesamtkonzentration des Elektro-
lyten ab. Bei schwachen Elektrolyten ist & <1 und, da

Clon =& * Cg

ist, ist auch cron <€ ¢4 Selbst wenn ¢, betrichtliche Werte annimmt
(0,1 oder noch héoher), so bleibt die Ionenkonzentration immer noch in
sehr kleinen Grenzen, wie man leicht iiberschligt an Hand der Abb. 54
(§ 57), die den Dissoziationsgrad in Abhingigkeit von der Gesamtkon-
zentration darstellt. Die Ionenbeweglichkeiten unterscheiden sich daher
auch bei gréBeren Gesamtkonzentrationen nur wenig von ihrem Grenz-
wert, und man kann auch hier niherungsweise

fi=1 (6)
setzen. Die Naherung ist um so besser, je schwicher der Elektrolyt ist,
Bei mittelstarken Elektrolyten ist sie nicht mehr geniigend.

Mit GL (6) geht Gl. (5) iiber in

;140 =a, (7)
die klassische Bezichung von ARRHENIUS zur Bestimmung des Disso-
ziationsgrades von Elektrolyten aus Leitfihighetismessungen.

Die Dissoziationskonstante des Elektrolyten ist durch die Beziehung

0‘2
K=i—"¢ (§57, 12)
gegeben. Ersetzt man « nach Gl. (7), so.erhilt man
A2
K—=__°“
Ay (Ao — 4 ®

das Ostwarpsche Verdiinnungsgesetz.
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§ 90 Die elektrische Leitfédhigkeit von Elektrolyten.

Die Dissoziationskonstantc kann aus zusammengehorigen Werte-
paaren von / und ¢ berechnet werden, wenn A, bekannt ist.

In Abb. 87 ist die Aquivalentleitfihigkeit der Essigsiure in wiBriger
Losung gegen die Wurzel aus der Konzentration aufgetragen. Der Ver-
lauf der Kurve ist ein ganz anderer als bei starken Elektrolyten, wie
z. B. HCl, das zum Vergleich mit eingezeichnet ist, denn deren Leit-
fahigkeitskurve miindet in die theoretische Grenztangente und schneidet
die Ordinate unter dem entsprechenden Winkel. Bei schwachen Elektro-
lyten wie Essigsdure dagegen verlduft die Kurve nach kleinen Konzen-
trationen zu immer steiler, denn der Dissoziationsgrad wird immer gréBer.

20 Der Grenawert A 1aft
£27m sich demnach bei schwa-
el #C chen Elektrolyten nichi

00, — aus den Lettfahigkeits-

] messungen  selbst extra-
| polieren. Er kann aber
! aus den Einzelbeweg-
\

\

\

300
300

< lichkeiten der Ionen zu-
2001 samrn.engesetzt werden.
. So findet man nach
\.\ Tab. 20 fiir Essigsdure

00 bei 25° z. B.
~ a%[vo” ; A0H+ + Aqu‘ = AoHAz

L9 6~ ggﬂ}@z\‘qojﬁ‘L\awMo//Mer .

[ e Qﬂ’l/o//[/fer den Wert

6 1,4 = 391,0.
Abb. 87. Aquivalentleitfihigkeit von Salzsiure und Essigsiure 349’ + 41,4 39 ’
in wibriger Losung bei 25°C. Die MeBkurve von HCI ist zu- Wenn die entsprechen—

gleich die theoretische Grenztangente (vgl. Abb. 86), denDatenfehlen,kommt
man durch gleichzeitige Messung eines Salzes der Sdure zum Ziel.
Das Salz ist ein starker Elektrolyt, und der Grenzwert seiner Aquiva-
lentleitfihigkeit kann aus den Messungen extrapoliert werden. Wihlt
man das Salz eines Kations, dessen Beweglichkeit bekannt ist, z. B das
Natriumsalz, so erhilt man durch Differenzbildung die Beweglichkeit
des Anions und daraus wie oben das 4, der Sdure.

Die sirenge Berechnung von Dissoziationskonstanten aus Leitfdhig-
keitsmessungen ist kompliziert. Zunichst mufl der Leitfdhigkeitskoeffi-
zient f; in Abhingigkeit von der Konzentration bekannt sein, so daB
man von Gl (5) an Stelle von Gl. (7) ausgehen kann. Sodann erhilt
man immer noch die konzentrationsabhingige Dissoziationskonstante K,
die nach dem in § 57 (Abb. 53) angedeuteten Verfahren auf die thermo-
dynamische Dissoziationskonstante K zu extrapolieren ist.

Eine derart genaue Kenntnis der Dissoziationskonstanten hat jedoch
im allgemeinen wenig Interesse. Zur chemischen Charakterisierung der
Sduren oder Basen geniigt meist eine rohe Kenntnis der Dissoziations-
konstanten, zumal es bei thermodynamischen Berechnungen im allge-
meinen nur auf ¢hven Logarithmus ankommt. In solchen Fillen kann
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Das Ficksche Gesetz. §91

man ohne weiteres von der ARRHENIUSschen Beziehung Gl. (7) aus-
gehen.

Die meisten Dissoziationskonstanten sind durch Leitfihigkeitsmes-
sungen bestimmt worden.

3. Die Diffusion.

§91. Das Ficksche Gesetz. Grenzen zwei verschieden konzen-
trierte Losungen des gleichen Stoffes aneinander, so diffundiert der Stoff
in die verdiinntere Lésung, solange ein Konzentrations- oder, genauer
gesagt, ein Aktivititsynterschied besteht. Die verschiedenen Aktivititen
des Stoffes in beiden Losungen bedingen eine Differenz seines thermo-
dynamischen Potentials, die fiir konstanten Druck und Temperatur nach
(§ 32, 2) zu berechnen ist aus

(@G)p,r = RTdIna. ()

Der Vorgang ist analog zu der Wanderung von Ionen unter dem Einfluf3
eines elektrischen Feldes (§85). In jenem Fall ist die Wanderungs-

geschwindigkeit w proportional der elekérischen Feldstirke g—i (vel.
§85, 1); und in diesem ist sie proportional der GréBe — % die man

ox
thermodynamische Feldstdrke nennen kann, d. h. der Abnahme des thermo-
dynamischen Potentials in Richtung der Wanderungsgeschwindigkeit x:

oG
w=—Fk ﬂ) (2)
oder in Verbindung mit Gl. (1)
3!
w = —kRT 2. 3)
Der Koeffizient
kRRT =D (4)
heiflt Diffusionskoeffizient. Mit Gl. (4) erhilt man aus Gl. (3)
da
w=—D adx’ (5)

wenn man fiir 41In @ noch %a schreibt.

Der Diffusionskoeffizient ist eine Materialkonstante, deren Zahlen-
wert in erster Linie von der GroBe der diffundierenden Teilchen und von
der Zahigkeit des Losungsmittels abhéngt. Bei Elektrolyten steht er in
nabem Zusammenhang mit der Beweglichkeit ihrer Ionen (vgl. § 93).

Zur Messung des Diffusionskoeffizienten bringt man zwei ver-
schieden konzentrierte Lésungen des Stoffes in Beriihrung, ohne sie
zu vermischen, und mifit die zeitliche Verdnderung der Konzentration an
verschiedenen Stellen des Systems. Da die Diffusion sehr langsam ver-
lduft (s.u.), muf man eine Versuchsdauer von Tagen oder Wochen in
Kauf nehmen, wenn man nicht unter dem Mikroskop arbeiten will. Die
Konzentration kann z. B. durch Messung des Brechungsindex oder bei
gefirbten Stoffen kolorimetrisch ermittelt werden.



§92 Die Diffusion.

Zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten aus den Messungen kann
man nicht ohne weiteres auf Gl. (5) zuriickgehen, sondern muB an Stelle
der Aktivititen die direkt meBbaren Konzentrationen einfithren. Hiermit
erhidlt man an Stelle von Gl (5)

, )

das Ficksche Gesetz, in dem D(c) eing Funktion der Konzentration ist,
deren Grenzwert fiir sehr verdiinnte Ldsungen mit dem Diffusions-
koeffizienten D in Gl. (5) identisch ist. Die Berechnung selbst ist

schwierig und wird hier
Tab. 25. Diffusi.onskoeffizientqn fiir ibergangen!. In Tab. 25
Stoffe in waBriger Lésung bei 18°C. 4" die Diffusionskoeffi-

w = — D(o)-

adx

D (gemessen) | 1\ ohet zienten fir -einige Stoff'e

CT'—:— nach §03,4) zusammengestellt. Fiir die

$ Elektrolyte beziehen sie

Methylalkohol 1,4 sich auf den Grenzfall sehr

%thylaiuﬁihgll 0,9 verdiinnter Losungen, fiir

Kr&p y.a_ 0_ ? . 23 1,46 die iibrigen Stoffe auf Ls-

NaCl. . . . . 1,2 1,16 sungen, welche etwa ein

Licl . . ... 0,9 0,99 Gramm in 100 cm3 ent-
halten.

Fir Athylalkohol in Wasser bei 18° z. B. betrigt der Diffusions-

2
koeffizient D = 0,88 %Iai. Nimmt also in einer wiBrigen Losung die
Konzentration des Athylalkohols um 10% pro Zentimeter ab, d. h. ist

_0%% =21 o diffundiert der Athylalkohol mit ciner Geschwindig-
keit von
O 1
w =088ﬁ§ o =0 88~—— = 0,61 ———— Mmute

in den verdiinnteren Teil der Losung (1 u = 10—3 mm). Die Geschwindig-
keit hat also eine GréBenordnung, die sich unter dem Mikroskop gut
verfolgen 140t.

§ 92. Die Diffusion von Ionen. Die Hendersonsche Gleichung. Ist
der geldste Stoff ein Elektrolyt, so diffundieren die Anionen und Kationen
wegen ihrer verschiedenen Diffusionskoeffizienten im ersten Augenblick
verschieden schnell. Setzen wir den Fall, da8 die Kationen die schnelleren
sind, so eilen sie den Anionen voraus, und die vorderste Front des diffun-
dierenden Elektrolyten weist einen UberschuB positiver Ladungen gegen-
iiber den nachfolgenden Teilen auf; es entsteht ein elekirisches Feld in
der Losung.

Wir haben hier die Umkehrung des in § 85 besprochenen Falles der
elektrischen Leitfahigkeit. Do#t bewirkte ein von auBen angelegtes elek-
trisches Feld die Wanderung der Ionen verschiedenen Vorzeichens nach

1 Niheres bei W. Jost: Diffusion und chemische Reaktion in festen
Stoffen. Chem. Reaktion, Bd. II. Steinkopff 1937.
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Die Diffusion von Ionen. Die Hendersonsche Gleichung. §92

entgegengesetzten Richtungen. Hier bewirkt ein gegebenes Konzen-
trationsgefille die Wanderung von Ionen entgegengesetzten Vorzeichens
in der gleichen Richtung, und durch das Voraneilen der schnelleren
Tonen entsteht ein elektrisches Feld.

Wiirde eine Ionenart allein unter dem Einflu3 des thermodynamischen
Feldes diffundieren, so wire ihre Wanderungsgeschwindigkeit durch

w-——kRT‘““‘ (§ 91, 3)

gegeben; wanderte sie dagegen allein unter dem Einflu} des elektrischen
Feldes, so wire ihre Geschwindigkeit durch

dE
w; = — kg F — (§85,1)
gegebeni. Da sich in Wirklichkeit beide Felder siberlagern, ist
d In a;
w,-=—k<RT L Fdx), )
d. h. fiir die Kationen gilt
dal
e = — e (RTE528 1 07 2 @)
und fiir die Anionen
wa =_kA<RTd1n“A 1oy Fdx) (3)

Nach einer gewissen kurzen Anlaufzeit gleichen sich die Geschwindig-
keiten beider Ionenarten einander an, so daB der Vorsprung der schnel-
leren Ionen einen endlichen Wert behdlt. Das muBB so sein, wenn die
Lésung als ganzes elektrisch neutral bleiben soll. Die schnelleren Ionen
ziehen die langsameren wegen der elektrostatischen Anziehungskrifte
nach, so daf schlieBlich im stationdren Zustand alle Ionen mit der
gleichen Geschwindigkest diffundieren, d. h. daf3

wg —w; —w @
wird. Fir symmetrische Elektrolyte (d. h. solche mit gleicher Ladung
beider Ionen) ist ax = a4 und 2x = -—2z4 = 2. Hiermit folgt aus
Gl. (2) und (3) durch Elimination von w
 RThs— kg
iE = —% T e dlna. (5)
Hieraus folgt mit
3
_ RTus— ux
dE_Fﬁ%dlna, (6)
oder mit
wua/(Mg + 14) =vq4 und ug/(ux + 14) = vk (§87, 1u.2)
nach Integration

| Eo—Ey = (RT/2F) (4 —vs) In (a/ay) |, ?)
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§93 Die Diffusion.

die HENDERSONsche Gleichung. Sie gibt die elektrische Potentialdifferenz
an der Grenze zweier Losungen des gleichen Stoffes mit den Aktivititen
a, und a, an. Wenn das Anion beweglicher ist als das Kation, 14dt sich
die konzentriertere Ldsung positiv auf.

Sind bei einem Elektrolyten, wie z. B. KCl oder KNOs, die Beweglich-
keiten beider Ionen praktisch gleich, d. h. ist anndhernd ug = u4, bzw.
vg =v4 = 0,5 (vgl. Tab. 21), so ist £, — E, = o, d. h. das Flissigkeits-
potential verschwindet. Grenzt ein Elektrolyt mit gleichen Ionenbeweg-
lichkeiten an einen beliebigen anderen Elektrolyten wesentlich geringerer
Konzentration, so verschwindet auch dieses Gremzpotential, wie eine
weitergehende Uberlegung zeigt, Von dieser Tatsache haben wir bereits
in § 67 Gebrauch gemacht. Dort handelte es sich darum, zur Messung
der Elektrodenpotentiale in einer galvanischen Kette das Fliissigkeits-
potential zu unterdriicken. Das geschah durch Zwischenschaltung einer
konzentrierten KCl-Lésung zwischen die beiden Halbzellen.

Umgekehrt kann man das Diffusionspotential eines Elektrolyten er-
mitteln, indem man zunichst die Spannung einer Konzentrationskette
ohne Zwischenschaltung eines Mittelelektrolyten miBit (,,Konzentrations-
kette mit Uberfiithrung Aufgabe 18 B). Durch Vergleich mit einer ent-
sprechenden Konzentrationskette ohne Uberfiihrung (Aufgabe 18 A) kann
man die Elektrodenpotentiale eliminieren und das Diffusionspotential
ermitteln. Hieraus berechnet man auf Grund der HENDERsONschen Glei-
chung die Uberfilhrungszahl. Das Verfahren bildet somit eine weitere
Methode zur Messung von Uberfithrungszahlen. Es erfordert sehr genaue
Spannungsmessungen, da die Diffusionspotentiale im allgemeinen sehr
klein sind.

Aufgabe 18. Berechne die Uberfiihrungszahl des Cl- in HCl an der Span-
nung folgender Ketten:

1 2 3 4 5
A. Pt|H,, HCI, Hg,Cl, | Hg | Hg,Cl,, HCL, H, | Pt
I (s) () e
1 2 3 4
B. Pt|H, HCI|HCL H, | Pt.
24 ear
Es soll (¢1)4 = (cr)p und (c11)a = (c1r)B sein.

§ 93. Diffusionskoeffizient und Ionenbeweglichkeit. Der Zusammen-
hang zwischen dem Diffusionskoeffizienten D eines symmetrischen Elek-
trolyten und den Beweglichkeiten ux und u,4 seiner Ionen ergibt sich
folgendermafien: Einerseits folgt aus (§92,2u.3) durch Elimination

von 9E/dx fiir symmetrische Elektrolyte (2x = — 84 = 2)
_ ., g ka4
w=—2RT o (¢1na/ox), (1)
und anderseits ist
dlna
w:—D-»d—x— (§91, 3. 4)
Also ist
DZZRT‘/SK']?A/(}\’K—{—]BA), (2)
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und mit

2

* T 4F
ergibt sich

D _ZRT. UK * U4
T 2F ux +uy’

oder mit
u--ﬁ
0 =4
2 RT  Ag - Aa

zF?  Ag 4+ Ag°

D =

§94

(885, 2)

(3)

(§ 85, 19)

(4)

Sowohl der Diffusionskoeffizient D wie die Ionenbeweglichkeiten #; sind
experimentell zuginglich, und der Vergleich erméglicht eine Nachpriifung
der Theorie. Allerdings ist die genaue Messung von Diffusionskoeffi
zienten ungleich schwieriger und vor allem langwieriger als die elektri-
schen Messungen. In Tab. 25 sind die Diffusionskoeffizienten einiger
Elektrolyte, nach beiden Methoden ermittelt, zusammengestellt.

§ 94. Die Glaselektrode. Eine wichtige experimentelle Anwendung
finden die Diffusionspotentiale zur elektrometrischen Bestimmung der

HH-Aktivitdt mit der sog. Glaselekirode.

Wasserstoffionen diffundieren
im Gegensatz zu anderen Ionen
mit merklicher Geschwindigkeit
durch eine diinne Glaswand. Sind
daher zwei Losungen durch eine
Glashaut voneinander getrennt,
so bildet sich ein Diffusionspoten-
tial aus mit der Besonderheit,
daf nur die Wasserstoffionen dif-
fundieren, es ist also

v4 =0 und wg =1. (1)
Hiermit erhilt man aus der HEN-
DERSONschen Gleichung (§ 92, 7)
fiir die Potentialdifferenz zwi-
schen beiden Seiten der Wand

E,—E, = — (RT/F)
*In (an+)./(eu?): (2)
und fiir 20°C

Ey—E; = 0,058 [(pr)e— (Pu)i]- (3)
In der Praxis benutzt man eine
MeBanordnung, wie sie z. B.
Abb. 88 zeigt. Das Diffusions-
potential bildet sich an der Wand

des Glaskolbens aus, der in die Abb. 88. Aufbau der Glaselektrode zur pr{-Messung.
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§95 Chemische Reaktionskinetik.

zu untersuchende Losung taucht. Im ganzen stellt Abb. 88 den
Aufbau der Kette

1 2 3 4 5
Pt[H+, ChHy|Glas|H*, KCl,), Hg,Cly|Hg
innen auBen
dar, deren Spannung man zu

E 5 = 0,451 — 0,058 (pu); berechnet (vgl. Aufg. 19).

Die Glaselektrode mit ihrer Innenlésung benimmt sich also wie eine
Wasserstoffelektrode, und das py der Innenidsung ist gleichgiiltig.

Die Glaselektrode hat vor der Wasserstoifelektrode den groBen
Vorteil, daB sie durch Begleitstoffe der zu untersuchenden Ldsung
nicht vergiftet werden kann, d.h. daB sie gegen Elektrodengifte un-
empfindlich ist. Elektrodengifte sind Stoffe wie z.B. Arsenverbin-
dungen, Schwefelwasserstoff u. a. m., welche an der Platinelektrode ad-
sorbiert werden. Sie hindern dadurch die gewiinschte Elektroden-
reaktion, z.B. 1/2 H, = H* + ©, d.h. sie vergiften die Elektrode.
Im Gegensatz zu dem sehr empfindlichen Platin zeigt die Glaselek-
trode keine Vergiftungserscheinungen und wird in Laboratorium und
Technik in steigendem MaBe verwendet.

Aufgabe 19. Berechne die Spannung der Kette (Abb. 88):
Pt|H+Chinhydron (s)|Glas|H+KCl(s)Hg,Cl,(s)|Hg.

4, Chemische Reaktionskinetik.

§ 95. Bruttoreaktion und Elementarvorgang. Unter chemischer Reak-
tionskinetik versteht man die Untersuchung des zeitlichen Ablaufs che-
mischer Reaktionen mit dem Ziel, den Mechanismus der Reaktion auf-
zufinden. Durch die chemische Bruttogleichung ist der Reaktionsmecha-
nismus keineswegs gegeben, denn diese sagt wohl, welches die Ausgangs-
und Endstoffe sind, aber nicht auf welchem Wege, d.h. iiber welche
Elementarvorginge die Umsetzung erfolgt.

Z.B. verlauft die Oxydation des Oxalations durch Permanganat
in saurer wiBriger Lésung nach dem Schema

2 MnO,~ 4 16 H+ + 5 C,04~— = 2 Mn++ 4 8 H,O + 10 CO,.
Sicherlich verlduft sie aber nicht in einem einzigen Akt,denn dieser hitte
den gleichzeitigen Zusammensto3 der 23 Ionen (2 MnO,~, 16 Ht und
5 C,04—) zur Voraussetzung, wihrend in Wirklichkeit der gleichzeitige
Zusammenstofl schon von drei Teilchen duBerst unwahrscheinlich ist.
Die Reaktion muBl daher {iber eine Reihe von Elementarreaktionen
verlaufen; das sind solche, an denen héchstens zwei und nur in ganz
seltenen Féllen drei Partner beteiligt sind.

Folgen mehrere Elementarreaktionen hintereinander (Folgereak-
tionen), so ist fiir die Gesamtgeschwindigkeit die langsamste aller Folge-
reaktionen mafBgebend; finden nebeneinander mehrere Elementarreak-
tionen statt, so ist die schnellste dieser Parallelveakiionen fiir den ge-
messenen Gesamtumsatz maBgebend.
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Elementarvorginge, die durch den Zusammenstof3 zweier Teilchen 4
und B ausgelést werden, nennt man bimolekulare oder ZweierstofBreak-
tionen. Thre Geschwindigkeit w», das ist die Konzentrationsabnahme
eines der Reaktionspartner, etwa 4, in der Zeiteinheit

W= — —— (1)

ist proportional der Zahl der ZusammenstéBe in der Zeiteinheit, und
diese ist proportional dem Produkt aus den Konzentrationen ¢4 und cp
der reagierenden Stoffe. Man erhilt also

w = kcycp . (2)

Die Konzentrationen ¢4 und ¢z nehmen durch die Reaktion dauernd ab,
beide sind also Zeitfunkiionen.
Fiir trimolekulare oder Dreierstofreaktionen gilt entsprechend

w = kCACBCC . (3)
Da die Wahrscheinlichkeit, daB drei Molekiile gerade im selben Augen-
blick zusammentreffen, bei gewShnlichem Druck duflerst gering ist, ver-

laufen DrejerstoBreaktionen so langsam, daf} sie nur in Ausnahmeféllen
eine Rolle spielen.

Ebenfalls selten sind smonomolekulare Reaktionen, das sind solche,
bei denen ein Teilchen ohne duBere Veranlassung spontan zerfillt. Sie
sind charakteristisch fiir die radioaktiven Zerfallsreaktionen und treten
auBerdem bei demZerfall groBerer Molekiile auf. Es handelt sichdabeium
StéBe verschiedener Teile ein und desselben Molekiils gegeneinander, d. h.
um snnere Stife. Die Geschwindigkeit monomolekularer Reaktionen ist
proportional der Konzentration des zerfallenden Stoffes

_Tzzk%- )

Fiir Elementarreaktionen ergibt sich somit ein einfacher Zusammen-
hang zwischen ihrem Mechanismus und ihrer Geschwindigkeit. Aller-
dings ist die Geschwindigkeit von Elementarreaktionen im allgemeinen
nicht meBbar, sondern nur die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion.
Verlduft diese iiber mehrere Elementarreaktionen, so kann ein eindeutiger
Zusammenhang zwischen dem experimentell gefundenen Geschwindig-
keitsgesetz und dem Mechanismus der Reaktion erst dann angeben wer-
den, wenn die Folge der Elementarreaktionen bekannt ist, und diese ist
von Fall zu Fall ganz verschieden.

Wir missen daher unterscheiden zwischen dem kinetischem Befund
und seiner molekularen Deufung. Auf Grund des kinetischen Befundes
teilt man die Reaktionen nach ihrer Ordnung ein: Ist die Geschwindig-
keit der Gesamtreaktion proportional der zeitabhingigen Konzentration
eines der reagierenden Stoffe

s
ﬁ;‘; = key, (5)

so spricht man von einer Reaktion 1. Ordnung; ist sie proportional dem
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Produkt aus zwei zeitabhingigen Konzentrationen

d
—_ dL: = kCACB N (6)

so handelt es sich um eine Reaktion 2. Ordnung usw.

"Nun sind Gl. (4) und (5) identisch, es ist also eine monomolekulare
Elementarreaktion fiir sich betrachtet eine Reaktion 1. Ordnung, jedoch
ist keineswegs jede Reaktion 1. Ordnung auch eine monomolekulare
Elementarreaktion. Wir kommen darauf in § 97 zuriick.

§ 96. Die Ermittlung der Reaktionsordnung. Zunichst sind die
Gleichungen (§ 95, 5 u. 6) zu integrieren, denn den Differentialquotienten

dc, - . . .
— d—: kann man im allgemeinen nicht direkt messen, sondern man kann

nur in endlichen Zeitabstinden den bis dahin erfolgten Gesamtumsatz
ermitteln.
Reaktionen 1. Ordnung.
Die Geschwindigkeit ist gegeben durch
decg

— T = ks (595, 5)
oder
—dlncy = kdz. (1)

Bezeichnen wir die Anfangskonzentration des Stoffes 4 mit 2 und die
umgesetzte Menge mit x, so ist zur Zeit z

cy=a—x, (2)
und wir erhalten aus Gl. (1)

X
——fdln(u—x) = kz
o
oder

——ln<1——~z~>=kz, 3)

wobei x/a der zur Zeit 2z umgesetzte Bruchteil des Stoffes ist.
Als Halbwertszeit v bezeichnet man den Zeitpunkt, bei dem gerade
die Hilfte der Substanz umgesetzt ist,
z=1 fir x/a=1/2. (4)
Hiermit erhidlt man aus Gl. (3)

T =0,093/k . (5)
Bei Reaktionen 1. Ovdnung ist die Halbwertszeit allein durch die Konstante k
bestimm, ist also unabhingig von der Ausgangsmenge.
Setzt man Gl. (5) in Gl. (3) ein und geht zu dekadischen Logarithmen
{iber, so erhdlt man mit log 2 = 0,301:
_log(1— o)
0,301

=z/T. (6)
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Die Ermittlung der Reaktionsordnung. § 96
In Abb. 89 ist x/a gegen 2/t aufgetragen (Kurve 1. Ordnung).

Reaktionen 2. Ordnung.
Die Geschwindigkeit ist gegeben durch
dt}A

— -a‘z‘ = kCACB . (§ 95, 6)

Bezeichnet man die Anfangskonzentration des Stoffes 4 wieder mit «,
die von B mit b und die zur Zeit z umgesetzte Menge mit #, so ist

cg=a—x und cg=>b—x (7)

0
und
X
T od{a— %)
— =kz. (8 =
Jowoom=r® 3
o g
Am einfachsten? liegen die Ver- 4T
hiltnisse, wenn man von &dqui-§ 45| F
molaren Mengen ausgeht, so daf %
a=b (o)1
ist. Dann erhdlt man fiir Gl. (8)
< L
—[dle=2x _ 4, (10) L oy
(a—ax2 " 1ty
o 70 7 1 i 1 1 — L /0
und die Integration ergibt N /e ,
Abb. 89. Zeitlicher Verlauf von Reaktionen 1, und
X 2, Ordnung. z/s = umgesetzter Bruchteil der Aus-
a (a — x) =hz (11) gangsmenge, v = Halbwertszeit)
oder
Xja
I _/x/a = akz. (12)
Fiir die Halbwertszeit erhédlt man mit Gl. (4)
T =1/ak . (13)

Bei Reaktionen 2. Ovdnung ist die Halbwertszeit von der Ausgangsmenge
der Reaktionspartner abhingig, kann also durch entsprechende Wahl der
Anfangskonzentrationen experimentell beeinfliufit werden. Bei Reaktionen
1.0rdnung dagegen ist die Halbwertszeit bei gegebener Temperatur eine
Konstante, die in keiner Weise durch experimentelle Mafnahmen beein-
fluBt werden kann; ein einfaches Kritevium zur experimentellen Unter-
scheidung der beiden Reaktionsordnungen.
Mit Gl. (13) erhdlt man aus Gl. (12)

1{‘/%'/; =27, (14)

1 Die allgemeine Ldsung des Integrals (8) gelingt nach der Methode
der Partialbruchzerlegung und lautet
LN el N 8
b—a'nb(amx)“kz (82)

vgl. H. Sirk: Mathematik fiir Naturwissenschaftler und Chemiker. 2. Aufl.
(Steinkopff 1941.)
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§ 97 Chemische Reaktionskinetik.

und in Abb. 89 ist x/a gegen z/7 aulgetragen. Man sieht, daB sich die
nach Gl. (6) berechnete Kurve fiir die 1. Ordnung deutlich von der nach
Gl. (14) berechneten fiir die 2. Ordnung unterscheidet. Benutzt man die
Halbwertszeit 7 als Zeiteinheit, so verlaufen Reaktionen 1. Ordnung vor
der Halbwertszeit langsamer, holen die 2. Ordnung aber in der Halb-
wertszeit ein und verlaufen dann zunehmend schneller. Bei der zehn-
fachen Halbwertszeit ist eine Reaktion 1. Ordnung bis auf weniger
als 0,19, abgelaufen, bei einer Reaktion 2. Ordnung dagegen sind in
dieser Zeit noch etwa 9% nicht umgesetzt. Zur Feststellung der Reak-
tionsordnung hat man eine Reihe zusammengehdriger Wertepaare von %
und z in Gl (3) und (11) bzw. (8a) einzusetzen und zu priifen,
mit welcher der Gleichungen man einen zeitunabhingigen Wert fiir
k erhilt.

Die kinetische Untersuchung einer chemischen Reaktion kommt also
darauf hinaus, laufend die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches zu
ermitteln. Die Analysenmethoden sind von Fall zu Fall verschieden und
hidngen von der Eigenart der reagierenden Stoffe und auBlerdem vom
Absolutwert der Reaktionsgeschwindigkeit ab. Allgemein bevorzugt
man physikalische Methoden, welche nur eine einfache Ablesung erfor-
dern, die in bestimmten Zeitabstinden auszufithren ist. Wir werden das
im § 9% an einem praktischen Beispiel besprechen.

Voraussetzung fiir die Anwendung der in diesem Paragraphen ge-
gebenen Gleichungen ist, daB sich das System in gehérigem Abstand vom
thermodynamischen Gleichgewicht befindet, damit man die Geschwindig-
keit der Riickreaktion vernachldssigen kann. Ist das nicht der Fall, so
muB} die Geschwindigkeit der Riickreaktion entsprechend angesetzt und
die errechnete Differenz aus beiden Reaktionsgeschwindigkeiten mit den
Messungen verglichen werden.

Das Gleichgewicht selbst ist kinetisch dadurch, charakterisiert, daB
beide Geschwindigkeiten einander gleich werden, so daB von auBen
gesehen keine Verdnderung des Systems mehr erfolgt.

§97. Die Verseifungsgeschwindigkeit des Essigsdureithylesters in
wéBriger Losung. In alkalischer Losung verlduft die Verseifung eines
Esters entsprechend der Bruttoreaktion

RCOOR ' + OH-—»RCOO- + R'OH , (1)
Die Verseifung von "Essigséiureéithylester mit Laugen fiihrt also zum
Azetation und zum Athylalkohol entsprechend
CH,COOG,H; + OH-— CH,COO- -+ C,H,0H . (2)
Die Reaktion 148t sich sehr leicht durch Messung der elektrischen Leit-
fahigkeit verfolgen, denn diese nimmt ab in dem MaBe, in dem die schnell
wandernden OH~ durch die langsameren CH,COO~-Ionen ersetzt werden
(vgl. Tab. 20).

Wie die Messung ergibt, handelt es sich um eine Reaktion 2. Ordnung,
und die Bruttogleichung (2) gibt vermutlich auch die Elementarreaktion
wieder. Bei 25° C ist £ = 6,86, wenn man die Konzentration in Mol pro
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Die Verseifungsgeschwindigkeit des Essigsiuresthylesters in waBriger Losung. § 97

Liter und die Zeit in Minuten rechnet. Die Halbwertszeit betrdgt also

1 .
T = ag‘é‘a‘ Minuten.

Liegen Ester und Lauge anfinglich in 1 n-Ldsung vor, so ist nach
0,146 min = 8,7 sec die Hilfte des Esters verseift. Geht man von einer
0,1 n-Mischung aus, so betridgt die Halbwertszeit 87 sec.

Bei 35°C ist 2 =11,65, d.h. bei einer Temperatursteigerung um
10° C wichst & auf das 1,7fache seines urspriinglichen Wertes. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist also sehy stark von der Temperatur abhingig,
und dhnliche Werte beobachiet man bes vielen chemischen Reaktionen. Wir
kommen darauf im § 106 zuriick.

Auch in saurer Losung werden Ester verseift, die Bruttoreaktion
verlduft hier nach dem Schema

RCOOR’ + H,0— RCOOH -+ R'OH, (3)

es bilden sich Sdure und Alkohol. Fafit man die Bruttogleichung als
Elementarreaktion auf, so
ist nach (§ 95, 2)

w=k’-cE-cH20. (4)
Da die Konzentration des
Wassers als Losungsmittel
praktisch konstant bleibt, ist
nur ¢ine Konzentration, nim-
lich cg, zeitabhidngig, und
man erhilt

w=F-"cg, (5)
wenn man

4

k1w’
-~

LA B S it et B By S s A Y N A R

kR como =k [ /

setzt. Die beobachtete Re- Fe ‘
aktionsordnung ist hiernach 0 01 02 Q3 MalfkgHr0
verstindlich: die Verseifung Cres
des Athylacetats il’l 0,1n HCl sxbb. go. ?ie Rgaktipnsgeschwindigkeits-Konstante fur

. ie Verseifung des Athylazetats in salzsaurer Ldsung
verlduft nach der1. Ordmlng, bei 25° C. Konz. in Mol/Liter, Zeit in sec gemessen.
und zwar viel langsamer als
in o,1n alkalischer Losung. Bei 25° ist & = 0,04 - 1072 min ~1, die
Halbwertszeit betrdgt also

7 =1082 min =18 h .

Indessen nimmt die Konstante % ziemlich genau linear mit der H+-
Konzentration zu, wie Abb. go zeigt. Es ist also

k=k0'0H+,

wenn wir mit %, den (extrapolierten) Wert der Konstanten in 1 n Sdure
bezeichnen. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also dem Produkt aus der
Konzentration des Esters ¢g und aus cy* proportional:

w:k-cE-cH+. (6)
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Dieser Befund 14Bt darauf schlieBen, daB die langsamste und daher
geschwindigkeitsbestimmende Elementarreaktion eine ZweierstoB-
reaktion zwischen Ester und H* ist. Die Bruttoreaktion (3) ist also
keine Elementarreaktion, sondern setzt sich aus mehreren Elementar-
reaktionen zusammen. Diese sind im einzelnen noch nicht bekannt:
jedenfalls wird in einer der Folgereaktionen das H+ wieder abgespalten,
denn die Gesamtreaktion verlduft nach der 1. Ordnung, d.h. cy* ist
zeitlich konstant oder Wasserstoffionen werden durch die Gesamtreaktion
nicht verbraucht.

Stoffe, die eine Reaktion beschleunigen, ohne dabei verbraucht zu
werden, nennt man Kafalysatoren. Sie sind fiir die Praxis von aller-
groBter Bedeutung.

Auf weitere Einzelheiten der chemischen Reaktionskinetik wollen wir
zunichst nicht eingehen. Es geniigt uns, an dem Beispiel einer experi-
mentell leicht zugdnglichen Losungsreaktion die wichtigsten Grund-
begriffe kennen gelernt zu haben. Wir werden diese Kenntnisse in § 105f.
bei der Behandlung einer Gasreaktion noch vertiefen.

Aufgabe zo. Berechne die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
CH,COOC,H; 4+ NaOH = CH,COONa + C,H;OH

in wifriger Losung aus Leitfihigkeitsmessungen. Experimentell gegeben ist
die spezifische Leitfahigkeit » der Lésung zur Zeit £.

Bei Beginn der Reaktion (f = o) ist » = %, und nach Beendigung der
Reaktion in % = %#w. Schreibt man die Reaktionsgleichung in der Form

CH ;COOC,H; + Nat 4+ OH- = CH,COO- 4 Na+ 4 C,H,OH,

so sieht man, daB ¢Na+ wihrend der Reaktion konstant bleibt. Beieinem
Formelumsatz wird ein Mol der schnell wandernden Hydroxylionen durch
ein Mol der viel langsamer wandernden Azetationen ersetzt, und daher
nimmt die Leitfahigkeit im Laufe der Reaktion ab. Die Aquivalentleitfihig-
keiten sind aus Tab. 20 zu entnehmen und konnen in erster Niherung als
unabhéngig von der Konzentration behandelt werden.

B. Gase.

1. Die kinetische Gastheorie.

§ 98. Das Modell des idealen Gases. Wir betrachten das ideale Gas
wie in §9 als ein System, in dem die Molekiile regellos in allen Rich-
tungen des Raumes durcheinanderfliegen. Sie stoBen dabei sowohl an-
einander wie an die Wand. Die ZusammenstdBe sollen (wie bei idealen
Billardkugeln) elastisch erfolgen, d. h. die kinetische Energie der StoB-
partner soll erhalten bleiben.

Um eine kinetische Deutung der Zustandsgleichung

pv =nRT (58, 4)
zu gewinnen, fragen wir nach dem Zusammenhang zwischen der mittleren
Geschwindigkeit @ der Molekille und den Zustandsvariablen des Gases.
Wir kénnen nur von einer mattleren Geschwindigkeit @ reden, denn die

Geschwindigkeit w jedes einzelnen Molekiils dndert sich bei jedem Zu-
sammenstof}. Die einzelnen Molekiile besitzen daher in jedem Augenblick
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verschiedene Geschwindigkeiten; diese werden in der Rechnung durch
einen Mittelwert @ ersetzt, der im folgenden in Abhingigkeit von den
Zustandsvariablen berechnet werden soll. Am einfachsten ist der Zu-
sammenhang mit dem Druck; dieser kommt durch den fortwihrenden
Anprall der Molekiile auf die Wand zustande.

§ 99. Physikalische Grundbegriffe. Zur Vorbereitung der Rechnung
soll zunichst der Zusammenhangder einschlidgigen physikalischen Grund-
begriffe, Geschwindigkeit, Kraft, Impuls, Druck usw. kurz angegeben
werden:

Nach dem NEwTONschen Gesetz ist eine Kraft K durch die Beschleu-
nigung b definiert, die sie der Masse m erteilt, entsprechend

K=mb. ' (1)

Die Beschleunigung b ist die Zunahme der Geschwindigkeit dw in dem
Zeitintervall dz
dw
b = s (2)
Nun ist die Geschwindigkeit w die Zunahme der Enifernung ds des Massen-
punktes von einem festen Punkt in dem Zeitintervall dz, d. h.

ds
=i 3)
und damit wird
b= d?s
=z “

Wirkt die Kraft K iiber die Wegstrecke ds, so erteilt sie der Masse den
Zuwachs an kinetischer Energie dE, d. h.

Kds = dE , (3)
und die gesamte kinetische Energie des anfinglich (im Punkte s = o)
ruhenden Kérpers ist gegeben durch

E =[ Kds, (6)
oder mit Gl (1) und (2)

s w w
E=fm%ds=fm%dw=fmwdw
o o o
oder
DAL
E‘zw. (7

Die kinetische Energie ist also eine Funktion der Geschwindigkeit; ihre
Anderung mit der Geschwindigkeit bezeichnet man als Impuls

dE
=P (8)
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§ 100 Die kinetische Gastheorie.

Aus Gl (7) und (8) erhdlt man

p=—p =" =mw. (9)

Der Impuls eines bewegien Kirpers ist gleich dem Produkt aus seiner Masse
und Geschwindigkert.

BeiZusammensté8en bleibt die Summe der Impulse aller StoBpartner
erhalten (Impulssatz). St6Be, bei denen auch die Summe der kinetischen
Energien erhalten bleibt, nennt man elastisch (wihrend bei unelastischen
Stéfen die kinetische Energie vollstindig in Wirme verwandelt wird).
Hieraus ergibt sich folgendes?):

StoBt eine Kugel 4 mit der Geschwindigkeit w, elastisch und
zentral auf eine gleichgrofle Kugel B, so kommt 4 am Ort des Zusam-
menstofles zur Ruhe, und B bewegt sich in der Richtung des StoBes mit
der Geschwindigkeit w, weiter. Ist die Kugel B unendlich groB, so
bleibt sie ruhen, und die Kugel 4 wird mit ibrer urspriinglichen Ge-
schwindigkeit w, reflektiert. Ihr Impuls ist nunmehr

P4 =—mywy; (10)
das negative Vorzeichen zeigt die Richtungsumkehr an. Der Impuls
der Kugel 4 hat sich also von +m4wy auf —myw,, d. h. um 2 mywy
gedndert, und dieser Impuls

p B = 2 MWy (11)
ist auf die unendlich grofe Kugel B iibertragen.

Die unendlich groBe Kugel B kann auch durch eine starre Wand
ersetzt werden. Treffen dauernd Kugeln auf, so wird auf die Wand eine
Kraft K ausgeiibt, die gleich dem pro Zeiteinbeit fibertragenen Gesamt-

impuls % ist, denn durch Differentiation von Gl. (9) nach der Zeit
erhilt man
d d(mw dw
di: = (—dmz-) = (12)
oder mit Gl. (1) und (2)
dap
iy = mb=K. (13)

§ 100. Anwendung auf das ideale Gas. Ubertragen wir diese Uber-
legungen von den makroskopischen Kugeln auf die Gasmolekiile: Auf
die Wand wird durch die dauernden StéB8e der Molekiile eine Kraft K
ap
dz

ausgelibt, die nach (§ 99, 13) gleich > dem pro Zeiteinheit iibertragenen

Gesamtimpuls ist. Nun ist

)
T = 2m® Gz (1)

}) Vgl. R. Pohl, Einfithrung in die Physik; Band I S. 54 (Springer,
1941; 3. u. 4. Aufl.)
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Anwendung auf das ideale Gas. § 100

wenn L;—Z die Zahl der in der Zeiteinheit auftreffenden Molekiile ist; denn

jedes Molekill iibertrigt nach § 99 den Impuls 2 m®@. Hierbei ist m die
Masse des Molekiils in Gramm und @ die mittlere Geschwindigkeit.

Der Gasdruck p ist nun gleich der Kraft, die auf den Quadratzentimeter
der GefdBwand wirkt, d. h. gleich der Kraft pro Flicheneinheit (vgl. § 8).
Bezeichnen wir die Fliche der GefiBwand mit f, so ist

p=% @
oder mit (§ 99, 13)
p=3-2 3)
und mit Gl. (1)
p:—;-zmw'%. (4)

Es ist nun die Zahldé;der in der Zeiteinheit auftreffenden Molekiile

aus ihrer Konzentration und mittleren Geschwindigkeit zu berechnen.
Betrachten wir ein Rohr mit dem

Querschnitt f (Abb. 91), in dem sich /~\ - \
Gasmolekiile mit der gleichférmigen | | &= "~
Geschwindigkeit @ von links nach \/ - /
rechts bewegen. In dem Zeitintervall o dasl—

dz legen die Molekiile die Strecke ds Abb. g1. Stromung eines Gases durch ein Rohr,
zuriick; es treffen also in dieser Zeit dz

alle die Molekiile an der Grenzflache ein, die sich vorher in dem benach-
barten Raum mit dem Volumen ds - f cm?® befanden. Das sind

dN:%’-f-ds (5)

Molekiile, denn in einem cm? befinden sich %Molekﬁle. Dividiert man
Gl. (5) durch dz, so erhédlt man

e, 0
da & = ist.

In einem wirklichen Gas fliegen nun die Molekiile nicht alle nach
einer Richtung, sondern, wenn es als Ganzes ruht, nach allen Richtungen
des Raumes regellos durcheinander. An Stelle der etwas schwierigen
exakten Mittelung {ber alle Richtungen denken wir uns das Gas in
einem Wiirfel von 1 cm Kantenlidnge eingeschlossen. Auf jede der sechs
Wiirfelflichen fliegt dann die gleiche Zahl, d.1i. 1/ aller vorhandenen
Molekiile zu. Will man den Druck ermitteln, der auf eine Wiirfelfliche
ausgeilibt wird, so hat man demnach den Ausdruck (6) durch 6 zu
dividieren und in Gl. (4) einzusetzen. Man erhilt

N _
p=gr e (7)
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Nun ist

N=mn- NL ; (7 El)
wenn N die Zahl der Molekiile, # die Zahl der Mole und N die Lo-
scaMIDTsche Zahl bedeutet.

Es ist also
N m=mn+Np-m=uM, (8)

denn es ist

Ny-m=M, (9)
da m die Masse eines Molekiils und M, das Molgewicht, die Masse eines
Mols bedeutet. Mit Gl. (8) erhdlt man aus Gl. (%)

M - w2

pv=mn e (10)
Durch Vergleich mit dem Gasgesetz
, pv = nRT (§7, 4)
sieht man, daB
RT - M - w2
3
oder
__1/3RT
w =) (12)

ist. Die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile @ hdingt wur von der Tem-
peratur und dem Molgewicht ab, nicht aber vom Druck und Volumen des
Gases.

Aufgabe 21. Berechne die mittlere Geschwindigkeit von Sauerstoff-
und Chlor-Molekiilen bei 25° C und 500° C.

§ 101. Die Stozahl. Wir denken uns in einem Gas irgend eins der
Molekiile markiert, so daB wir es von den andern unterscheiden kénnen.
Wir fragen zunichst nach der Stofzakl Z, das ist die Zahl der Zusammen-
st6Be, die es im Mittel pro sec mit den tibrigen
Gasmolekiilen erfihrt. Ein Zusammenstof} er-
eignet sich dann, wenn die Mittelpunkte zweier
Molekiile mit den Durchmessern 4, und d, sich
auf 4 = 1%12 nihern (Abb. gz2).

Zur Vereinfachung der Rechnung schreiben
wir dem herausgegriffenen Molekiil den ,,Wir-
kungsquerschnitt d%r zu und fassen die {ibri-
gen als Punkte auf. Wenn das herausgegriffene

Molekiil sich mit der Geschwindigkeit @ bewegt,

AbD. 02, Zusammensiol zweier o fiberstreicht es pro sec den Raum d%u-w
sern d; und . und erfdhrt soviel ZusammenstdBe, wie sich
Molekiile in diesem Raum befinden. Befinden

. . N . .
sich im c¢cm3 TMoIekule, so ist

Z == daw, (1)
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GI. (1) ist nicht ganz korrekt, denn es wurde bei ihrer Ableitung nicht
beriicksichtigt, daf sich auch die anderen (,,gestofenen‘’) Molekiile be-
wegen. Die korrekte Gleichung lautet

z<V2% na. (2)
e N n _ P,
Nun ist > = NL’"RT N,
und daher B
7 =pl2daw Ny
R (3)
und mit
=
7 = /38T 100, 11
w = l/ 37, (§ 100, 11)
erhilt man
__, d@aNr
T Y yrTH]6' )

Die Stoprzahl ist bei konstanter Temperatur demGasdruck divekt proportional.
Mit fallendem Druck nimmt nach Gl. (3) die StoBzahl ab, schlieflich
wird die Zahl der im Innern des Gases stattfindenden ZweierstéBe
verschwindend gegeniiber den WandstdBen.

Aufgabe 22: Berechne die StoBzahl fiir Sauerstoff bei 25° C: bei den

Drucken 1 Atm. 1 Torr.,, 10-% Torr. Der Molekiildurchmesser betrigt et-
wa 3 A.

§ 102. Mittlere freieWeglinge. Unter der mittleren freien Weglinge
versteht man die Strecke, die ein Molekiil im Mittel zwischen zwei Zu-
sammenstéfen durchlduft. Sie ist gegeben durch

k]
b=, (1)
denn @ ist die Strecke, die das Molekil pro
sec durchlduft und Z die Zahl der StéBe, die
es in der gleichen Zeit erfahrt. Die pro sec
durchlaufene Strecke ist also eine Zickzack-
linie (Abb. g3), das Mittel aus den einzelnen  Abb.93. Zickzackbewegung eines

. & . A A o Gasmolekiils infolge der Zusam-
Abschnitten ist die mittlere freie Weglinge.  menstoBe mit anderen Molekulen.

Aufgabe 23. Berechne die mittlere freie Weglinge fiir Sauerstoff bei
25°C und den in Aufgabe 22 genannten Drucken.

§103. Die statistische Energieverteilung. Der Boltzmannsche e-Satz.
Wir haben schon gesehen, daB die Geschwindigkeit des einzelnen Mole-
kiils sich im allgemeinen bei jedem Zusammensto$ dndert. Es muB also
in jedem Augenblick Molekiile geben, die sich langsamer, und solche, die
sich schneller als mit der mittleren Geschwindigkeit bewegen. Sicherlich
sind diejenigen mit extrem hohen Geschwindigkeiten selten, ebenso die
extrem langsamen. Die meisten werden Geschwindigkeiten in der Nihe
der mittleren besitzen.
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Der Geschwindigkeit w eines Molekiils entspricht eine bestimmte
kinetische Energie Ej;,, denn beide Begriffe sind durch die allgemeine
Gleichung

Eki» = % w? (§ 99, 7)

verkniipft. Nun ist die kinetische EnergiederTranslation,d.h. desUmher-
fliegens im Raum, nicht die einzige Form der molekularen Energie. Es
kommen Rotations- und innere Schwingungsbewegungen dazu, und
auBerdem kann ein Elementarteilchen Energie aufnehmen, um seine
Struktur zu verdndern, es kann Anregungsenergie besitzen. Letztere
ist oft gréBenordnungsmiBig hoher, als die vorgenannten Energieformen.
Einzelheiten gehéren in das Gebiet des Atom und -Molekiilbaues.

Fiir das folgende ist die Zahl Ng aller derjenigen Molekiile wichtig,
deren Energie einen bestimmten Schwellenwert E iiberschreitet. Hierfiir
ergibt die statistische Berechnung niaherungsweise den Ausdruck

7E7
RT

Ng -
N, = e , (1)
den Borrzmannschen Satz, auf dessen Ableitung wir nicht eingehen
konnen.

Aufgabe 24. Berechne den Bruchteil ¢ derjenigen Flementarteilchen, deren

Energie E groBer ist als das 1-, 10-, 100-, 1000- und 10ooofache der ther-
mischen Energie R7T.

2. Chemische Reaktionskinetik II.

§ 104. Der thermische Zerfall des Jodwasserstoffs. Die Untersuchung
von Lasungsreaktionen (§ g5f.) fithrte zwar zu einigen wichtigen Grund-
begriffen der Reaktionskinetik; eine genauere Vorstellung iiber den
Elementarvorgang selbst konnte sie jedoch nicht vermitteln, weil {iber
die Zahl der Zusammenst6Be in der Zeiteinheit zwischen den reagierenden
Teilchen in Lésungen von vornherein nichts gesagt werden kann.

Fiir den Gaszustand dagegen haben wir dariiber im vorangehenden
Abschnitt genauere Vorstellungen entwickelt und wollen diese nun
auf eine homogene Gasreaktion anwenden, die vor fast allen anderen
dadurch ausgezeichnet ist, daB} sie nur aus einem einzigen Elementar-
prozel3 besteht: den thermischen Zerfall des Jodwasserstoffs nach der
Gleichung

2H] —>H, + J.- (1)

Die Reaktion 148t sich analytisch durch Titration des Jodwasser-

stoffs verfolgen. Sie verlduft nach der 2. Ordnung, d. h. es ist

Ly, (2)
und die Konstante % hat bei verschiedenen Temperaturen, die in Tab. 26,
Sp. 2 gegebenen Werte, wenn man die Konzentration des HJ in Mol/
Liter und die Zeit in Sekunden miSt.
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Tab. 26. Die RG-Konstante und andere kinetische
Daten der Reaktion

. . 2H]—H, + ],
bei verschiedenen Temperaturen nach Messungen von

BODENSTEIN.
liter ) k &
3 =— 0
(Mol sec ¢ Fo @ (gaskinetisch)
283 3,52+ 1077 | 4,7+ 10718 | 0,8- 1011 0,6+ 101
356 3,02+ 1075 | 5,0- 10716 0,6+ 1011 0,7+ 10l
2 1,16+ 1073 1,9 10714 0,6+ 1011 0,7+ 1011
4 9
08 ,05 + 1072 ,8+ 10718 0,8+ 1011 0,8+ 1011
3,9 4 3

Wir wollen nun die Reaktionsgeschwindigkeit (RG) vom gaskine-
tischen Standpunkt aus soweit wie méglich vorausberechnen und das
Ergebnis dann mit den Messungen vergleichen. Wir gehen davon aus,
daB Gl. (1) die Elementarreaktion darstellt, und werden diese Annahme
spiter bestitigt finden. Als Konzentrationsmaf} benutzen wir zunichst
den Ausdruck N/v, die Zahl der Molekiile im cm?®. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit, d. h. die Abnahme der Zahl von H J-Molekiilen im cm3? pro sec:

. a (N H ]/ ) (2)
dz
ist offenbar proportional der Zahl der ZusammenstéBe, die sich zwischen
H J-Molekiilen pro cm® und sec ereignen. Die in § 101 berechnete Sto8-
zahl ist die Zahl der Zusammenst6Be, die ein herausgegriffenes Molekiil
pro sec erfihrt. Betrachten wir jedes der N/v-Molekiile einmal als heraus-
gegriffenes, d. h. als ,,stoBendes und einmal als ,,gestoBenes*, d.h.
bilden wir das Produkt Z - N/v, so ist dieses gleich dem Doppelten der
StoBzahl pro cm® und sec, denh wir haben jeden StoB zweimal gerechnet.
Gerade diese Zahl Z - N/v brauchen wir; denn, fithrt ein Zusammensto
zwischen zwei H J-Molekiilen zur Reaktion, so werden alle beide umge-
setzt, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit ist gleich dem Doppelten der
Zahl der erfolgreichen StoBe:
__d(Ny ]/ v) Ny;

— = A 9 (3)
wobei ¢ die Stofausbeute, d.h. denjenigen Bruchteil aller StoBe zwi-
schen H J-Molekiilen bedeutet, der zur Reaktion fiihrt.

Nun ist die StoBzahl Z gegeben durch

—N
Z ==L d2nw (§ 101, 2)

(d®r = Wirkungsquersch