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8. Homogene Gasgleichgewichte. 983

b) Thermodynamik von Gemischen idealer Gase (siehe auch V 3,
Nr. 22). Gibbssches Paradoxon. Zur thermodynamischen Behandlung
von Gasgemischen miissen wir zwei Erfahrungssitze heranziehen.

1. Wenn wir zwei Gase ohne #uBere Arbeitsleistung sich ver-
mischen lassen (z. B. durch Diffusion), wird keine Wirme entwickelt
oder aufgenommen. Daher hiingt der Energieinhalt (der ja nicht vom
Volumen abhingt) auch nicht von der Zumischung eines fremden
Gases ab.

2. Wenn wir zwei Ridume betrachten, deren einer vom Gase 1,
der andere von einem Gemisch der Gase 1 und 2 erfiillt ist und die
durch eine nur fiir 1 durchlissige Wand getrennt werden, so lehrt
die Erfahrung, daf Gleichgewicht fiir 1 herrscht, wenn seine Konzen-
tration in beiden Réumen gleich ist. Die Potentiale des reinen Gtases 1
und des Gases 1 im Gemisch sind also dann gleich, wenn die Kon-
zentrationen (und Temperaturen) gleich sind, es hiingen folglich Energie
und Potential und daher auch Entropie und freie Energie eines ide-
alen Gtases nur von seiner eigenen (Temperatur und) Konzentration ab.

Da bei der Diffusion zweier auch noch so dhnlicher Gase stets
Konzentrationséinderung eintritt, entspricht ihr eine Entropievermeh-
rung, die blo8 von den Mengen und Rauminhalten abhingt; beim
Zusammenbringen zweier gleich konzentrierter Mengen desselben Gases
dagegen bleibt die Entropie konstant, da dies auch fiir die Konzen-
tration gilt (Gibbssches Paradoxon).

Diese Resultate folgen sofort aus der statistischen Betrachtung,
da erstens die Zahl der Anordnungen der Molekiile 1 durch das Hinzu-
bringen der fremden Molekiile 2 nicht geéndert wird, also nur von
der Zahl der Molekiile 1 und dem Volumen abhiingt, zweitens es fiir
die statistische Betrachtung kein mehr oder weniger @hnlich, sondern
nur ein gleich oder verschieden gibt.

8. Homogene Gasgleichgewichte.’®) a) Reaktionsisotherme. In
einem (asgemisch sei eine chemische Umsetzung moglich, bei der
a, Molekiile 4,, a; Molekiile 4, .. . zu b, Molekiilen B, usw. zusammen-
treten konnen.

Die Gleichgewichtsbedingung lautet

(45) aly'-Al + a2l"42 + e ly'Bx + bi!"'Bz + Tt
Wenn wir y = u® -+ RT Ig C schreiben, so wird dies

RT(Salg Oy —3blg Cp) = Sbu — Saud

58) Literatur zu dieser und den folgenden Nummern siehe bei K. Jellinek,
Die physik. Chemie der Gasreaktionen; neuere Arbeiten s. Anm. 64 u. 87 sowie
M. Trautz u. V. P. Dalal, Z. f. anorg. Ch. 110 (1920), p. 1.
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oder

0‘«:; %
(46) RV e

G, =K, (Massenwirkungsgesetz)
0505,

(463) g K, — Zb“”'z““‘.

Man kann an Stelle der Konzentration auch die Partialdrucke
einfithren und schreiben

: Pa0% P4, .
46 ==t =K
( ') nglpg .. P
(464") lgK, —=1gK, +1g RT3 (a — b).

Endlich kann man die prozentische Zusammensetzung z, — -

einfiihren, wobei p den Gesamtdruck bedeutet, und erhiilt dann
o 2g
A L2 B @—b)

C0) ol P K,.

Man' sieht, daB das Gleichgewicht vom Druck unabhiingig ist,
wenn (@ — b) = 0, also auf beiden Seiten der Umsatzgleichung
gleich viel Molekiile stehen Ist 3'a >3'b, so nimmt bei Kompres-
sion der Nenner zu (der Zihler ab), d. h. es erfolgt bei Kompression stets
Jene Umsetzung, die Volumenverminderung bewirkt )

Eine Dissoziation wird bei Druckverminderung vollstindiger.

b) Reaktionsisochore. Aus (46a), (46a”) erhilt man durch par-
tielles Differentiieren nach 7'

9 u
(48) Py mE), = — 2,
’ 0 u B
(48) o7 nK,), = — “ LS.
Hier ist U =3'0Us — aU,) die Energieinderung und zugleich
negative Wirmetonung @ bei konstantem Volumen, 8 ==~ 2 b—a)

die Volumeniinderung bei konstantem Druck. U +4 p%B lst also die
negative Wirmetonung bei konstantem Druck.

Bei Temperaturerhohung werden nach (46), (48) diejenigen Pro-
dukte begiinstigt, die unter Wirmebindung entstehen (analog dem Satz
tiber den DruckeinfluB), so daB bei hohen Temperaturen hauptsiichlich
endotherme, bei tiefen exotherme Verbindungen stabil sein werden.

Integration der Gleichungen (48), (48") ergibt natiirlich wieder
(46a), (464’), aber mit unbekannten Integrationskonstanten. Die Kennt-
nis der  und U geniigt also zur Ableitung der Temperaturabhiingig-
keit der Gleichgewichtskonstanten, nicht aber ihres absoluten Wertes.
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¢) Anwendung des Nernstschen Wiirmetheorems. Das Nernstsche
Theorem liefert uns nun auch die Konstanten.

Die chemischen Konstanten geben uns die Entropie, gerechnet
von dem festen Zustand des gleichen Korpers beim absoluten Null-
punkt. Aber dadurch, daB wir wissen, daB sich in diesem Zustand
die Entropie bei einer Umwandlung, etwa 4 + B — A B, nicht #n-
dert, geben sie uns dariiber hinaus auch die Entropie des Gasge-
menges A -+ B, bezogen auf festes 4B beim absoluten Nullpunkt.
Oder anders ausgedriickt: Wir kennen den Potentialunterschied einer-
seits des Glasgemenges A -} B gegen festes A und B als getrennte
Bodenkorper, andererseits des Gases A B gegen den festen Bodenkdrper
AB. Um den Potentialunterschied des Gasgemenges 4 4+ B und des
Gases AB kennen zu lernen, brauchen wir noch die Kenntnis des
Potentialunterschiedes von festem, reinen 4B gegen festes 4 -+ B.
Das Nernstsche Theorem zeigt nun, daB dieser beim absoluten Null-
punkt gleich U, der Energiedifferenz A Biost — Agest — Brost ist.

So findet man fiir das Gleichgewicht 4 + B — A B, wenn die
spezifische Wirme von AB bei konstantem Volumen IR ist5?):

. C4-Cy v '/ m My —-%
(49) Cip &NV m 8akT¢

Hier ist v die Schwingungszahl der Atome im Molekiil gegeneinander,
d ihr Abstand. Ist die Temperatur so niedrig, daB die Schwingung
fehlt, also p, = 2 R, so gilt

49) C,.Cy 1 thmAmB kT e_%'

C,p — &N m,p 8%
Nernst1?)®) hat seine Niherungsformel (43) auch auf die vor-
liegenden Gasgleichgewichte angewandt. Man erhilt dann z. B.

(50) IgK, = — 72 4+ 22167 S(a —b) + 5 S(as —bps)

+ 2,303 (al's — bI),
wo I die im AnschluB an (43) definierten ,konventionellen“ chemi-
schen Konstanten bedeuten.
Auf Grund dieser und der genauen Formel sind zahlreiche Reak-
tionen berechnet und in Einklang mit den Messungen befunden
worden.®)

59) O. Stern, Ann. Phys. 44 (1914), p 497.

60) W. Nernst, Z. f. EL 15 (1909), p. 546.

61) AuBer der bei Jellinek und der oben angefiihrten Literatur siehe noch
W. Nernst, Berl. Ber. 1909, p. 247, Z. f. El. 22 (1916), p. 186; O. Brill, Z. f. ph.
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d) Statistische Bedeutung®'*) und allgemeine Diskussion. Zu den
abgeleiteten Formeln kann man auch folgendermaBen kommen. Es
liege wieder der einfache Fall der Dissoziation vor. Dann vergleiche man
nach Nr. §c die Raumteile, die einem Partikel A zur Verfiigung stehen,
wenn es frei ist, mit jenen, die ihm zur Verfiigung stehen, wenn es
mit einem Atom B zum Molekiil zusammentritt. Hierzu kommen
noch Faktoren, die davon herrithren, daB die relative Haufigkeit der
verschiedenen Zellen im p Raum sich mit der Temperatur verschieden
stark #ndert, was sich in verschiedener spezifischer Wirme #uBert.
Ein solcher Faktor ist z. B. im einatomigen Gas }/2xmkT" (s. Nr. &
gegen Ende). Endlich tritt noch eine e-Potenz hinzu, die die Wirme-
tonung fiir 7= O enthilt.

Die Zahl der freien und gebundenen Atome 4 ist den so er-
haltenen Wahrscheinlichkeiten proportional. So erhilt man wieder
(49))

Man kann in jenen Gebieten, wo p, temperaturunabhingig ist,

schreiben e
Kc — ez‘(al A——bl B)_TL“VA_ byp e—ﬁ,

welche Formel von Gibbs®?) stammt, nur ist bei ihm die Konstante
noch nicht gedeutet. Die letzte e-Potenz riihrt von der Arbeit her,
die jedes einzelne Molekiil beim Ubergang aus dem einen in den
andern Zustand leisten muB. Wenn S'a —2>'b ist, dann ist hiufig
dieses (lied allein entscheidend, da die GréBenordnung aller y und
I' ihnlich ist. Dagegen ist bei Sa S b das Gleichgewicht nach
der Seite der groBeren Summe verschoben, entgegen dem Berthelotschen
Pringip. Der Faktor mit T' tritt (bei genligend hoher Temperatur)
ganz allgemein (auch bei heterogenen Gleichgewichten) dann und nur
dann auf, wenn die spezifische Wirme der entstandenen Stoffe von

der der verschwundenen verschieden ist. Er riihrt daher, daB die fiir
Ey

die spezifischen Wiirmen entscheidenden Summen (Integrale) iiber G,e *7
verschieden sind und sich daher die Wahrscheinlichkeiten mit der
Temperatur verschieden éindern. Die Konstante endlich ist wesentlich
durch die Differenz der Entropiekonstanten und y bestimmt.

Ch. 57 (1907), p. 721; H. v. Wartenberg, Z. f. ph. Ch. 61 (1908), p. 366, Z. f. EL
20 (1914), p. 448; H. Budde, Z. f. anorg. Ch. 78 (1912), p. 169; W. Siegel, Z. f.
ph. Ch. 87 (1914), p. 641; A. Langen, Z. f. El. 25 (1919), p. 25.

61a) S. auch L. Boltzmann, Vorlesungen {iber Gastheorie, 2. Bd., Leipzig
1898, p. 177f,, auch Anm. 24).
62) J. W. Gibbs, 1. c. p. 208.



