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Das Nernstsche Theorem gestattet die vollstindige Berechnung
der Gleichgewichte. Es ist nach Einsetzen von (18) und (44) in (129)
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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.
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Es gilt die Gleichgewichtsbedingung
(132) WP + (o, — a)(u+ BT 1g C) = uf,
wo a, die Molekiilzahl des Gases in der Phase 1, a, in der Phase 2
ist. Wie man sieht, hingt C von den Potentialen der beiden festen
Phasen ab; haben wir z. B. Glaubersalz Na,SO, - 10H;0 einmal neben
Na,80, - TH,0, andererseits neben wasserfreiem Salz, so ist in beiden
Fillen die Dampfdruckkurve ganz verschieden.

Bei drei Hydraten mit a,, a;, a, Wassermolekiilen gilt, wie aus
(132) sofort folgt, fiir die drei jetzt moglichen Kombinationen der
festen Hydrate C%,—%Cgy~% = (%~%, wo die unteren Indizes die
gleichzeitig vorhandenen Phasen angeben.

Ist dagegen nur eine feste Phase vorhanden, so ist das System
bivariant, es ist kein festes p bei gegebenem 7' vorgeschrieben. Wenn
Po der Gleichgewichtsdruck der Kohlensdure iiber CaCO, -4 CaO ist, so
kann iiber CaCO, ohne CaO Kohlenséiure bei beliebigem p > p, vor-
handen sein, iiber CaO ohne CaCO,; bei beliebigem p < p,.5"") Doch
scheint der Druck p, auch iberschreitbar zu sein. Diese (Tbersiitti-
gung wird durch einen Keim der anderen festen Phase aufgehoben,
dessen Wirkung von Punkt zu Punkt allmidhlich fortzuschreiten
scheint,.$78) 368)

Auch auf (132) liBt sich das Nernstsche Theorem ohne weiteres
anwenden und ergibt

(133) (a,—a)lgC=— 2 4 (0, —a)’lgT

r 7
ar ) S — =,
+ ';}ffvl? (s — r)dT + (a, — a5) “ +p( 8);
0 0

wobei das letzte Glied meist zu vernachléssigen ist.
Hiufig wird auch die Nermsfsche Niherungsformel (43) benutzt
und dann (133) fiir a, — at2 =1 geschrieben:

(134) 1gop = — 451 ey +1151g0 T + I

377) W. Ostwald, Lehrb. 2. Aufl. II,, p. 539. Diese Verhiltnisse sind zuerst
von H. W. B. Roozeboom, Rec. trav. chim. 4 (1886), p. 108, 35656; 8 (1889), p. 55;
Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 41 klar ausgesprochen worden.

378) C. Pape, Pogg. Ann. 124 (1865), p. 329; M. Faraday, Experimental-
untersuchungen iiber Elektrizitit (1833), § 6566, deutsch Berlin 1889, p. 176; Ost-
walds Klass. 87, p. 33; D. Gernez, Paris C. R. 78 (1874), p. 68; C. v. Hauer,
Jahrb. d. k. k. geol. Reichsanstalt 1877, p. 63. Man sehe auch die Theorie der
Verwitterungsgeschwindigkeit bei Ch. Boulanger u. G. Urbain, Paris C. R. 155
(1912), p. 1246; 156 (1918), p. 185.
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Hier ist erstens 221gT 4> 2?7 4 g R durch 1,75 1g T + 2,30 I,
ersetzt, was wenig ausmacht. Zweitens ist aber das Integral vernach-
lissigt, was bei tiefen Temperaturen, fiir die Nernst urspriinglich seine
Niherung angewandt wissen wollte, exakt ist. Spéter wurde die For-
mel aber besonders bei hohen 7' angewandt, wobei der Fehler merk-
lich wird.

Im ibrigen hat sich das Gesetz (133) bei den sehr zahlreichen
Priifungen gut bestiitigt.’™)

Nach dem gleichen Schema erhilt man die Gleichgewichtsbedin-
gung zwischen beliebig vielen Gasen und festen Kérpern zu

(135) SlgC = g7 (—Suo +Zuv),

wo p, aus (43), (44), u® aus (18) einzusetzen ist.
Entsprechend (Nr. 26a) kann man durch Nullsetzen der Poten-
tialdifferenz von festen Phasen die Umwandlungstemperatur erhalten.

45, Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen. Bei
den heterogenen Reaktionen hat man die Geschwindigkeit zu unter-
scheiden, mit der sich a) das eigentliche Gleichgewicht an der Grenz-
fliche einstellt und b) die Geschwindigkeit, mit der die Grenzfliche durch
Diffusion mit der iibrigen Masse ins Gleichgewicht kommt. Normaler-
weise ist nun nach Noyes und Whitney®®) sowie Nernst®®!) die letz-
tere Geschwindigkeit die allein in Betracht kommende, nur in Aus-
nahmefillen, wo entweder die Diffusion stark beschleunigt oder die
Oberflichenreaktion durch Verdiinnung sehr verlangsamt ist, 148t sich
die andere Geschwindigkeit bestimmen.

Endlich kommen auch Fille vor, wo der heterogenen Reaktion
eine so langsame Reaktion in der einen homogenen Phase vorgeschaltet
ist, daB die Diffusionsgeschwindigkeit nichts ausmacht, sondern die
homogene Reaktion die Gesamtgeschwindigkeit bestimmt. Hierher ge-
horen einige heterogene Gasreaktionen.38)

a) Die Geschwindigkeit der Oberflichenreaktion. oJ. Langmuir38%)
hat die Oxydation gliilhenden Wolframs bei so tiefen Drucken unter-
sucht, daB die Sauerstoffmolekeln direkt von der Glashiille kommend

379) O. Brill, Z. f. ph. Ch. 57 (1907), p. 721; H. Schottky, Z. f. ph. Ch. 64
(1908), p. 415; A. Siggel, Z. f. EL. 19 (1918), p. 340; W. Nernst, Berl. Ber. 1910,
p. 262.

380) A. A. Noyes u. W. R. Whitney, Z. f. ph. Ch. 23 (1897), p. 689.

381) W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 52.

382) M. Bodenstein u. W. Karo, Z. f. ph. Ch. 75 (1911), p. 30.

388) J. Langmuir, J. Am. Chem. SBoc. 35 (1913), p. 105; Z. f. anorg. Ch. 85
(1914), p. 261; Phys. Rev. 8 (1916), p. 156.



