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Ueber die Berechnu ng che misc h er G leichgewich te 
aus thermischen Messungen. 

Von 

W. NerD st. 

Mit einer Figur. 

Vorgelegt in der Sitzung am 23. Dezember 1906. 

Fiir die Beziehungen zwischen chemischer Energie und Warme
entwicklung bei chemischen Prozessen glaubte bekanntlich .8 e r
th elo t eine sehr einfache Losung gefnnden zu haben, indem er 
beide GraBen einander gleichsetzte. 

Damit hangt anfs Engste die bereits friiber anfgestellte so
genannte T h om son fiche Regel zusammen, wonach die von einem 
galvanischen Elemente geIieferte elektriscbe Arbeit der Warme
entwicklung des stromliefernden Prozesses gleich sein sollte 1). 

Nachdem man aber zllr Bestimmung der chemischen Energie, 
d. h. der maximalen Arbeit, die von einem cbemischen Prozesse 
geleistet werden kann, zwei Wege aufgefunden hatte, indem man 
obige GroBe einmal aus dem chemischen Gleichgewichte, sodann 
auch aIlS der elektromotoriscben Kraft reversibler galvanischer 
Elemente abzuleiten gelernt hatte, da zeigte sich, daB keineswegs 
jene maximale Arbeit mit der thermochemisch bestimmten Warme
tonung zllSammenfillt. 

Besonders klar hat dies He 1 mho 1 t z ausgesprochen, der 
iibrigens bereits vor Be r the lot zunichst die Vermutung anfgestellt 
hatte I), daB die elektromotoriscbe Kraft durch die Wirmetonung 
gegeben sei (sogen. Regel von Thomson) und der dann spater (1882) 

1) Vergl. bierzu z. 8. N ernst, Theoret. Chemie, vierte Autl., S. 668 u. 691. 
2) Geaetz von der Erhaltung der Kraft. IM7. 
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df~.:·a~ch die mechanische Warmetheorie gegebene Beziehnng 

; :'':'\Vischen beiden Gro1:Sen scharf formnliert hat 1). 
: •.•• :. Hiernach gilt idr die maximale Arbeit A und die Aendernng 
.•• der gesamten Energie U folgende Beziehung -... 

(1) A - V = T :: ' 
.. ... ........ ...... 

.. -... -........ 
' .. 

.. ·f ...... • .... .. ... " ...... . . -....... 

worin T die absolute Temperatur bedentet. Nur wenn A unab
hiingig von der Temperatur ware I so wiirde bei allen Tempe
ratureIi 
(2) 

sein und es wiirde zugleich anch U von der Temperatur unab
biingig sein miissen. Die letztere Fordernng wiirde fUr die spezi
nscben Warmen der an einer Reaktion sich beteiligenden Sub
stanzen gewisse Beziehungen mit sich bringen, die eben in der 
Regel nicht eritillt sind. 

Zugleich sieht man aber auch, daB eine Berechnung von A 
aus U nicht moglich ist i denn wenn etwa 

A = f(T) 

eine Losung der Gleichung (1) wire, so ist 

A = f(T)+BT, 

worin Beine beliebige Konstante bedeutet, ebenfalls eine Losung 
der DHferentialgll'ichung (1). . 

DemgemaB finden wit' denn auch, daB bei del' Behandlung 
chemischer Prozesse vom Standpunkte del' beiden Wirmesiitze 
das in Rede stehende Problem ungelost bleibt, indem in den be
treft'enden Gleichnngen nichtniiher bestimmte Integrationskonstanten 
auftreten i ohne Hinzuidgung neuer Annahmen Iediglich mit Hiilfe 
der mechanischen Wiirmetheorie laBt sich die Beziehung zwischen 
A und U nicht gewinnen. Abel' eine naheliegende Betrachtung 
diirfte auf einem einfachen Wege zu einer neuen Hypothese idbren 
und das bisherige Beobachtungsmaterial scheint, wie ich weiter 
unten ausidhrlich darlegen mochte I die Zuliissigkeit jener Hypo
these zu bestiitigen. Bevor wir aber dazu iibergehen, sei kurz 
an die wichtigsten Formeln del' chemischen Thermodynamik er
innert. 

Wir wollen im Folgenden uns zunachst auf gasidrmige Sy
steme bescbriinken. Wie icb niimlich gezeigt zu haben glaubeJ 

1) Gel. Abbandl. Bd. II, S. 958, (1882). 
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Ueber die BerechnUDg chemischer GIeichgewichte aus chemischen Mes8Ungen. 3 

sind es gerade die chemischen Gleichgewichte in homogener Phase, 
die fur das Wesen der chemischen Prozesse besonders charakte
ristisch sind 1). 

Denn die Frage, ob z. B. feste StoWe neben der homogenen 
Phase koexistieren, ist lediglich eine Frage ihrer Dampfspannung 
oder Loslichkeit und steht daher mit dem eigentlichen chemischen 
Prozesse nur in lockerem Zusammenhang. Die Frage ferner, wie 
sich das Gleichgewicht in zwei koexistierenden homogenen (flussigen 
oder gasformigen) Phasen einstellt, ist durch die GroBe der Teilungs
ceofficienten der reagierenden Molekwgattungen beantwortet. 

Wenn wir also im Folgenden die Aufgabe zu losen suchen, ob 
sich chemische Gleichgewichte lediglich aus calorischen Daten be
rechnen lassen, so konnen wir uns dabei, wenigstens zuniichst, auf 
Gleichgewichte in homogener Phase beschranken und zwar 
wihlen wir als solche die gasformige Phase. 

Bezeichnen wir also mit 

",A,+".A.+ ... = ,,!A!+ ... 
das Schema einer chemischen Reaktion (z. B. 29. + O. = 2H.o), 
so gilt fur die Gleichgewichtskonzentrationen c folgende Beziehung 

(3) K= 

worin K die Konstante des Gesetzes der chemischen Massen
wirkung bedeutet. Wir wollen nun im Folgenden der besseren 
Uebersicht halber die Reaktionsformel stets so schreiben, daB 
die- Reaktionen im Sinne von links nach rechts unter 
En t w i c k e I u n g von W ii r m eve r I a u fe n. Bedeutet Q diese 
Wirmeentwicklung, so liefert der zweite Wirmesatz in der von 
van't Hoff benutzten Fassung 

(4) Q= RT' d~n: 

(Gleichung der Reaktionsisochore). 
Nun lehrt die Erfahrung, daB die Wirmetonung chemischer 

Prozesse sich mit der Temperatur nicht sehr stark andert: wir 
setzen daher 

(5) 

worin also Qo die Wirmeentwicklung beirn absoluten Nullpunkte 

1) Vgl. meine Theoret. Chemie, S. '70 u. '89. 
1· 
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4 W. NerDst. 

der Temperatur bedeutet. Die Werte von 0:, fl··· sind den ein
zelnen reagierenden Stoff en eigentiimliche Coefficienten und zwar 
ist nach dem ersten Wirmesatz 

(6) 
dQ --- = EtlC = Etlo: + 2T EtlR + ... dT· ~, 

worin C. die Molekularwirmen bei konstantem Volumen be
denten. 

Die Fra.ge allerdings, ob sich die spezifischen Warmen vom 
absolnten Nollpunkte an durch eine nach ganzen Potenzen von 
T fortschreitende Reihe ausdriicken lassen und ob nicht ins
besondere dafdr besser spaterhin eine andersartige Temperatur
funktion eingesetzt werden wird, scheint mir noch offen zu bleiben. 
Zur Zeit fehlt es ofFenbar an hinreichenden Beobachtungsmaterial, 
sodaB man wohl nicht umhin kann, zuuachst die beiden einfachsten 
Ansatze (5) und (6) zu machen. Uebrigens spielen in Gleichung 
(5) die spezifischen Warmen in der Regel immerhin nur die Rolle 
von KorrektionsgroBen. 

Gleichung (4) und (5) lief ern durch Integration die Gleichung 

Qo Etlo: Etlfl 
(7) lnK = - RT +-J[-lnT+ll T+ ... +J; 

darin bedeutet J die schon oben erwahnte, zunichst vollig un
bestimmte Integrationskonstante. 

SchlieBlich sei noch an den Fall des Gleichgewichts zwischen 
Dampf und fester oder fliissiger Phase (Verdampfung oder Subli
mation) erinnert; hier geIten analog der Reihe nach die entsprechen
den Formeln: 

(5a) 1- RT = Ao + T(o: - 0:0) + T'(fJ - flo) + ... 
(6a) O. - Co = 0: - 0:0 + 2T(fl - flo) + .... 
(7 ) l I: Ao 0: - 0:0 l T fl - fl. T . a n~ = - RT+-r n +~ + ... +,. 

In den vorstehenden Formeln bedeutet also e die Gleich
gewichtskonzentration, A - RT die wegen der auBeren Arbeit 
korrigierte Kondensationswarme und A. die Kondensationswarme 
beim absoluten N ullpunkt; i ist eine jeder Snbstanz eigentiimliche 
Integrationskonstante. O. ist wiederum die Molekularwarme des 
Gases, c. diejenige der fliissigen oder festen Snbstanz bei der 
Temperatur T. 
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liber die Berechnung chemiBcher Gleichgewichte &Us thermiBchen MeBJ~li 
-- - --

1. Ermittelung del' InIleS' atlonskonstante 
mr gasmrmige Systeme. 

ObWohl, _ie bereits oben erwahnt, die <hoBen A und U im 
AUgemeinen nicht einander gleich sind, so ist es doch sehr auf
fiillig, daB, wenigstens bei nicht zu hohen Temperatnren, in der 
Regel der Unterschied beider GroBen innerhalb miiBiger Grenzen 
bleibt. Freilich sind bei dies em Vergleich Gase und verdiinnte 
Losnngen auszuschalten, weil bei diesem bekanntlich· Q, nicht 
aber A von der Konzentration unabhangig il:!t. Schon lange war 
mir nun in dieser Hiosicht aufgefallen, daB bei galvanischen Kom
binationen, bei weichen in der Gleichung des stromliefernden 
chemischen Prozesses nur feste Korper und sehr konzentrierte 
Losungen vorkommen, die Unterschiede zwischen A und U an1rallig 
klein sind; ferner sei auch an das Verbal ten der sogenannten 
idealen konzentrierten Losnngen 1) erinnert. So drangte sich die 
Annahme auf, daB in solchen Fallen in der niichsten Niihe des 
absoluten N ollpunktes ein v 0 11 i g e s Zusammenfallen beider GroBen 
stattfindet, und es wiirde als Grenzgesetz 

(8) lim dA l' dQ fl' l' -_ 0 dl' = 1m -ciT ur 

sich ergeben. 
Betrachten wir also ('ine Reaktion zwischen lauter festen 

oder fiiissigen, in reinem Zustande befindlichen Substanzen, also 
etwa, urn die Sache durch ein Beispiel zu veranschaulicben, die 
Bildung festen oder fliissigen (unterkiiblten) Wassers aus reinem 
festen oder fliissigen SauerstofF und WasserstofF. Wir den ken uns 
in bekannter Weise die Wasserbildung isotherm und reversibel 
vollzogen, indem wir W &8serstofF und SauerstofF in einen Raum, 
in welch em chemisches Gleichgewicht herrscht, hineindestillieren 
und gleichzeitig das gebildete Wasser isotherm und reversibel 
zum festen oder fliissigen Wasser hiniiberdestillieren. Bedeuten 
dann, wie oben, ~ die Sattigungskonzentrationen der einzelnen 
reagierenden Komponenten und K die Gleichgewichtskonstante 
bei der betreflenden Temperatur, bezogen natiirlich auf ein homo
genes gasformiges System, namlich auf den Gleichgewichtsraurn, 
so wird in bekannter Weise 2) 

(9) A = Rl'(Xvltl~ -InA'), 

1) N ern 8 t, Wied. Ann. oS, 57 (Iti94). 
2) V gl. z. B. mme Theoret. CheDlie, S. GSO fr. 

-- ----
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6 W. Nerns t, 

wihrend andererseits. wenn ebenso, wie oben, Q die Wirmetonung 
im homogenen gasiormigen System und A die gewohnliche, A - RT 
somit die wegen Arbeitsleistung korrigierte Verdampfungswirmp 
bedentet. 

U = Q-Ev(A-RT) 

oder nach (5) und (5a) 
(10) U = Qo - Xv(Ao - ao T - flo 1") 

wird. Setzen wir ferner in Gleichung (9) die betrefl'enden Werte 
aus Gleichung (7) und (7&) ein und difFerentiieren, so folgt 

(11) - :~ = Xvao+Xv"olnT+R(J-Xvi)+2TXvflo' 

wihrend andererlleits durch Differentiation von Gleichung (10) 

au 
(12) dT = Xv"o + 2 TXvflo 

sich ergiebt. Vergleichen wir nunmehr (11) und (12) einerseits 
mit (1) nnd (8) andererseits, so ergeben sich folgende, wie mir 
scheint, bemerkenswerte und vielleicht in mancher Hinsicht iiber
raschende Reswtate. Damit nimlich A und U znm gleichen be
stimmten Grenzwert beim absoluten Nullpunkt der Temperatur 
konvergieren, darf ofl'enbar das Glied Xv"oluT nicht nnendlich 
groB oder anch nur unbestimmt werden, d. h. es mu.6 
(18) ~'IIao = () 
und gleichzeitig auch 

lnT·Xv"o = 0 
sein; die Regel von K 0 p p, da8 die Molekularwirmen additiv sind, 
wurde also streng beim absoluten Nullpunkte gel ten, und zwar 
sowohl fur fliissige (amorphe) wie feste Korper. 

Sodann ergiebt sich als weitere Folgernng aus (12) und (18), da.6 

beim absoInten Nullpnnkte ~~ gegen Nnll konvergiert nnd da nach 

(8) das Gleiche dementsprechend f'lir :~ gel ten mu.6, so folgt 

(14) J = Xvi, 

womit die gestellte Aufgabe gelOst ist. Denn die znnachst vollig 
unbestimmte Integrationskonstante .J ist dadurch auf eine Summe 
von Integrationskonstanten i znriickgef'tihrt, die jed ere i n
zelnen Snbstanz eigentiimlich sind und durch an 
j eder einzelnen Substanz anszufiihrende MesBunzen 
ermittelt werden konnen. 
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fiber die Bereehnung chemischer Gleichgewichte aua thermischen Messungen. 7 

Sehlie6lich erhalten wir noch die heiden Gleichungen 

dA au 
dT = - 2 T XlIfJOI 7iT = + 2 T XlIfJo, 

di . h d' K dA d'dU W te Null e mc t nur Ie onvergenz von d T un d l' zum er 

fur T = 0 zum Ansdruck bringen, sondern gleichzeitig auch auf 
einen symmetrischen Verlauf von A und U in nachster Nahe des 
absoluten Nullpunktes hindeuten. 

Bei dieser Betrachtung sind in (5) und (5a) hohere Glieder 
als T' fortgelassen, aber man sieht sofort, daB ihre Beriick
sichtigung bier gar nichts andert. Auch im Folgenden werden 
wir iibrigens mangels hinreichender Beobachtungen die hoheren 
Glieder suBer Acht lassen mussen. 

Die Richtigkeit unserer Fundamentalhypothese vorausgesetzt 
lieferl DDS obige Betrachtung also die p r in zip i ell e Losung 
des bier behandelten Problems j ehe wir jedoch zur Besprechung 
des Versuches einer p r a k tis c hen Losung, niimlich zur Er
mittelung der Integrationskonstanten i, ubergehen, mochte ich noch 
folgende historische Bemerkungen einschalten. 

DaB eine kinetische Behandlung der Gasgleichgewichte im 
Prinzip uber die Warmesatze hinanszufiihren im Stande ist, hat 
Boltzmann!) betont, doch haben sich neue praktisch verwend
bare Resaltate auf diesem Wege bisher nicht ergeben. 

Nach AbschluB der obigen Rechnung fand ich in dem Werke 
von Le Chatelier "Les eqailibreschimiques" (1888) bei Besprechung 
einer der Dift'~rentialgleichung (7) analogen Formel folgende Be
merkung (S. 184): 

"Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Integrationskonstante, 
wie die andern Koeffizienten der Di:fferentialgleichung, eine be
stimmte Funktion gewisser physikalischer Eigenscbaften der rea
gierenden Substanzen ist. Die Bestimmung der Natur der 
Funktion wiirde zor volligen Kenntnis der Gesetze des Gleich
gewichts fdhren. Sie wiirde nnabhiingig von nenen experimentellen 
Daten die vollstiindigen Gleichgewichtsbedingungen a priori be
stimmen, welche einer be8timmten chemischen Reaktion ent
sprechen; bis jetzt hat man die genane Natur dieser Konstante 
Dooh nicht bestimmen konnen." 

Mit diesen Worten hat der beruhmte franzosiche Chemiker 
nieht nor das bier behandelte Problem aufs Scharfste formuliert, 
sondern wohl auch (vergl. besonders auch S. 204) den Weg zur 

1) Wied. Ann. 22, 64 (1882). 

Digitized by Coogle 



8 W. Nernst, 

Losung desselben geahnt. lch meinerseits mochte noch hinzu
fligen, daJ3 das neue von mir benutzte Wirmetheorem, du, wie 
ich gezeigt zu haben glaube, zu einer Losung des Pro blerns f"uhrt, 
auch auf andern Gebieten vielleicht sich fruchtbar erweisen wird. 

Ferner mochte ich erwahnen, daJ3 H abe r in seinem kiirzlich 
erschienenen sehr bemerkenswerten Werke "Thermodynamik tech
nischer Gasreaktionen" ebenfalls das hier behandelte Problem 
deutlich formuliert und, wenigstens fiir einzelne Fille, den Ver
such einer Losung gemacbt bat. Doch scheinen mir seine Aus
fiihrungen in wesentlichen Punkten von den meinigen verschieden 
zu sein; insbesondere ist nach meinen Formeln die Integrations
konstante nicht etwa f"ur Gasreaktionen, die ohne Aenderong der 
Molekiilzabl verIaufen, notwendig gleich Null, wie es Ha b er vermutet. 

2. Ueber die Berechnung von Dampfdruckkurven. 

In diesem Kapitel sol1 die Berechnung der Zahlenwerte der 
Integrationskonstante i behandelt werden. Gleichung (7a) lautete 

1 t Ao a - ao 1 T {J - (Jo T . 
II", = - Rf+-r- n +---x- +····+1; 

fiihren wir, was f"ur die Berechnung bequemer sein wird, anstatt 
der Sattigungskonzentration ~ den Dampfdruck p im Sinne der 
Formel 

p = ~RT 
ein. so wird 

A R+a-a R_R 
lup - __ 0_+ 0 lIlT+-"-~ T+i+lnR - RT R R . 

(15) 

Es lag nun nahe, zur Berechnung der Dampfdruckkurven das 
Theorem der iibereinstimmenden Zusta.nde heranzuziehen, wonacb, 
wenn wir kritiscben Druck und Temperatur mit " und or be
zeichnen, 

! = r( ;) 
sein miifite, worin r( ;) eine von der Natur der betreft'enden Sub

stanz unabhangige Temperaturfunktion bedeutet. Van de r 
Waals 1) bat f"ur diese Ternperaturfunktion als empiriscbe Nahe
rungsgleichung folgende spezielle Form benutzt: 

1) Continuitat etc. S. 147. 
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fiber die Berechnung chemischer GIeichgewichte aus thermischen Messungen. 9 

(16) 

oder 

(16a) 7;' 

log p = - a l' + a + log". 

Hierin solI a einen fur aIle Substanzen gleichen Wert besitzen, 
der zu etwa 3,0 von ihm gefunden wurde. 

Die Formel (16) giebt nun in der Tat mit einer bei ihrer 
groBen Einfachheit bemerkenswerten AnnaheruDg die Dampfdrnck
messungen bis zum kritischen Punkte wieder i doch fand ich a 
stark mit der Natur der betreffenden Substanz veranderlich, wie 
folgende kleine Tabelle zeigt, in welcher die bei Benutzung ge
wohnlicher Logarithmen erhaltener a-Werte verzeichnet sind: 

Tabelle 1. 
Wasserstofl 1,88 
Argon 2,17 
Stickstoff 2,45 
Sauerstofl 2,53 
Schwefelkohlenstoff ~,63 

Chloroform 3,00 
Aetber 3,15 
Propylacetat 3,49 
AethylalkohoI4,05. 

Die vorstehend aufgefiihrten Werte sind Messungen aus dem 
Gebiete etwa 

~ = 1,5 bis 2 

entnommen. Die KurveDzeichnung 1) (Fig. 1 ) scheint mir geeignet, den 
Verlam der Dampfdruckkurven fur die verschiedenen Substanzen 
sehr gut zum Ausdruck zu bringen i als Abscissen dienen die 

Werle von ; - 1, als Ordinate diejenigen von log ; i im SinDe des 

Theorems der ubereinstimmenden Zustiinde sollten iibereinstimmende 
Kurven, die naturlich siimUich im Nullpunkte des Koordinaten
systems mUnden mussen, und im Sinne der speziellen Formel (16) 
sollte ein und dieselbe gerade Linie reswtieren. Die Figur liiBt, 
wie schon bemerkt, erkennen, daB der Verlauf der Kurven in der 
Tat ziemlich nabe gradlinig ist i ein Zusammenfallen der ver
schiedenen Kurven findet aber nicht nur nicht statt, es ist vielmehr 
eine so bedeutende Divergenz vorhanden, da.6 dadurch die An-

1) Die Dampfdrucke fur~, A, Kr, O. sind dem Werke von M. W. Travers 
(Experimentelle Untersuchung von Gasen, Hraunschweig ]905) entnommen; die 
iibrigen Dach Lan do It - 86 rn 8 t ei D, III. Anfl. 
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10 Wo Nernst, 

wendbarkeit des Theorems der iibereinstimmenden Zustiinde auf 
die Dampfdruckknrven als unstatthaft erwiesen erscheint I und 
zwar umsomehr, als sogar sehr leicht sich eine Regel fUr die 
Neignng der verschiedenen Kurven ergiebt. Dieselben steigen 
namlicb oft'enbar um so stiirker an, je hoher einerseits das Molekular
gewicht der betreft'enden Substanz ist und je mehr Atome im 
l\Iolekiil andererseits vorhanden sind. 1m Sinne dieser Regel 
differieren auch Krypton und Argon sehr merklich, sodaB also 
hiernach nicht einmal fUr einatomige Gase Uebereinstimmung statt
findet. Substanzen I die sich im fiiissigen Zustande associieren, 
wie Wasser, Alkohol u. s. w., geben relativ viel stiirker geneigte, 
aber ebenfalls nahe geradlinige Kurven. 

Unter solchen Umstiinden scbeint doch hauptsiichlich nur die 
thermodynamische Berechnnng der Dampfdrnckknrven in Frage 
zu kommen. Zuniichst suchte icb den sehr iiberraschenden Um
stand zu erkliiren, daB Gleichung (16) wenigstens eine anniihernde 
Uebersicht iiber den Verlanf der Dampfdruckkurven liefert, wenn 
man unter (I einen jeder Substanz eigentiimlichen Coeffizienten 
versteht. Vergleichen wir (16a) mit (15), so wiirde 

A i+fllR 
2,302u~ = -A-' u+log" = ~,302 = C 

sein und der EinBnB der Glieder 

n + a - ao 1 T {j - {jo T 
- R n +-r 

dUrfte nur gering sein. N un sind aber bei gewohnlichen Tempe
raturen die spezifischen Warmen von Fliissigkeit und Dampf be
triichtlich verschieden, indem der erstere Wert immer erheblich 
hOher illt. Wir diirfen daher wohl schlieBen, daB die Coeffizienten 
von [n1° nnd von 'j' von entgegengesetzten Vorzeichen sind und so 
eine teilweil>e gegenseitige Compensation stattfindet; dies ist 
aher nur moglich I wenn I zumal wenn wir aucb noch beriick
sichtigen, daB der Temperatnrcoefficient ;der spezifischen Warme 
vun Fliissigkeiten in der Niihe des Siedepunktes relativ groB ist 
und jedenfalls den der Diimpfe betriichtlicb iibersteigt I der 
Coefficient von lnT positivI derjenige von T negativ ist. 

In der Tat fand ich durch Probieren, daB sich durch die 
Gleichungen 

(17) log -"- = 1 75 log '"- +a' [(-~- -1) _ 1_ -(1- .!)] 
}J , T T 2,36 ~ 

oder umgeformt 
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iiber die BerechnUDg chemiacher OIelchgewichte aua thermischen MessUDgen. 11 

(17a) 
~ a' T 

log p = - a' - + 1 75 log T - ---
T' 2,36 l' 

+ a' 1,424 + log" -1, 75 log 'f 

eine Kurvenschar fiir verschiedene Werte von a' gegeben ist, die 
mit der experimentell gefundenen (vergl. Fig 1) gut zusammen
fallt. Fur mittlere Werte von a' resultiert sehr genau eine ge
rade Linie, fiir kleinere Werte werden die Kurven schwach nach 
unten, fUr hOhere schwach nach oben gekriimmt, wie es auch die 
Kurvenzeichnung erkennen liiBt. Die Integrationskonstante hat 
die Form 

C = (i+lnR)2,302 = a' .1,424+log,,-1,75Iog'fj 

die nachfolgende Tabelle liefert die fiir eine Anzahl Substanzen 
berechneten Werte dieser GroBe: 

Tabelle 2. 
C a' C a' 

11. 1,23 1,65 CHCl3 1,41 3,12 
Ar 0,95 2,15 Nil. 2,10 3,24 
N. 1,40 2,47 HCl 1,55 2,82 
O. 1,54 2,53 RIO 2,41 3,53 
COl 1,71 2,94 (C.H.).O 1,61 3,32. 

In der Gleichong (17a) erscheint 1,75 als Faktor des Gliedes 
log Tj der Vergleich mit Gleichong (15) lehrt, daB biernach all
gemein 

(1~) R+a-ao = c;-ao = R.l,75 = 3,5 

zu setzen ware. Beim absoluten N ullponkt wiirde also allgemein 
die Molekularwarme eines Gases om 3,5 Calorien groBer sein, als 
diejenige seines festen oder fiiissigen Kondensationsprodoktes. 
Dies Resnltat wird wohl dorch den Verlaof der Dampfdruck
kurven einigermaBen wahrscheinlich gemachtj es bedarf aber noch 
sehr der weiteren Nachpriifung ond ich mochte darin zunachst 
nur eine vorlaufige Annahme erblicken. ~~iir sehr wahrscbeinlich 
mochte ich zunachst nur das Resultat ansehen, daB 

O;-ao > 0 

iat. Eine Bestatigung dafiir J daB Gleichung (18) der Wahrheit 
immerhin nahekommt, giebt folgende U eberlegong. Fiir einatomige 
Gue lehrt die kinetische Gastheorie wohl mit groBer Sicherheit, 
daB bis zu den tiefsten Temperaturen die Gleichong 

C. = 5,0 
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12 W. Nernst, 

giiltig bleibt: darnach wurde also beim absoluten N ullpnnkte dio 
Atomwirme siimtlicber Substanzen im festen Aggragatzustande 

". = 1,5 
und allgemein nacb Gleichung (13) rUr n-atomige Substanzen die 
Molekularwarme 

ct. = n .1,5 
sich ergeben 1). 

Fur zweiatomige Gase folgt demgemaB 

(18a) 0: = 2 .1,5 + 3,5 = 6,5. 

Nun ist nach Langen I) rdr 0 1, Nil HI, CO. 

V,. = 6,S + 0,0012 t, 

woraus Idr den absoluten Nullpunkt der Temperatur 

~ = 6,5 
folgt, was mit Gleicbung (ISa) voIlig ubereinstimmt. 

Fur die dreiatomigen Gase folgt in ganz analoger Weise 

C: = 3.1,5 + 3,5 = 8,0. 

Extrapolieren wir die Messungen von HoI b 0 r n und Au s tin II) ror 
Koblensiiure und von Holborn und Henning') rUr Wasserdampf 
zum absoluten Nullpunkt, so folgen die Werte 

C: = 7,3 ffir CO,; 0: = 7,6 fUr H,O; 

wohl ebenfalls eine im Hinblick auf die starke Extrapolation ge
nugende Uebereinstimmung mit unserer Formel. 

Allgemein folgt fur n-atomige Gase 

(lSb) O. = 3,5 + n .1,5; 

die Beobachtungen von Reg n a u 1 t und E. Wi e d em ann lassen, wenn 
auch Bach den erwiihnten neueren Messungen bezuglich des Tem
peratureinfiusses das Anwachsen der spezifiscben Wiirme der Gase 
mit der Temperatur weniger rasch zu sein scheint, als diese 
Forscber gefunden baben, und wenn daber eine Extrapolation bis 

1) Damit ist in guter Uebereinstimmung die von Bebn (Drudes Ann. 1, 257, 
1900) konstatierte Tatsache, daJl die Atomwarmen bei niederen Temperaturen 
stark abnebmen. 

2) Ztschr. d. Vereins deutscher Ingenieure n 637 (1903). 
3) HoI b 0 r n u. Au s ti n, Sitzungsber. d. K. Akad. d. Wissensch. Berlin 

p. 175 (1905). 
4) Holhorn u. Hemming, Drudes Ann. 18,789 (1905). 
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fiber die Berechnung chemisr.her Gleichgewichte aus thermischen Messungen. 13 

zum absoluten N ollpunkt nicht zulassig erscheint, doch so viel 
el'kennen, daB bei gewohnlichen Temperaturen die Molekularwarme 
(mit Ausnahme vielleicht von NH.) stets etwas gro.6er ist, als 
dem Werte von Gl. (lSb) entspricht. Da ferner die spezifische 
Warme der Gase mit der Temperatur wllchst, so stehen jeden
falls die erwahnten Messongen wohl nicht mit Gleichung (lSb) 
in Widerspruch. 

Doch auch Gleichung (17) bez. (17a) erweist sich bei naherer 
Betrachtung, wenn sie auch in Anbetracht des Umstandes, da.6 sie 
au.6er den kritischen Daten nor eine einzige von der N atur der 
Substanz abhangige Konstante enthalt, wohl ziemlich viel leistet, 
idr eine Extrapolation bis in die Nahe des absoluten Nullpunktes 
nicht genau genug. Bei der starken Verauderlichkeit der spezi
fischen Warme von Fliissigkeiten sind zweifellos noch Glieder mit 
hOheren Potenzen von T zu beriicksichtigen und man kann sich 
leicht iiberzeugen, daB solche Glieder den Zahlenwert der Inte
grationskonstante sehr merklich beeinflussen konnen: au.6erdem 
darf nicht verges sen werden, daB, wenn man, um von Gleichung 
(15) zu Gleichung (17) zu gelangen, den kritischen Punkt als 
Integrationsgrenze eiufiihrt, man sich weit au.6erhalb des Giiltig
keitBbereichs der Gleichung (15) begiebt; ~enn letztere hat zur 
Voraussetzung, daB der gesattigte Dampf den Gasgesetzen ge
borcht und das Volomen des Dampfes sehr groB gegen das del'· 
Fliissigkeit ist. Der Umstand, daB trotzdem eine immerh'm an
nahernd brauchbare Gleichung (lS) resultiert, ist jedenfalii auf
fallig und bedarf der Aofklarung. 

Diese gewinnen wir non, indem wir von der unter den oben 
erwiiJmten Voraussetzungen abgeleiteten Gleichung (15) zu der 
iiberall streng giiltigen Gleichung von CIa u s ius - CIa p e y ron 
zuriickkehren: 

(19) 
dp 

A = T (iT (t·-v.). 

Nun hat Young 1) gezeigt, daB fiir die Volumverhaltnisse das 
Theorem der iibereinstimmenden Zustiinde ziemlich gut zutri:fft 
und daB insbesondere fiir iibereinstimmende Drucke das Volumen 
des gesattigten Dampfes iur die von ibm untersuchten Substanzen 
nahe gleiche Werte annimmt j als eine sehr einfache empiriscbe 
Funktion finde ich die Gleichung 

1) Phil. Mag. [6] 8' 606 (1892). 
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(19a) P (v - t'~) = RT( 1 - ~). 

Folgende kleine Tabelle zeigt ihr Giiltigkeitsbereich fur 
Flnorbenzol, das von You als Normalsubstanz benntzt wnrde 

T 

klein 

435,0 

klein 

1,316 

6,580 
13,16 

519,7 26,32 

39,5 

559,6 I 44,6 

Tabelle 3. 

4,634 

2,265 

1,009 
0,516 

0,270 

l' o 
i 1) (/' ".) i. ( P) 
I Rl--
! T· " 
I ' 

-o,o~;;-I· 0,08~1 

0,115 0,0684 

0,125 0,0593 

0,0796 

0,0700 

0,0579 
, . 

0,145 0,0438 0,0337 

0,179 0,0094 

0,270 I 0,000 0,000 

Die Formel (19a) diirfte also, die allgemeine Giiltigkeit des 
oben angefiihrten Satzes von You vorausgesetzt, bis zu ziemlich 
hohen Drnck:en allgemein sein. 

Anderel"oeits lii..6t -sien die Verdampfungswarme dnrch folgende 
Formel ansdriicken: 

(20) 

eine experimentelle Priifung derselben wird weiter unten mit-
werden ftibren wir (19a) nnd in Gleichung ein, 

so folgt 

.to 3,5 l' - E T' 

deren 

(22) 1 .to 3,5 1 T E T 1 R np = --+- n - +i+n RT R 

liefert. Da nun (19a) und (20), wenn auch vielleicht nicht bis zum 
I,.lISIl:11'l!:U Punkte, so doch jedenfalls ziemlich seine 

Nahe zntrefi'en, so wird es erkliirlicb, daB bei Integration von (15) 
bis znm kritischen Punkt als Integrationsgrenze eine immerhin 
nicht unhraucbbare Formel reswtiert. 

c 
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So gelangen wir denn scblieBlicb oft'enbar zu einer besseren 
Anniherung, als die Gleicbungen (17) bezw. (17a) bieten, indem 
wir Gleichung (22) zu Grunde legen, jedocb als Integrations
konstante einen beliebigen Punkt der Dampfdruckknrve, dessen 

Ordinaten p, und T, sein mogen, einfiihren. 1st .E...gegen 1 zu ver-

" nacblassigen, so sind wir in dem Gebiete, in we1chem Gleichung 
(19a) in die gewobnliche Gasgleichnng iibergeht. Ferner konnen 

wir f'tir Gleichung (21) in Gebieten, in denen l!... nur ein kleiner 
" Bruchteil von 1 betragt, aucb schreiben 

(23) 

Dift'erenziation der letzten Gleichnng liefert 

dA Ao dp 
(24) dT = 3,5-28 T-" dT' 

oder, da wir fUr das Korrektionsglied ~ :~ mit hinreichender 

h h hr 'b k" Ao dp A.A.o P • d 
Anna erung auc sc el en onnen" dT = RT',,' so Wlr 

auch .... ,-
(25) dA AAo P 

- = 35-26T----· 
aT' BT' " 

Wir finden so zur Berechnnng des Coefficienteu 8, indem wit fUr 
T und p die speziellen Werte TI und PI einfiihren 

(26) 8 = 2~, (3,5 - :~ + ~'~ ~); 
darin ist allerdings Ao zuniichst noch unbekanntj da aber der Ein
fluB des letzteu Gliedes meistens nur klein ist, so berechnet man 
zunichst 6 mit einem angenaberten Werte von Ao und ermittelt 
dann aus (23) einen genaueren Wert fiir Ao, der dann zur end
giiltigen Berecbnung von 8 dient. Am einfacbsten wire es natu.r
lieh, wenn man die Werte von Ao und B aus den Dampfdruck
kn"en nach Gleichung (22) ableiten konnte; leider sind diesel ben 
aber f'or diesen Zweck nicht bis zu hinreichend kleinen Drucken 
bestimmt. 

For die gesuchte Integrationskonstante i oder einfacber 
gleich f'or den im Folgenden benutzten Wert von 0 liefert 
Gleichung (22): 
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16 W. NernBt, 

O _ i + ltlR _ A: E· 
(27) - 2,302 - 4,57i TI - 1,75 log TI + 4.571 TI + 10gpl • 

Folgende Daten sind also erforderlich: 
1) ein Punkt der Dampfdruckknrve PI TI ; 

2) der Wert -f} fiir l' = TI ; 

3) der Wert der Verdampfungswarme AI, welcher der Tempe
ratur TI entspricht. 

Als ein Beispiel der Berechnungsart von 0 sei zunachst das 
Ammoniak behandelt, woriiber wir Die t e ric il) eine sehr ein
gehende Untersnchnng verdanken. Wir setzen 

dA 
PI = 4,21 Atm., Tl = 273, A. = 5265, - rlT = 20,2,,, = 118. 

Ans Gleichnng (20) und (26) folgt dann 

ETI = 7,6 

Ao = 6580, 

und somit ans Gleichung (27) 

G = 8,28. 

Eine weitere Kontrolle fiir den Wert von E und fUr die Zu
lassigkeit di~er ·Berecl..~sart iiberhaupt liefert Gl. (20) 

(20) A = (Ao+3,5T-ET1)(1- ~). 

Setzell wir darin nach Obigem 

Ao = 6580, E = 0,0~785, " = 113, 

so wird 
Tabelle 3. 

p T A ber. I A beob. 
= 

4,2 278 (6260) (5260) 

8,5 293 4820 4850 

15,0 313 4270 4890 

25,8 338 3590 3870 

48,8 863 2890 2940 

1) Zeitechrift fUr KiUteinduBtrie 1904. 

Digitized by Coogle 



fiber die Berechnung chemischer Gleichgewichte aus thermischen M8ISUDgen. 17 

Gleichung (20) bewihrt sich also ihnlich wie Gleichung (19a) 
nach Tab. 8 bis zu Drucken von etwa 20 Atm. hinauf. Die unter 
A. beob. verzeichneten Verdampfungswirmen sind der erwiihnten 
Arbeit von Die t e ric i entnommen. 

Der Wert des Gliedes ~~: = betrigt in obigem Beispiel 

8,7 j somit wird 

_ aA. _ A.IA.O k _ 115' 
aT R~" - " 

nun ist andererseits nach (I8b) die Molekularwirme des gas
formigen Ammoniaks beim absoluten N ullpunkt 9,5 und da die 
Molekularwirme des fliissigen Ammoniaks bei T = 278 19,0 betrigt, 
so wird 

Co - c: = 19,0 - 9,5 = 9,5, 

also von dem Werte von - :: - ~~ ~. nur wenig verscbieden. 

Wir ersehen also, daB der Einflu.8 des Gliedes ~'~ = 
sehr weitgehend durch die Abnahme der Molekularwirme des ge
sittigten Dampfes kompensiert wird j wahrscheinlich gilt dies 
allgemein und jedenfalls diirfen wir wohl bei kleinen Drucken 
und demgemiB niederen Temperaturen. iD .aenen einerseits der 
Einflu.8 des obigen Gliedes klein wird and andererseits die Be
ziehung 

dA. 
--=-('-~ dT 0 p 

ohnehin immer genauer geIten muS, mit der einfachen Formel 

_ ~A. __ _ A.,A.o .!!... = c _ Co 
dT RTI " 0 p 

rechnen. Sicherlich wird dies Verfahren zur Zeit in der Regel 
genauer sein, als eine Henutzung der aus kalorischen Messungen 

abgeleiteten und off'enbar meist sehr unsicheren Werte von -:~ . 
Bedeutet n die Anzahl der Atome, die in einem Molekfil des 

Dampfes enthalten sind, so ist nach Gleichung (18b) 

C~ = 8,5+n.1,5 

und somit wird Gleichung (26) 
K,L G-. 4. Wla .acUleIa.... 1Ia&Ia.-pIaJII. ~ 1808. B.ft I. 2 
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18 W. Nernst. 

(26a) 1 
BTl = T(co -fl.1,0); 

ferner ist nach (20) 

Ao = ~+ TI (Co-;.1,0 a,o) 
1--

" 
und somit wird nach (27) 

(27a) 0= In ((1 ~.~( + •• - •. 1,1S-3,1S) 
+ logp, -1,7010g T.; 

zu beachten ist jedoch, daB moglicherweise diese Forme! sich auf 
Werte von PI und T, beschrinkt, in denen der gesiittigte Dampf 
nur m86ige Abweichungen von den Gasgesetzen aufweist. 

Ana den Gleichungen (20) und (22) liiBt sich durch eine ein
fache Rechnung die Formel 

(28) _A_ = B T. T, In l!.!. 
1-l!.... T, - T, p. 

" 
ableiten, worin die beiden Temperaturen T. und T, nur so weit 
verscbieden seb dlris, das das arithmetische und geometrische 
Mittel Fraktisch znaammenfaIlt; der Wert von A bezieht sich dann 
all! diesen gemeinsamen Mittelwert. In der folgenden Tabelle sind 
die Verdampfungswarmen ffir eme Anzahl Substanzen berecbnet. 

(Tabelle siehe Seite 19.) 

In der 4- Columne sind die Werte To des Siedepunktes in 
absoluter Zahlung verzeichnet, in der 0. die Werte der Ver
dampfungswirmen A' fUr die gleiche Temperatur. Wie ein Ver
gleich mit den in der 6. Columne unter A' beob. verzeichneten 
Werten 1) lehrt, ist binreichende Uebereinstimmung zwischen Ver
such und Berechnung vorhanden. Die nach Formel (28) berech
neten Werte diirften fibrigens genauer sein, als die beobachteten, 
und sind im Folgenden daher stete benutzt. 

Eine sehr aufiaI1ige Beziehung liSt die letzte Columne er-

kennen, in welcher die Werte von ~ , der sogenannten II Trouton-
• 

1) Fib' N. und 0, nach H. AIt, Abh. d. 8ap. Acad. d. Wias. IL Kl. It 
1905): die tibrigen Werte nach Landolt·BOrn8tein. 
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Tabelle 5. 

1 
Subatanz T1 + T. --

To l' l' beob. l' 
8,5 log To --2- 1-l!.. To 

" 
Waaaeratotf 

20,4 229 20,4 I 218 10,4 11,1 18,1 284 -
76,7 1428 

Stickstotf 78,9 1446 77,5 1386 1834 17,9 16,1 

Argon 87,1 1445 87 1418 - 16,8 16,5 

Sauerstotf 
90,1 1692 90,6 1660 1629 18,8 16,7 88,6 1719 

Chlorwu8eratotf 190 8542 190 8500 - 18,4 19,4 

Scbwefelwuserstotf 218 4620 218 4580 - 21,5 19,8 

Scbwefelkoblenstotf 278 6766 819 6490 6884 20,4 21,2 318 6680 

Aether 
278 7088 

807 6440 6660 21,0 21,8 S08 6626 

Benzol S5S 7640 S5S 7490 7254 21,2 21,7 

Propylacetat S7S 8570 S75 8S10 8000 22,2 21,8 

Anilin 465 10740 457 10540, - 23,1 22,6. 

schen Konstanten" berechnet sind. Dieselben sind aber keines
wegs konstant, sondern steigen sehr merkl~ und regelmaBig 
mit dem Werte von To an. Dies Ansbi~n erfolg~etwa log. 
To proportional; es zeigen die in der letzten Columne ))ezeichneten 
Werte des Ausdruckes 8,5 log To eine recht gate Uebereinstimmung 

'\' 
mit dem Werle von T.' 

o 
Die Regel von T r 0 11 ton versagt also, wenn man Substanzen 

von sehr verschiedenen Siedepunkten zum Vergleich heranzieht. 
Man hat dies meines Wissens bisher nicht bemerkt, ofFenbar weil 
man die Regel bisher einerseits nur mit den meistens bum sehr 
genau direct bestimmten Verdampfungswirmen prufte llnd sich an
dererseits auf ein Temperaturintervall beschrinkte, in welchem 
in der Tat der Ausdruck 8,5 log To nur wenig (20-22) variierle. 

FUr die sogenannten assoziierenden Flussigkeiten ist der Wert 

von ~ erheblich hoher, &Is 8,5 log To, wie noch besonders betont 
o 

seij es erklirt sich dies nach van't Hoff l ) dadurch, daB hier mit 
dem Vorgange der Verdampfung eine Spaltllng von Doppel
molekiilen verbllnden ist. 

1) Vorles. fiber theoret. Cbem. m S.54 (l90S). 

2* 
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Tabelle 6 enthiilt eine Berechnung der Werte von C iur 
einige Fliissigkeiten nach Formel (27a): dieselben ergeben sich 
bei dieser ofFenbar genaneren Rechnnng etw&s bOher, ala sie friiher 
in Tabelle 2 gefnnden wurden. Dasselbe gilt fur SanerstofF nnd 
Stickstoff, woiur wir die Berechnnng nnter Benntzung des kiirz
lich von Alt (1. c.) verofFentlichten Beobachtnngsmaterials genan 
in der gleichen Weise, wie S. 16 idr Ammoniak geschehen, dnrch
fiihren (Tab. 7). 

Substanz 

Schwefeldioxyd 

SchwefelkohlenstofF 
Chloroform 
Aethylather 

Benzol 

Alkohol 

Wasser 

8ubstanz 

o 
N 

t 

t 

.... 

TI 

78 

68 

PI 

0,24 

0,26 

Tabelle 6. 

__ A!._ 
T, ]/, 1-~ Co () 

" 
273 1,53 I 6000 

I ' 
20,3 I 3,42 

273 0,168 
I. 6766 17,9 I 

I 

,3,26 

313 0,487 7490 28,3 4,07 

273 0,244 6919 39,1 3,56 

293 0,099 814! 32,2 3,12 

303 0,108 10100 28,5 4,48 

273 0,0060 110670 18,0 14,26 

Tabelle 7. 

I A, I 1--- dA 

1 1 - = 1- dT 
Ao C 

1740 6,7 1826 2,20 

1470 7,7 1572 2,37 

Es ist wohl zn hofFen, daB die in den beiden letzten Tabellen 
verzeichneten Werte fUr C wenigstens annihernd richtig sind. 
Dies wird dorch den Umstand bestitigt, daB die Berechnung von 
o nach Gleichnng (27a) , welche fUr hinreichend kleine Dampf
drncke ohne weiteres auf den festen Aggregatzustand zu iibertragen 
ist, flir den festen 'Zustand ahnliche Werte ergiebt, wie Tabelle 8 
lehrt i darin ist fdr J od die Verdampfungswarme aDS den Dampf-
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drucken, fur die andern beiden Subst&nzen durch Addition der 
molekularen Schmelzwiirme zur wie oben berecbneten Verdampfungs
wirme gefnnden. 

Tahelle 8. 

Substanz I TI PI 1. "0 C 

Benzol 273 1 0,0322 10550 24,6 3,22 

Wasser 273 1 0,0060 12110 9,0 3,44 

Jod 374 i 0.065 13940 13,7 4,04 

Leider liegt geniigendes Beobachtnngsmaterial, am Gleichung 
(27a) auf den festen oder fiussigen Znstand anwenden zu konnen, 
fiir immerhin nur wenige Substanzen vor. Nan liefert aber 
die wohl recbt wabrscheinliche Aunahme, das die in Figur 1 ge
zeichneten Kurven bis zn beliebig hohen Werten der Abscisse 

(; - 1) ohn~ gegenseitiges Schneiden 1) verlanfen, ein Mittel an 

die Hand, am fur alle Snbstanzen, fiir welche wir von jenen 
Knrven anch nur einen Pankt zeichnen konnen. durch eine Art 
Interpolation die Werte von C zu bestimmen. Dies Verfabren 
vereinfacht sich sehr erheblich durch die aufiaIlige Tatsache, daB 
die Werte von () sich nm so gro6er ergeben, je starker die Kurve 
der betreffenden Substanz gegen die Abscisse Jr.~nf5igt· ift. Die 
folgende Tabelle zeigt dies in deutlicher Weiae j neben den Werten -......... -, 
von () sind die Werte von a verzeichnet, wie sie sich im Sinne -'--
der Gleichang (16) fur die verscbiedenen Snbstanzen ergeben, and 

zwar sind die Werte von 1/ entsprechend Werten von ~ = 1,25 

bis 1,40 gewiihlt. Es scbien am Richtigsten, sich bier auf den 
anfanglichen Verlauf der Kurven zu beschrinken, fur den offen-
bar Formel (16) am genanesten zutrift't. 

Fiir diejenigen Substanzen, fur welche sich (! anscbeinend 
einigerma6en zuverlassig bestimmen lieS (am unsicbersten sind 
offenbar die Werle fUr Stickstoff and Sauerstoff) ergiebt sich an
niihernd 

(29) () = l,1aj 

1) In niichster Nahe des kritischen Punktes, vielleicht nur in Folge von 
Beobachtungsfehlern, kreuzen eich lie Kurven allerdinge zuweilen. 
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Tabelle 9. 

f 
0 a 0 a 

N. 2,a7 2,4 Aether a,56 8,0 
O. 2,20 2,6 Chloroform 4,07 2,9 
NBs 8,28 a,o Benzol a,15 2,85 
SO. 3,42 3,0 Wasser a,6 8,8 
CSt 3,26 2,75 Alkohol 448 a7 

Tabelle 10 enthiilt die nach Gleichung (29) berechneten Werte 
von 0 fUr eine groBere Anzahl von Substanzen, die wir als die 
zur Zeit wahrscheinlichsten im Folgenden bei der Berechnung 
chemischer Gleichgewichte benutzen wollen. 

Tabelle 10. 
H. 2,2 RCl 3,0 NIL a,a Benzol a,l 
CH,2,5 NO ca. 8,7 HIO a,7 Alkohol 4,1 
N. 2,6 N.O a,8 CCk 8,1 Aether 3,3 
O. 2,8 HaS 3,0 CHCla a,2 Aceton a,7 
CO 8,6 SO. a,a Propylacetat 8,8 
CIa 3,0 CO. a,2 
J. 4,0 CSt a,l 

Aus obigen Zahlen ist zu schlie6en, daB fUr nicht associierende 
Substanzen C ziemlich regelmaBig mit dem Siedepunkt steigt, so
daS man darnach z;emlich sieher auch fUr andere Stoffe 0 wird 
interpolieren konnen; assoeiierende Substanzen (Wasser, Alkohol, 
Aceton, wahrscheinlich NO, vielleieht auch CO) haben merklich 
hahere Warte, als ihrem Siedepunkt entspreehen wurde. 

Vermutlich wird es durch systematisch angestellte Beob
aehtungen, insbesondere durch Ausdehnung der Messungen von 
Dampfdrucken bis zu mogliehst niederen Temperaturen und ferner 
dureh die Best.immung spezifischer Warmen innerhalb weiter Inter
valle gelingen, die Integrationskonstante oder, wie man sie wohl 
auch passend bezeichnen kann, "chemische Konstante" 0 fUr 
reine Substanzen hinreichend g~u zu bestimmen; bisher ist mir 
allerdings trotz zahlloser, zum Teil iuBerst miihevoller Rechnungen 
doch nor eine mehr provisorische und jedenfalIs der weiteren 
Pr mung dringend bedurftige Losung der Frage gegliickt. Ebenso 
ist die Annahme (S. 12), daB ". fur alIe Atome den gleicben Wert 
von 1,5 besitzt, wenn aueh dar Wahrheit vielleicht nahekommend, 
doch nur eine provisorisehe. 
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3. Berechnung des chemischen Gleichgewichts in 
homogenen gasmrmigen Sy&temen. 

Zur Berechnung des Gleichgewicht& in einem gasformigen 
System haben wir die Gleichung (7) und (14) entwickelt, die wir 
zD88lD1nenfassen 

(ao\ 1 K Qo LI" Z T Llfl T 'n. •• 
J og = - RT + "'"J.l n + "'"J.l + ~I. 

Flihren wir, ihnlich wie S. S geschehen, anstatt der Konzen
trationen die Partialdrncke ein und setzen 

(al); 

so wird 

"1 tI. 
X , - PI PI ... - =-=-~,--

1)~ "1 

ZnK' = - ~T + LI(~+R) lnT+ ~fl T+LI(i+ZnR). 

Beachten wir ferner, daB nach (lSb) 

LI("+R) = LIe: = Lla,o 
ist und setzen nach (27) 

so wird schlieBlich 

(32) 

0- i+Z"n 
- 2,803 ' 

Zur Bestimmung der GroBe fl benutzen wir Gleichungen (6) 
und (lSb), wonach wird 

C, = C:+2Tofl = 3,5+":+2Tofl, 
wenn 0, die Molekularwirme bei einer beliebigen Temperatur To 
bedeutet, oder 

(3a) 

indem nach (13) 

Llfl = Ev 0, - Ev3,o 
2To 

LI"o = 0 
ist. SchlieBlich sei noch daran erinnert, daB, wenn wir mit Q' 
die Wiirmetonung der betreft'enden Reaktion bei konstantem Druck 
bezeichnen, daB dann 
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wird. Um eine einigerma.Ben sichere Priifung unserer Gleichungen 
an der Erfahrung zu ermoglichen, diirfen nur gut untersuchte 
Gleicbgewichte benutzt werden, fiir welche auJ3er den thermo
chemiscben Daten auch die spezifischen Warmen und die Werte 
von a bekannt sind. Die Zahl dieser Beispiele ist nicht groB 
und ich sab mich fast ausschlie6lich auf Messungen angewiesen, 
die in den letzten J &bren von mir oder meinen Schiilern aus
geitihrt worden sind. Es sind dies die Reaktionen 

1. 2HI + 0. = ~ffiO 
2. ~CO + O. = 2CO. 
8. N. +0. = 2NO 
4. H. + CI. = 2HCl 

die im N achfolgenden zuniichst besprochen. werden mogen. 

1. Dissociation des Wasserdampfes. Wir setzen 
bier 

fUr H.O c, = 8,02, fUr ffi und O. c, = 6,9 bei T = 45()0 

ferner 
Q' = 116000 fiir '1' = 878; 

somit wird 
Q' = 114600 + 8,5 T + 0,0006 T' 

und 
25050 

log X' = - T + 1,75 log T + 0,00018 T - 0,2 

(X a = 4,4 + 2,8 - 7,4 = - 0,2). Bedeutet x den (sehr kleinen) 
Dissociationsgrad bei 1 Atm., so wird 

oder 
25050 

8 log x = - ----:1'- + 1,751og T+ 0,00018 T+O,l. 

In folgender Tabelle befinden sich neben den von v. W ar t e n
be r g und mir 1) beobachteten die nach obiger Gleichung berech
neten Temperaturen, die dem danebenstehenden Dissociationsgrade 
entsprechen. 

1) GOtt. Nachr. 1905, Heft 1. 
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1002: 

0,0189 
0,181 

T beob. 

1480 
1802 

T ber. 

1473 

1760 

2. Dis S 0 z i a t ion d e r K 0 b len s au r e. Wir setzen bier 
fur COt Cp = 10,05, fUr CO und O. Cp = 6,9 bei T = 473, 
ferner 

Q' = 136000 fiir T = 290 i 
somit wird 

Q' = 135300 + 3,5 T - 0,0030 r 
und 

log K' = - 29~ + 1,75 log T- 0,00066 T+ 3,6 

(C = 7,2 - 2,8 - 6,4 = 3,6) und genau wie beim Wasserdampf 

29600 
3 log x = -1'- + 1,70 log T - 0,00066 T + 3,~. 

Den Grad der Uebereinst.immung zwischen Rechnung und 
Versucb zeigt folgende Tabelle, die die von V. War ten b erg 
und mir 1) gefundenen Werte enthiilt: 

1002: T beob. T ber. 
---- --------------
0,00419 1300 1369 

0,029 1478 1552 

Fiir Zimmertemperatur (1' = 290) liefern die obigen Formeln 

fUr RiO 100x = 10-ta,'1 

fur C02 100 x = 10-21,11 

w&brend sich aus den Messungen von v. War ten b erg und mir 
(1. e.) mit Hiilfe des zweiten Warmesatzes 

fUr HlIO 100x = 10-21,-
fUr COli 100x = 10-11,0 

berechnet. Die Zahlen stimmen sebr gut iiberein i wabrscbeinlicb 
sind die rein thermocbemiscb berecbneten Werte bei niederen 
Temperaturen sogar genauer. 

3) Bildung des Stickoxyds. Wir setzen bier mit 
Strecker¥) 

1) G6tt. Nachr. 1905, Heft· 1. 
2) Wied. Ann. 17 102 (1882). 

Digitized by Coogle 



26 w. NerDBt, 

fUr N. und 01 %- = 1,40 fur NO . %- = 1,89 . 
nnd ferner 

Q' = 43200 fUr T = 290 j 
somit wird 

Q' = 43200 + 0,0004 1:' 
nnd 

9450 
log K' = - -r + 0,00008 T + 2,0 

(XO = 7,4 - 2,6 - 2,8 = 2,0). 

Die folgende Tabelle enthaIt die von mir 1) friiher gefundenen 
Werte neben den ans obiger Formel berechnetenj bedentet x den 
Bruchteil Stickoxyd, der sich bei der betrefl'enden Temperatur 
aus atmosphirischer Lnft bildet, so wird 

Xl 
K'= . 

(79,2 - ;) (20,5 - :) 

0,0037 
0,01 

T beob. T ber. 

1825 1624 
2205 1898 

Die U ebereinstimmang zwischen Beobachtung und Rechnang 
ist nnr annahernd j doch mu6 betont werden, daB die Dampf
spannungsknrve des Stickoxyds ofl'enbar mit Unsicherheiten be
haftet ist, wie auch Travers (1. c. S.275) betont, "daB die von 
o I s z sew ski erhaltenen Werte der Dampfdrucke des Stickoxyds 
gewissermaBen befremdend seien". In der That verliuft die Kurve 
ffir Stickoxyd, aufgetragen nach dem in Figur 1 benutzten Schema, 
ofl'enbar ganz anregelmaBig nnd man kann daraus nur schlie.Ben, 
daB· sie steiler als ffir Sanerstofl' nnd Stickstofl' ansteigt and da.B 
daher diese Snbstanz einen merklich hOheren Wert von 0 besitzen 
mu6, als jene Gase. Worden wir z. B. anstatt 3,7 den Wert 3,4 
ffir 0 einfiihren, so wiirde sich in obiger Tabelle anstatt 1898 
eine Temperatur von 2162 fur x = 0,01 ergeben. Eine Revision 
der Dampfdrnckwerte des Stickoxyds erscheint wiinschenswert 
nnd ware wegen des aufl'allenden, Verhaltens dieser Sabstanz 
(vergl. S.22) anch an sich von Interesse. 

4) Bild ung von Chlo r wasserstoff. Die specifischen 
Warmen von Wasserstofl' and Chlorwasserstofl' sind einander prak-

1) GOtt. Nachr. 1904, Heft 4. 
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tisch gieich i die specifische Wiirme des Chlors hingegen ist merk
Iich hOher (Strecker 1. c.). Man kann aber wohl vermuten, daB es 
sicb bei der specmscben Wiirme des Chlors um UnregelmiBig
keiten handelt, die bei sehr kleinen Drncken verschwinden. Da 
es sich bei der foigenden :Berechnung (Dissociation des Chlor
wasserstoft's bei Zimmertemperatur) om ungeheuer kleine Drucke 
handelt, so wollen wir, omsomehr ais es sich in jedem Falle nur 
um eine kleine Korrektion handelt, 

XC, = fJ = ° 
setzen. Da die Bildungswarme des ChlorwaBserstoft's 22000 be
trigt, so wird 

44000 
log K = log:c' = - 4,571 T + 2,2 + 8,0 - 6,0 

oder 
4813 

logx = ----04· T ' , 

darin bedeutet x wiederum den (sehr kleinen) Dissociationsgrad. 
Nun sind von Dolezalek I) sehr sorgiaItig die elektromoto

rischen Krafte der Chlorknallgaskette gemessen worden und nach 
bekannten Formeln berechnet sich ihre elektromotorische Kraft 

RT pI 
E = -~ln-

F 1fX' 

",orin p den Partialdruck des Wasserstoft's und des Chlors an den 
Electroden und " den Partialdrnck der Salzsiiure tiber der be
nutzten Losung bedeutet. In der erwiihnten Arbeit findet sich 
der Nachweis, daB die elektromotorischen Kriifte im SiUDe obiger 
Formel von dam Partialdrucke der Salzsaure abhiingig sind i es 
gentigt daher einen Wert zu berechnen und zwar setzen wir, dem 
Versuch mit einer sechafach normalen Salzsiiure entsprechend, 

1f = 0,52 mm, p = 750 mm. 

Da die Versuchstemperatur 80° betrug, so wird 

( 750 4813 ) 
E = 0,0601 log--;-+---p-+O,4 = 1,168 Volt, 

wiihrend Dolezalek den Wert 1,160 Volt angiebt. Die Ueberein
stimmung ist vorztiglich und dies Beispiel zeigt zugleich, wie un
sere Theorie die Frage nach der Berechnung elektromotoriacher 

1) Zeitschrift f. physik. Chem. 28 SS4 (1898). 

-
Digitized by Coogle 



28 W. Nernst, 

Krifte aus Wirmetonungen beantwortet. Die Berechnnng na(·h 
H el mho It z -Tho m son, wonacb die cbemiscbe Energie einfach 
gleich der elektriscben gesetzt wird, liefert bekanntlicb in diesem 
FaIle viel zu hohe Werte (ca. 1,4 Volt). 

Die obigen Beispiele lehren, da6 wir ohne merklicben ~"ehler 
einerseits 

Q' = Qo 

setzen und andererseits, wenigstens bei nicht zu hoben Tempera
turen. das mit l' multiplizierte Glied vernachlassigen diirfen. Die 
numeriscbe Berechnung vereinfacht sicb dadurcb sebr erheblich: 
als Beispiel betrachten wir die von H abe r und van 00 r d t 1) 
untersuchte 

5. B i I dun g des Am m 0 n i a k s, iiber dessen specifiscbe Wiirme 
wir nul" ungenau orientiert sind. Die Bildungswarme des Ammo
niaks betrigt pro Mol 12000 Cal. und es wird daher, wenn wir 
mit Ha bel" ein iquivalentes Gemenge von WasserstofF und Stick
stoff bei Atmospbirendruck ins Auge fassen und mit x den (kleinen) 
Partialdruck des gebildeten Ammoniaks bezeicbnen 

log K' = log O~7~~,Q~2_~ = - -1-~:~T + 3.5 log T + 6,6 + 2,6 - 6,6 

oder 
0,325 2621) l' log- - - - = --T-+ 1,75 og 1 + 1,3; 

.t 

hieraus berechnet sicb z. B., da6 einem Werte von x = 1,2.10-4 

eine absolute Temperatur von 893 entspricht, wibrend Haber 12U3 
daflir bestimmt hat. Jedenfalls lehrt also auch die angeniberte 
Formel, daB Ammoniak, obwohl es sich unter betrichtlicher Warme
entwicklung bildet, doch schon bei relativ niedrigen Temperaturen 
fast viillig dissociiert ist. MaBgebend ist dafiir das Glied 1,751og T, 
welches in erMter LiDie die Warmetonung oder richtiger das Glied 

~" "b k . t R-i u er ompensler . 

Ueberbanpt mocbte ich betonen, daB meines Eracbt£'ns die 
iiberzeugende Kraft unseres Fnndamentaltheorems nicht allein 
lediglicb in der numerischen Uebereinstimmung del" beobacbteten 
und berecbneten Gleichgewichte zn suchen ist, obwohl dieselbe, 
wie die obigen Beispiele zeigen diirften, in del" That in die Augen 
8pringt. Wiehtig('r s('heint mir d('1" tTmstantl, daB der allgemeine 
Charakter der Beziehungen zwischen cbemiscber Energie und 

1) Haber l. c. S. 185. 
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Winne durcb die Formeln, welche aus dem Fundamentaltheorem 
BieSen, sich nacb langem Suchen in barmonischer Einfacbheit zn 
enthiillen scheint. Die numerische Auswertung der Coefficienten 
von log T und T und ferner der Zahlenwerl von 0 ist, wie schon 
ofters betont, der weiteren Nacbpriifung bedurftig; an dem Bau 
der FormeIn und damit an der Natur der Beziehung zwischen 
Wirmeentwicklung und chemischer Affinitat wurde sich durch 
eiDe genanere numerische Bestimmung aber niehts Wesentliches 
iindern. 

4. Heterogene Systeme. 

Wie ich schon fruher gezeigt habe 1), laBt sicb die Beband
lung beterogener Systeme auf diejenige eines homogenen Systems 
und auf die Frage des Gleicbgewichts der Verdampfung oder der 
Sublimation zuriickilihren. Betrachten wir also etwa eine Reaktion 
nach dem Schema 

3f» 

worin a eine Molekiilgattung bedeutet, die in reinem (festem oder 
fliissigem) Zustande mit der Gasphase koexistierl, so gilt fur letz
tere, wie ohen (S.23). die Gleichung 

InK'+ i'T- EtJ(~+R)lnT-X;/ T-(n+EtJ)(i+lnR) = U. 

Andererseits liefert die mit n multiplizierle Gleiehung (22) flir 
die Koexistenz zwischen gesattigtem Dampf und Bodenkorper 

In p. + nA.o _ 11 (a ± R) In l' _ 11 (fJ - Po) 1- n (i + In II) = O· 
BT B R ' 

wenn wir die beiden obigen Gleicbungen von einander subtra
hieren, so TaIlt aus dem ersten, dritten und fnnften Gliede alles 
auf den Bodenkorper bezugliebe heraus. Das zweite Glied wird, 
wie friiher, Warmetonung der Reaktion (35), dividiert dureh T, 
und fUr die Berechnung des mit l' multiplizierten Gliedes folgt 
schlie6lich, iihnlich wie oben, Gl. (38) 

c + EtJ 0, - Xv3,~ 
2To 

wenn c die Molekularwiirme der Molekiilgattung a im condensierten 
Zuatande bei einer Temperatur To bedeutet. Se1bstverstandlieh 

1) Theoret. Chem., III. Buch Kap. s. 
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geIten dieselben Gleichnngen, wenn beliebig viele Bodenkorper in 
festem oder fliissigem, jedoch reinem Zustande koexistieren; dann 
wird allgemein, analog (81) 

86) 10gK' = - 4,5~iT+.Ev1,7510gT+ xn::~:"fJ T+XIIC; 

darin bedeutet also Qo die Warmetonnng der betreifenden Reak
tion und es wird 

37) X(nfJo + IIfJ) = .Ene + X~~ - .Ev3,5 , 
o 

wahrend bei der Berechnung der iibrigen Glieder lediglich die 
Molekiilgattungen A, die nicht zugleich als Bodenkorper vorbanden 
sind, zu beriicksichtigen sind. Beispiele, auf welche Gleichung (36) 
anwendbar ist, giebt es in sehr gro6er Anzahl; die Berecbnung 
von fJ ist allerdings mangels genauer Daten iiber die. specifiscbe 
Warme nur in wenigen FaIlen moglich. 

1. Dissociation der Metallchlorid-Ammoniakver
bindungen. Bei Forcrand 1) findet sich eine Zusammenstellung 
der Warmetonungen, bestimmt bei Zimmertemperatur und bezogen auf 
konstanten Druck, und der absoluten Temperatoren, bei denen die 
Spannong den Atmospharendruck erreicht; wir entnehmen (Jer 
Tabelle jede dritte ZahI: 

Q cal. 

Zn Cl,+6NH. 11000 

CaCl, + 4NH. 10290 

2AgCl+3NH. 11580 

PdCl.+4NH. 15560 
LiCI+2NH. 11600 

CuCl,+6NH. 11150 

T 

332 
315 
341 
483 
367 
363 

Q' 
T 

38,13 
32,66 
33,96 
32,22 
31,61 
80,72 

Der Ausdruck ~ ist ziemlich got konstant und zwar findet dies 

For cr and bei allen untersuchten Ammoniakverbindungen be
statigt. Es ist dies eine an die T r 0 u ton' scbe Regel erinnernde 
GesetzmiiBigkeit; freilich diirfte im Sinne der nacbfolgenden Be
trachtungen die K onstanz des Coefficienten auch bier nor auf ein 
gewisses Temperaturenintervall beschrankt sein. 

Um Gleicbung (36) darauf anzuwenden, setzen wir nach K 0 P P 
fUr die Molekularwarme des festen Chlorammoniums 20,0; fiir die-

1) ADD. de chimie et de phys. [7] XXVllI (1908) S.545. 
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jenige der festen Salzsaure berechnet sich 8,6, sodaS :fUr festes 
Ammoniak 11,4 iibrig bleibt. Setzen wir fur die Molekularwirme 
des gasformigen Ammoniaks, nach Gleichung (18h) 9,5, so wird 

Q = Q.+ 3,5 T-O,OO9T' 
und ferner 

logp = - 45~i-T-l,7510gT-0,OO2T+3,3, , 

woraus sich fUr den Coefficienten ~ berechnet, indem wir p = 1 

setzen: 

Q' 290 (290)1 T = 3,5--r-O,009-T-+(l,7510gT-O,002T+8,3)4,571. 

Der rechtsstehende Ausdruck: liefert fiir T = 290 den Wert 
83,2, fUr T k 858 den Wert 82,9. Wir erkennen also, daB in der 

That ~ innerhalb eines ziemlich weiten Temperaturintervalls, 

der empirischen Regel von Le Chatelier-Forcrand ent
sprechend, konstant sein mu8 und zwar stimmtder von uns theo
retisch berechnete Wert vollstindig mit dem Mittelwert der Zahlen 
von For c ran d, nimlich 32,33 bei einer mittleren Temperatur 
von 358 iiberein. 

Allgemein liefert unsere Theorie als Naherungsformel :ftir den 
Dissociationsdruck p, indem wir wie oben die Dissociationswarme 
pro Mol bei konstantem Druck und Zimmertemperatur mit Q' be
zeichnen, 

Q' 
logp = - 4571T+1,7510gT+O. , 

Da nun die Werte von a in der Nahe von 3,0 liegen, wird unab
hingig von der Natur der betrefl'enden Substanz der Ausdruck 

Q' T = 29,7 fur T = 100 

" = 33,6 " T = 300 

" = 85,8 " T = 500 

" = 37,7 " 
T = 1000. 

Man erkennt deutlich hieraus die Regel vonLe Cha te lie r- Foreran d, 

wonach der Wert des Ausdruckes ~ fUr die verschiedensten Gase 

in der Gegend von 83 liegt, jedoch mit dem Unterschiede, daB 
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der bisher rein em.pirische Coefficient ca. 33 eine einfache Bedeu
tung gewonnen hat und daB die Giiltigkeit der Regel auf ein 
mittleres, allerdings ziemlich weites Temperaturintervall be
schriinkt wird. Fur Calciumkarbonat betragt der Quotient denn 
auch, im Widerspruch mit obiger Regel und im Einklang mit un
serer Theorie 88,6 (s. w. u.). 

2. Dissociation des Ammoniumhydrosulfids. Wir 
berechnen bier die Molekularwarme diesel' Substanz nach Kopp 
fur T = 300 zu 19,1 und setzen andererseits die Molekularwarme 
von Ammoniak 9,0, von SchwefelwasserstofF 8,0. Die Dissociations
warme bei konstantem Druck bet.ragt fUr Zimmertemperatur 
22800, soda.6 wir erhalten 

Q' = 21900 + 7,0 T - 0,013 1". 

Bezeichnen wir mit P den Dissociationsdruck, so wird 

P 2396 
Il0gK = log"]"" = --r+1,7010gT-O,OO14T+3,15; 

bei T = 298,1 wird der Dissociationsdruck 0,661 Atm.; aus obiger 
Gleichung berechnet sich dafiir die Temperatur 318. Rechnen wir 
mit der Naherungsgleichung 

P 11400 
log-2- = - 4,571' + 1,75 log T+ 3,15, 

so berechnet sich eine Temperatur von 312. DR. die Bestimmung 
des Coefficienten von T, wie schon iSfters erwahnt, ziemlich un
sicher ist und da die in der Handhabung sehr viel bequemere 
Niiherungsformel, die wir aus Gleichung (36) erhalten, indem wir 

Qo = Q' und X(nfJo + 'IIfJ) = ° 
setzen, nur wenig verschiedene Werte liefert, so wollen wir die 
fo1genden Beispiele danach berechnen. 

3. Dissociation des CalciumcarbonatB. Der Disso
ciationsdruck p der Kohlensaure folgt bier 

42500 , 
logp = - 457T+1,75IogT+3,2; , 

flir P = 1 berechnet sich daraus eine Temperatur von 1091, 
wahrend Le Chatelier 1100 und neuerdings Brill 1) 1098 fand. 

4. Dampfspannung vou Natriumphosphat. Frowein~) 

findet flir die Dampfspannung des Salzes Na.HPO, + 12H.O bei 

1) Zeitschr. f. &Borg. Cham. f9 (1905) 275. 
2) Zeitacbr. f. physik. Cham. 1 S.862 (1867). 

Digitized by Coogle 



tiber die Berecbnung chemischer OIeichgewichte aua tbermischen Meaaungen. sa 
T = 288,8 die Dampfspannong zu 0,00842 Atm.; die Hydra
tationswirme ist, in Uebereinstimmung mit den calorimetrischen 
Wenen, berechnet aos del' Aenderung del' Dampfspannong mit 
del' Temperatnr 2244 und die Dissociationswirme 2244 + 10586 
= 12830. Es wird also 

12880 
logp = - 4,o7T+ 1,75 log T+8,7, 

woraus sich fUr den obigen Druck eine Temperatnr von 27SO (an
statt 284) berechnet. Da anf dem Gebiete del' Dissociation kristall
wasserhaltiger Salze sehr viele und genaue MessUDgen vorliegen, 
so wiirde eine Untersuchung del' specifischen Warmen der in Be
tracht kommenden Salze behufs Priifung del' genaueren Formel 
(86) sehr erwiinscht sein. 

5. Bestimmung dar StabilitAt chemischer Verbindungen. 
. Die Frage, ob bei gegebenen Versuchsbedingungen eine chemi

sche Verbindung sich in merklichen Betriigen bilden kann, :ist 
identisch mit derjenigen nach ihrer Stabilitiit. Diese Frage li6t 
sich aus den hier abgeleiteten Formeln mit Hiilfe der Wirme
tonungen beantwonen; da nun in der Regel bei bestimmten Ver
suchsbedingungen die chemischen Verbindungen entweder sehr 
stabil odeI' sehr instabil sind, indem, zumaJ bei niedrigen Tempe
ratnren, bekanntlich chemische Gleicbgewichte, bei denen samt
Hche Komponenten in merklicben Konzentrationen koexistieren, 
immerhin zu den Ausnahmen gehoren, so werden ansere Formeln 
selbst in der angeniiherten Form meist eine hinreichend bestimmte 
Antwort geben konnen. Wir saben oben schon, daB z. B. Ammoniak, 
das anter Volomverdoppelung bei konstantem Druck dissociiert, 
trotz seiner nicht anbetriichtlichen Verbindungswarme schon bei 
miBig gesteigenen Temperaturen instabil ist. Ozon mufi, weil es 
eine negative Bildungswarme besitzt und ebenfalls unter Volum
zunahme dissociiert, bei niederen Temperaturen ganzlich instabil 
sein and erst bei sehr hohen Temperaturen in merklicher Menge 
neben gewohnlicbem Sauerstoft' koexistieren konnen. Die Halogen
wasserstoft'sanren dissociieren ohne Volumanderung; hier entspricht 
demgem&6 einer merklichen Bildungswarme auch, wenigstens bei 
niederen Temperaturen, eine weitgehende Stabilitiit (HCl, HBr); 
JodwasserstofF hingegen, das sich aus seinen Komponenten im Gas
~ostande ohne merkliche Wirmetonung bildet, gelangt schon bei 

][rl. G •• 4. W". 11'M1IrtchhD. ..th.-,., •. JD_e. 1M. BeU I. 8 
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niederen Temperatnren in das Gebiet eines ausgesprochenen Gleich
gewichts. - OfFenbar liegt die Aufgabe vor, die gesamte Chemie 
vom Standpunkte der Thermochemie neu zu bearbeiten. 

ManchE'rlei Aufschlfu!se diirften insbesondere auf dem Gebiete 
del' KohlenstofFverbindungen zu erwarten sein, woselb.t die Stabi
litiitsfragen bekanntlich bisher fast ganzlich im Dunkel sich be
fanden. Da Dank der Bestimmungen del' Verbrennungswarme die 
Thermoch~mie der organischen Verbindungen sehr genan bekannt 
ist., so scheint eine eingehende Untersuchnng der Stabilitii.tsfragen 
ermoglicht ' 

Um nur einige Beispiele zu erwahnen, so sei daranf anfmerk
sam gemacht, daB die Bildung gasformigen Aethylacetats und 
W &ssers ans Alkoholdampf und Essigsiiuredampf ohne erhebliche 
Warmetonung erfolgt. Es mu6 sich daher, da die Reaktion ohne 
Volumiinderung VOl' sich geht, analog wie beim Jodw&sserstofF 
ein Gleicbgewicht herstellen, an welch em siimtliche Komponenten 
in merklichen Konzentrationen teilnehmen. Da die Dampfsp&n
nungen del' vier Sllbstanzen nicht gar zu sehr verschieden sind, 
so mussen wir dies Gleichgewicht ancb im flussigen Gemische 
wiederfinden i dies ist abel' bekanntlicb del' klassische, von Be r
thelot untersucbte Fall eines chemischen Gleichgewichts. 

Fur die Bildung von Acetylen ans Koble und W&saerstofF 
erbalten wir die Gleichnng 

( , I [H.l 11610 _ 0 8 
a, og [CI HJ = T " 

flir diejenige des Benzols entsprechend 

[H,]' 3740 
(b) log [C,1I,] = --r + 3,5 log T + 3,5. 

Erst bei sehr hob en Temperaturen nimmt in Gleichung (a) die 
rechte Seite den Wert z. B. 3,0 an, d. h., erst dann wird neben 
WasserstofF von Atmosphirendruck 0,1 Volumprozent Acetylen 
bestiindig. Dies entspricht offenbar der bekannten Bildung von 
Acetylen, wenn ein Kohlenlichtbogen in einer W &sserstofFatmo
sphiire erzengt wi rd. Benzoldampf besitzt hingegen neben W &Sser
stoff und festem KohlenstofF uberhanpt "keine merklicbe Existanz
berechtignng" . 

Multipliziert>n wir Gleichqng (a) mit 3 und subtrahieren da
von (b), so wird 

[C,HJ 31100 . 
log [CIH.]' = -T--3,5Iog T-5,9, 
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diese Gleiehong lehrt in Uebereinstimmong mit der Erfahrong, 
daB Acetylen, extrem hohe Temperatoren aosgenommen, zu Benzol 
sieh zo polymerisieren vermag. _ 

Gerade das so iiberaus reichhaltige Gebiet des Gleiehgewiehts 
von Kohlensto1f, W &8sersto1f und den versehiedenen Kohlenwasaer
sto1fen diirfte ein reiches Anwendungsgebiet unserer Theorie zo 
liefern geeignet sein. 

8. Sublimationsgleichgewicht. 
FUr die Dampfdrackkorve eines festen Korpers fanden wir 

friiher die Gleichungen 

Inp = - ~T+ a~B In T+ (P~"o) T+i+1nR. 

Da bei gewohnlichen Temperatoren die Molekolarwarmen des 
Dampfes und des festen KHrpers nieht sehr verschieden sind, so 
kiSnnen wir als Niherongsgleiehong aofstellen 

A. 
logp = 4,071 T + 1,70 log T+ 0, 

worin A. die Soblimationswarme bei gewohnlichen Temperatoren 
bedeotet. Dann wird, genao wie S. 31 fUr Temperaturen von 
300-500' ond fiir p = 1 Atm. 

~ = 33-30; 

dies ist aber niehts anderes als die von Forerand (1. c.) mit vielen 
Beispielen belegte Regel, wonach obiger Quotient ca. 33 betriigt 1), 
wenn man fUr T diejenige Temperator einfiihrt, fUr welche der 
Sublimationsdruek gleich dem Atmospharendruek wird. Wir er
kennen aber zogleieh, daB die Giiltigkeit dieser Regel, iihnlich 
wie oben, an ein gewisses Temperatarintervall gebonden und 
ferner auf Substanzen besehriinkt ist, die nieht etwa abnorm 
gro6e oder abnorm kleine Werte von C besitzen. 

1) Forcrand findet mehrfacb klein ere Werte (28-80), docb iat zu bertick
aichtigen, daB er meiatena die SublimatioDBwl.rme aUB der Summe von Verdam
pfungawl.rme beim SiedepUDkt ODd Schmelzwl.rme beim Schmelzpunkt berechnet 
und ftlr T die Siedetemperatur einfUbrt, wodurcb Dotwendig kleinere Werte alB 
1 _I' T r ...... tieren milBBen. 

3* 
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7. Schmelzpunkt und UmwandbuagBpunkt. 
Wir fanden friiher fUr die Dampfdruckkurve einer Flf1s8igkeit 

(88) Inp = - ;T+"~RInT+(,i B fJJ T+i+InR, 

und f'ur diejenige eines festen KiSrpers 

(89) Inp' = - ~~ + II ~ B In T + fJ R fJ; T + i + In R; 

del' Sclmittpunkt beider Kurven, d. h. die Bedingung 

(40) 

liefert den Schmelzpunkt. 
Nun ist ferner 

4 = 4. + 8,5 T+ (,i - fJJ T', 4' = 4~ + 8,6 T+ (,i - fJ~ T' 

oder, wenn wir mit tI die Schmelzwarme beim Schmelzpunkt be
zeichnen 

(41) tI = 4' - 4 = 4! - 40 + (,io - fJ~ T! 
und Bomit wird au (40) und (41) 

(42) 

Ferner ist (vergl. Gl. 6&) 

Co = II + fJo To; c! = II + fJ~ Tot 

worin Co und c! die Molekularwirme beim Schmelzpunkt bezeichnen, 
und somit erhalten wir schlie61ich 

(43) 

Es moB also, da tI stets > 0, die specifische Warme del' 
Fliissigkeit bei allen Temperaturen gro6er als diejenige des festen 
Korpers sein, z. B. auch beim Schmelzpunkt, auf welch Ietzteren 
Fall Tammann 1) schon hingewiesen hat. Auch die Gleichung (43) 

1) Kryatalliaieren und Schmelzen, Leipzig 1903. S.42ft". - Ea lei hier auch 
noch henorgehoben, daB erst durch Tammanna Forachungen die Berechtigung 
erwieaen erscheint, die Dampfapannungakurven von fliiaaigen bez. amorphen 
K6rpem bis zum abaoluten Nullpunkt zu verlingem. 
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hat Tammann bereits empirisch aufgestellt. Sie stimmt in ein
zelnen Fillen ziemlieh gut (verg1. die Tabelle bei Tammann S. (5), 
scheint aber in anderen vollig zu versagen. Oftenbar mussen eben 
die hoheren Glieder mit TI etc. in Gleiehung (38) berucksiehtigt 
werden. Tammann zog au G1. (43) den gewiB naheliegenden 
Schlu8, daB beim absoluten Nullpunkt hiinfig die Schmelzwirme 
verschwindet; wit' finden hingegen (verg1. 40 nnd 42) 

In ganz ihnlicher Weise bekommen wir f'ur den Dampfdruek 
zweier verschiedener Modi1ikationen einer Sllbstanz die Gleiehungen 

(44) 

(45) 

die Bedingung 
lnp' = lnp" 

liefert auch hier den Pnnkt, woselbst die beiden Modificationen im 
Gleichgewichte sich befinden. Da in der Regel die Umwandlnngs
wirmen klein sind, so fallen die speeifischen Warmen umsomehr 
ins Gewieht nnd ieh mOchte daher, z. B. was die interessante 
Frage der Umwandlungspnnkte der verschiedenen Modifikationen 
des KohlenstoWs anlangt, erst dann die Benutzung obiger bez. 
durch die hoheren Glieder erweiterter Formeln f'Ur zulassig 
halten, wenn genauere Bestimmnngen iiber den Verlauf der speci
fisehen Winne, besonders aueh bei sehr niedrigen Temperaturen, 
vorliegen werden. Selbst del' Satz, daB die bei hiSherer Tempe
ratur stabile Modifikation bei allen Temperatnren die groBere 
specifische Wiirme besitzt, del' sich au den Gleichungen (38) nnd 
(89) bez. (44) nnd (45) ergiebt, kann dureh die Glieder mit hoheren 
Potenzen von T in Frage gestellt werden. 

FUr eine beliebige Reaktion zwischen lauter festen odeI' 
ftiiasigen Substanzen folgt sehlieJ3lieh naeh S. 6 und 7 

(46) Q = Q. + {JT', A = Q. - {JP' 

und somit flir die Umwandlungstemperatur 

1'! - Q •. 
o - {J 
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8. Die physikalisahen GemiMhe. 
Ich erwii.hnte schon oben, da.J3 das in dieser Abhandlung auf

gestellte Warmetheorem keineswegs ausschlieBlich auf die chemi
schen Verbindungen beschriinkt ist i es ist z. B. auch ohne wei
teres auf die physikalischen Gemische verschiedener Substanzen 
zu iibertragen. Qhne bier auf Einzelheiten eingehen zu wollen, 
sei der allgemeine Gang der Ueberlegungen, die bier &nzustellen 
sein diirften, angedeutet. 

Bilden wir aus zwei Fliissigkeiten ein drittes homogenes Ge
misch, und bezeichnen wir die Dampfdrucke der beiden remen 
Fliissigkeiten mit PI und PI' diejenigen im Gemisch mit "I und ,,~ 
und bezeichnen wir ferner die Mischungswii.rme eines Gemisches 
aus :c-Molen der ersten und y-Molen der zweiten Substanz mit 
F(:c, y), so liefert unser ~'undamentaltheorem fUr kleine Werthe 
von T sofort die Gleichung 

RTln ~ = aF(:c, y) i RTln PI = of(:c, y)_. 
"I a:c ", oy 

Die weitere Behandlung dieser Gleichungen fdhrt dann leicht zur 
allgemeinen Losung der Aufgabe, die Dampfdrucke "I und ". eines 
Gemisches aus den Werten von 0 und 1. fiir die einzelnen Be
standteile und aus der Mischungswarme zu berechnen. 

Da Gl. (46) ohne Weiteres auf diesen Fall anwendbar ist, 
so folgt als einfache Bedinguug einer "idealen concentrierten 
Losung" 

fj = 0, 

die fiir die Wasser-Schwefelsii.uregemische in der That zutrift't 1). 
Die Bedingung ferner, da.J3 zwei Gemische der gleichen Kompo

nenten, aber von verschiedener Zusammensetzung, dieselben Dampf
drucke lief ern, ftihrt zur Theorie der gegenseitigen Loslichkeit 
zweier Fliissigkeiteu. Der Schnittpunkt der Dampfdruckknrve der 
einen Komponente eines Gemisches mit der Dampfdruckkurve der
selben Komponente im krystallisierten Zustande liefert das Gleich
gewicht der Loslichkeit. Der Fall, daB eine Komponente im 
groBen UeberschuB vorhanden ist, fiibrt dann zur Theorie der 
verdiinnten Losungen und insbesondere der Verteilung einer Sub
stanz zwischen Losungsmittel und Gasraum oder auch zwischen 

1) Nemat, Wied. Ann. 03 (1894) S. 64. 
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zwei LosUDgsmitteln. In alIen diesen Fiillen sind die betreft'enden 
Eraheinungen eindeutig bestimmt durch die chemischen Konstanten 
C del' einze1nen Komponenten and durch die Warmeerscheinangen 
bei einer einzigen Temperatur, die dann mit"Hiilfe del' specifischen 
Warmen f"lir alIe Temperaturen gegeben sind. 

In experimenteller Hinsicht wird also auch bier das Studium 
der specifischen Warmen die dringlichste Aufgabe bildeu. 

Fassen wir das Ergebnis unserer Betrachtungen zum Schlu6 
kurz zusammen, so li8t sich sagen, daB das Endziel del' Thermo
chemie, namlich die exakte Berechnung chemischer Gleichgewichte 
aus Wirmetonungen, erreichbar erscheint, wenn man eine neue 
Hypothese zur Hiilfe nimmt, nach welcher die Kurven del' freien 
and del' gesamten Energie chemischer Reaktionen zwischen lauter 
festen oder fliissigen KiSrpern sich beim absoluten Nullpunkt der 
Temperator tangieren. 

Wenn eine exa.kte Priifung del' Formeln, zu welchen mtm mit 
Hiilfe obigel' Hypothese gela.ngt, auch zur Zeit mangels hin
reichender Daten iiber die spezifische Warme bei niedrigen Tempe
raturen nicht moglich ist, so haben doch schon die in diesel' Ax
beit entwickelten Niherungsformeln sich in weitem Umfange an 
der Erfahrung priifen lassen. Die Beziehungen zwischen Warme 
and chemischer Aftlnitit scheinen in den wesentlichsten Ziigen 
klar gelegt zu sein. 

.. 
f 
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