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43. Chem. Umsetzungen zwischen einer festen u. einer gasformigen Phase. 1073

Fiir diese Dinge muB ebenso wie fiir die Behandlung der Systeme
héherer Ordnung auf die zitierten Lehrbiicher, ferner Ostwald 1I,, ver-
wiesen werden.

Die Verhiltnisse bei der Verdampfung und Kondensation binirer
Gemische sind ganz #hnlich; man vgl hierfiir Encykl. V 10, Nr. 67.

43. Chomische Umsetzungen zwischen einer festen und einer
gasformigen Phase. Ein System, das zwei unabhingige Bestandteile
in einer festen und einer gasformigen Phase enthilt, hat 2 Freiheits-
grade, man kann also zwei der drei GroBen 7', p und Zusammen-
setzung des G(tases frei wihlen.

Dabei sind zwei Fille moglich: 1. Zwei Gase treten mit den Mole-
kiilzahlen @, und a, zum festen Korper zusammen (NH; 4 HCl=NH,CI).
Die Gleichgewichtsbedingung lautet:

(129)  aypy + ague=p®, RTIgChCp = u® — (ayp) + apu).
Bei konstantem T ist noch C,:C, variabel; je groBer C,, desto
kleiner C;.%%) Sind die (ase in #quivalenten Mengen vorhanden, so
verhilt sich das System wie ein einkomponentiges.?f)

2. Das Gas verbindet sich mit dem festen Korper zum anderen
Gas (0y 4 C = CO,):

() C’l) 8
(130)  a ;= p¥ + asuy, RT 1g‘o';‘, = ) — (@ p) — agu3).
2

Wenn (), steigt, steigt auch Cy; ist a, > ay, so liegt das Reaktions-
gleichgewicht fiir hoheren Druck bei groBerem C; und kleinerem C,.

Man kann das Gleichgewicht auch in zwei Teile zerlegen:
a) Heterogenes Gleichgewicht zwischen festem Korper und seinem
unzersetzten Dampf, b) homogenes Gleichgewicht zwischen den drei
Gasen. Diese von Nernst bevorzugte Betrachtung empfiehlt sich durch
ihre Anschaulichkeit. Wenn der Druck des unzersetzten Dampfes
merklich ist, so #ndert sich die Druckabhiingigkeit in leicht ersicht-
licher Weise.

Diese Verhiltnisse wurden zuerst von Horstmann und Gibbs theo-
retisch gefunden, dann besonders von Isambert experimentell besti-
tigt.*”®) Sie haben auch groBe praktische Bedeutung, da z. B. die
Verbrennung fester Stoffe hergehort.

372) Siehe jedoch die noch unaufgeklirte Beobachtung von R. Abegg, Z. f.
ph. Ch. 61 (1908), p. 465; 63 (1908), p. 623; F. M. G. Johnson, ebenda 61 (1908),
p. 4573 _A.Smits u. F. E. C. Scheffer, ebenda 65 (1909), p. 70; R. Wegscheider,
ebenda 65 (1908), p. 97; 75 (1911), p. 869; F. E. C. Scheffer, ebenda 72 (1910),
p. 451; 8. jedoch 4. Swmith u. R. H. Lombard, J. Am. Chem. Soc. 87 (1915), p. 38.

373) A. Horstmann, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 2 (1869), p. 1837; 4 (1871),
p. 635; Lieb. Ann. Suppl. 8 (1870), p. 112; 170 (1873), p. 192; F. Isambert, Paris
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Das Nernstsche Theorem gestattet die vollstindige Berechnung
der Gleichgewichte. Es ist nach Einsetzen von (18) und (44) in (129)

T

T
s 4 1 1 [ar
(181) Ig O 0= — o 4 % (@, + @) 18T — & 5 [ a7
0 0

Sy— SH—
+ a, 1 R71p+ dq E] R?”P,

wo S° die Entropiekonstanten, @, die Wirmeténung bei I'= 0 be-
deutet. Im Fall 2 ist einfach a, negativ zu rechnen.

Die Gleichung ist an zahlreichen Fillen gepriift und hat stets
zur Ubereinstimmung gefiihrt.3™)

44. Chemische Umsetzungen zwischen zwei festen und einer
gasformigen Phase mit zwei Komponenten. Das System ist uni-
variant, bei gegebenem 7' (oder p) ist alles festgelegt, natiirlich un-
abhingig von der Menge des festen Stoffes. Wegen der Haufigkeit
des Vorkommens [Dampfdruck von kristallwasserhaltigen Salzen, Dis-
soziation (CaO 4 CO, = CaCO,), Oxydation (Me + n0, = MeO,,)] hat
diese Gruppe friih die Aufmerksamkeit auf sich gelenkt, die Konstanz
des Zersetzungsdruckes wurde schon 1844 von Mitscherlich ausge-
sprochen, dann von Debray auf Grund ungeniigender Versuche neuer-
lich behauptet, aber von anderen bekimpft. Fiir kristallwasserhaltige
Stoffe wurde der Satz dann von Pareau, fir CaCO; von Le Chatelier
experimentell bewiesen. Seitdem wurden zahlreiche andere Unter-
suchungen ausgefiibrt.3) Die Thermodynamik wurde von A. Horst-
mann®®) und unabhéngig von Peslin und Montier auf den Vorgang
angewandt, die zeigten, daB wie bei der gewShnlichen Verdampfung die
Clausius-Clapeyronsche Gleichung gilt. Diese letztere wurde zuerst von
Frowein gepriift.3™)

C. R. 92 (1881), p. 919; 94 (1882), p. 958; 95 (1882), p. 1356; 96 (1883), p. 340,
643, 708; A. Naumann, Lieb. Ann. 160 (1871), p. 1; J. Walker u. J. S. Lumsden,
J. Chem. Soc. 71 (1897), p. 428. Weitere Literatur siehe bei K. Jellinek, Phys.
Chemie der Gasreaktionen, Leipzig 1913.

374) W. Nernst, Gott. Nachr. 1906, p. 1; H.v. Wartenberg, Z. f. anorg. Ch. 52
(1907), p. 299; Z. f. ph. Ch. 61 (1908), p. 366; 67 (1909), p. 446; Z. f. EL 18 (1912),
p. 6568; F. Pollitzer, Z. f. anorg. Ch. 64 (1909), p. 121; F. Koref, Z. f. anorg. Ch.
66 (1910), p. 73.

875) E. Mitscherlich, Lehrbuch der Chemie I, 4. Aufl., Berlin 1844, p. 565;
H. Debray, Paris C. R. 64 (1867), p. 603; 66 (1868), p. 194; H. Le Chatelier, Paris
C. R. 102 (1886), p. 1243; A. H. Pareau, Wied. Ann. 1 (1877), p. 39; J. L. An-
dreae, Z. f. ph. Ch. 7 (1891), p. 241.

376) Peslin, Ann. chim. phys. 24 (1871), p. 208; J. Moutier, Paris C. R. 72
(1871), p. 769; P.C. F. Frowein, Z. f. ph. Ch. 1 (1887), p. 5.



