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N a c h  t r ag. Nach Beendigung dieser Arbeit erschien 
Compt. rend. 103. 1886 eine Arbeit von R a o u l t :  Sur 
les tensions de vapeur des dissolutions faites dans 1'Bther. 
Danach werden auch die Dampfspannungen der Aether- 
losungen durch die niimlichen Gesetze geregelt, wie die 
Dampfspannungen der wasserigen Salzlosungen. Das B a b  0'- 
sche Gesetz besitzt auch fur Aetherlosungen unbedingte Gitltig- 
keit, wahrend das W iillner'sche Gesetz nur angenahert gilt. 

Phys. Inst. d. Univ. S t r a s s b u r g .  Februar 1887. 

II. Ueber clnv €?r4nc<p der Vemaehrzcng der ENropie; 
vow M a x  P l a m c k .  
Z w ei  t e A b'h a n  d 1 u n  g. 

Gtesetse der Dissociation gasfirmiger Verbindungen. 

E in  le  i t u ng. 

Wie ich in der ersten Abhandlung') dargelegt habe, 
gibt es eine gewisse, leicht zu definirende Classe von chemi- 
when Processen, welche die Eigenschaft haben, dass sie, 
wenn Temperatur und Druck beliebig gegeben sind, immer 
bis zur vollstandigen Beendigung in einer bestimmten Rich- 
tung verlaufen, dass jedoch fur jede Temperatur ein bestimm- 
ter (neutraler) Druck (und fur jeden Druck eine bestimmte 
neutrale Temperatur) . existirt , fur welche iiberhaupt keine 
Reaction eintritt, sondern stabiles Gleichgewicht besteht fur 
jedes Mengenverhaltniss der aufeinander wirkenden Stoffe. 
Solche Processe - ich habe sie als ,,nackte" chemische 
Reactionen bezeichnet - sind dadurch definirt, dass in 
ihnen nur Zusammensetzungen nach constanten Gewichtsver- 
haltnissen vorkommen , wodurch also z. B. alle Losungs-, 
Absorptions-, Diffusionserscheinungen ausgeschlossen sind, 
insofern eine Losung, ein Gasgemisch als Korper von variabler 

1) M. P l a n c k ,  Wied. Ann. 80. p. 562. 1887. Leider ist dort p.570 
in der letzten Gleichung, und p. 578 in der letzten Gleiehung ein Fehler 
stehcii gebliebcii, indein das 4 jedesmal in den Nenner gehort. I>as 
Ucbrige bleibt ungeiindert. 
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Zusammensetzung auftritt ; dagegen sind zugelassen alle Ver- 
bindungen nach festen Verhaltnissen, einerlei, ob es Atom- 
oder Molectilverbindungen sind. Die beschriebene Bedingung 
kommt darauf hinaus, dass der innere Zustand eines jeden 
der an der Reaction betheiligten Korper nur von zwei 
Variabeln (etwa Temperatur und Druck) abhangig sein darf. 
- Wir wollen nun aber zu dem allgemeineren Fall Ubergehen, 
dass der innere Zustand der reagirenden Korper ausserdem 
noch von ihrer Zusammensetzung a b h h g t ,  und zwar wollen 
wir vor der Aufstellung der allgemeinen Formel fur das 
chemische Gleichgewicht, welche der nachsten Abhandlung 
vorbehalten bleibt, einen besonders einfachen Fall behandeln : 
den der Dissociation gasfarmiger Verbindungen. 

Wenn sich ein fester Korper zersetzt, etwa in mehrere 
gasfirmige Producte , so haben wir immer einen ,packten(' 
chemischen Process; denn die Zusammensetzung des festen 
Korpers sowohl als auch die des Gemisches seiner Zer- 
setzungsproducte ist constant; durch die fortschreitende Zer- 
setzung werden ja  nur die Quantitaten, nicht aber die innere 
Zusammensetzung des festen Korpers und des Gasgemisches 
geandert. Daher gibt es fiir jede Temperatur eine bestimmte 
Dissociationstension, bei der immer stabiles Gleichgewicht 
herrscht. 

Wesentlich anders ist es aber in dem Fall, den wir im 
Folgenden betrachten wollen , dem der Dissociation eines 
gasformigen Korpers in mehrere gasfijrmige Bestandtheile; 
denn in diesem Falle bildet der unzersetzte Kor'per mit den 
Zersetzungsproducten zusammen Einen Karper, dessen Zu- 
sammensetzung mit fortschreitender Reaction veranderlich 
ist.') Der innere Zustand dieses Korpers hilngt also nicht 
mehr von Druck und Temperatur allein ab, sondern ausser- 
dem noch von seiner Zusammensetzung, und die Reaction 
darf nicht mehr als ,,nackt" chemisch bezeichnet werden. 
In der That gibt es fiir diesen Fall keinen bestimmten, nur 
von der Tempertttur abhilngigen Dissociationsdruck, soudern 
das stabile Gleichgewicht ist wesentlich mit abhangig von 

1) Vgl. M. Planck,  1. c. p. 572. 
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dem Mengenverhaltniss der zersetzten und der unzersetzten 
Substanz. Wir wollen nun auch fiir diesen Fall das Princip 
zur Anwendung bringen, dass jede in der Natur etwa ein- 
tretende VerLnderung nothwendig mit einer Vermehrung der 
Gesammtentropie verbunden ist. 

I. Abschn i t t .  

Dissociation belie b ig er G a se. 

Bezeichne M die (unveranderliche) Masse des Besammt- 
korpers (gleichmtissiges Gemisch der unzersetzten Verbindung 
und ihrer Dissociationsproducte), s die Entropie der Massen- 
einheit (specifische Entropie), so haben wir fur die Gesammt- 
entropie des Systems: 

Hierbei hangt s nicht nur von der Temperatur 8 und dem 
Druckp ab: sondern ausserdem auch noch von dem Zer- 
setzungsgrad p, d. h. der in der Masseneinheit des Gesammt- 
kSrpers enthaltenen Masse der Zersetzungsprodukte; p ist 
also ein positiver echter Bruch. Wir  denken uns den Va- 
riabeln 8, p, ,u gnnz beliebige Werthe ertheilt, wodurch 
der Zustand des Systems bestimmt ist, und fragen, ob und 
nach welcher Richtung eine Verhderung in der Natur ein- 
tritt, vorausgesetzt, dass das System ganz sich selbst iiber- 
lassen bleibt. Zu diesem Zwecke miissen wir untersuchen, 
ob sich eine Zustandsanderung auffinden lasst, fur welche S 
zunimmt, also SS > 0. 

S =  M . s .  

Nun ist bei irgend einer Zustandstinderung: 
BS= M . 6 s  

oder, wenn man die vollstandige Variation von 6s einsetzt: 

wobei v das specifische Volumen, u die specifische Energie 
der Mischung bezeichnet. Die dem Differentialquotienten 
beigefugten Indices u, v bedeuten, dass bei der Differenziation 
nach p u und v constant bleiben mussen. 

Da  aber keine Energie von aussen zugefiihrt wird, so 
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haben wir ftir die Gesammtenergie U und das Gesammt- 
volumen V .  

und durch Division mit M 
su+p.sv= 0, 

3'2L + p .  sv = 0. Daher : 

Wenn man der Variation 6 p  das Vorzeichen von 
gibt, so wird SS positiv, also ist die betreffende Zustands- 
anderung in der Natur moglich. Daher entscheidet der 
Werth von (ds/dp)u,  +, (der nattirlich ftir einen gegebenen 
Zustalid ein ganz bestilnmter ist) dariiber , ob und nach 
welcher Richtung eine Reaction eintritt: ist er positiv, 80 

wird Sp positiv, die Zersetzung schreitet also fort; ist er 
negativ, so wird dy negativ, und die Zersetzung geht zuriick; 
ist er endlich = 0, so besteht stabiles Gleichgewicht. 

I n  der weiteren Verfolgung dieses Satzes wollen wir 
eine Annahme machen, die zwar nicht unter allen Umstanden, 
wohl aber in vielen Ftillen erftillt sein wird, namlich die, 
dsss die Dissociationsproducte einerseits mit dem unzersetzten 
Gas andererseits' ein rein mechanisches Gemenge bilden, 
d. h. dass ihre Mischung an sich von keinerlei Arbeitsleistung 
begleitet ist. (Ob die Mischung der Dissociationsproducte 
untereinander dieser Bedingung geniigt , bleibt vollstindig 
offen und wird ganz unberucksichtigt gelassen.) Unter dieser 
Voraussetzung lasst sich der Zustand des Gemisches unmit- 
telbar dadurch auf den Zustand der beiden Bestandtheile 
desselben zuruckfuhren, dass man sich jeden derselben bei 
der niimlichen Temperatur allein in dem ganzen Volumen 
befindlich vorstellt. Es ist nilmlich dann Entropie, Energie 
und Druck des Gesammtkiirpers einfach gleich der Summe 
der entsprechenden (Partial-) Grossen, bezogen auf jeden 
einzelnen Bestandthei1.I) Beziehen wir im Folgenden den 
Index 1 auf die Dissociationsproducte, den Index 2 auf das 
unzersetzte Gas, so ist, da in der Masseqeinheit des Ge- 
menges die Massen p und l - y der beiden Bestandtheile 
enthalten sind: 

. 

1) Siehe z. B. M. Planck, Wid.  Ann. 19. p. 367 f. 1883. 
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(2) u = p * U 1 f  (1 - ,P) u, , 
(4) 0 = p .  Vl = (1 - p) . v2. 

(1) 
(3) P = Pl  + P, 7 

Hierbei sind alle mit einem Index behafteten Grbssen 
nur von zwei Variabeln (etwa Temperatur 6 und Partial- 
druck p ,  , iwp.  p,) abhllngig. 

Schreiten wir nun zur Bildung des oben gefundenen 
Ausdruckes ( t I ' ~ / d p ) ~ , ~ ,  so ergibt sich a u ~  den letzten Glei- 
chungen unter Beachtung des Umstandes, dam dae voll- 
stindige Differenzial von s1 und sa durch den Ausdruck 
(du, + p ,  dv,)/4 und (du, + p ,  dv,) / 4 angegeben wird: 

= P.81 + (1 - 111.85, 

oder, wenn wir allgemein zur Abkiirzung setzen : 

Wird also der gesammte Korper in einen beliebigen 
Zustand gebracht, der durch die Temperatur 6, den (Ge- 
sammt-) Druck p und den Zersetzungsgrad p bestimmt ist, 
(wodurch natiirlich auch w1 und w, bestimmt sind), so wird, 
je nachdem w1 grosser, kleiner oder gleich w3 ist, die Zer- 
setzung fortschreiten, abnehmen oder unverhdert bleiben, 

Retrachten wir von nun an lediglich den Fall des sta- 
bilen Gleichgewichtes : 
(5) w, = wa. 

Da die Grassen wl und w, nicht durch 6 und p=p l  +pa 
allein, sondern auch noch durch p bestimmt werden, so liefert 
diese Gleichgewichtsbedingung nicht fiir jeden Werth von 
4 einen bestimmten Druck p (wie bei allen ,,nackten" che- 
mischen Reactionin), sondern das Gleichgewicht kann im 
allgemeinen fur jedes Werthenpaar von 6 und p bestehen, 
da sich, wenn 6 und p willkiirlich gegeben sind, der dem 
Gleichgewichtszustand entsprechende Werth des Zersetzungs- 
grades p aus der Gleichung wl = w2 ergibt. Der Begriff 
eines bestimmten Dissociationsdruckss oder einer bestimmten 
Zersetzungstemperatur kommt also hier ganz in Wegfall. 
(Vgl. unten p. 200.) 

Ds mithin jeder Gleichgewichtszustand hier von zwei 
Ann. d. Phys. U. Chem. N. F. XXXI. 13 
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Variabeln abhitngt, so ergibt sich Folgendes: Llss t  man ein 
Gas sich in der Weise (unendlich langsam) dissociiren, dass 
in jedem Auganblick deg Prpcessgs thermodynamisches Gleich- 
gewicht herrscbt, so iet, i$amit der Verlauf des Processes ein 
ganz bestimmter wird, noch eine Bedingung nach Belieben 
einfiihrbar, man kann z. B. die Dissociatioa bei constantem 
Druck p oder bei constanter Temperatur 4 oder bei con- 
stantem Volumen V vornehmen, man kann auch die Ver- 
itnderungen bei constantem Zersetzungsgrad p untersuchen 
u. 8. w. Fiir jeden Fall gelten besondere Gesetze, die alle 
in den abgeleiteten Gleichungen enthalten sind. Wir stellen 
die wesentlichen derselben hier noch einmal zusammen. Zu- 

oder vollsthdig differenziipt : 
ngchst: w1 = w2 9 

Da aber nach den allgemeinen thermodynamiscben Gtlei- 
chungen I) : 

so haben wir: 
(6) (sl - s,)di+ = v ldp ,  - v2dp2 .  

Nehmen wir dam: 
P =PI  + PZ, dP = dP1 + dP2, 

so sehen wir, dass durch die Aenderungen von 9. und p die 
von p ,  und p ,  bestimmt sind. Drtraus,, ergeben sich dann 
sogleich auch die Werthe der DibrenFiale von v1 und v,, 
die j a  immer in bestimmter Weise von I? und p i ,  reap. p ,  
tabhilngen, und ebensr> die von wl, u,, sl, a,. Endlich folgt 
noch der Zersetzungsgrag p aus der Gl. (4): 

und alle iibrigen Functionen dee Zustandes: v, u, s u. 8. w. 

Bur d 6  = 0 ergibt sich aus (6): 
Bemerkenswerth ist hier namentlich noch folgender Satz: 

1) Vgl. mit Riickeicht auf die oben gegebene Definition von w 
R. Claueiue, Mechanische Whnetheorie. 2. Aufl. p. 215. G1. (30) 1876. 
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v1 , d p ,  - v, , d p ,  = 0 ,  d p ,  : lip, = -. 1 . 1  - 7  
Vl v1 

d. h. fiir die Dissociation bei constanter Temperatur gilt das 
Gesetz, dass die gleichzeitigen Aenderhngen der Partialdrucke 
sich verhalten wie die Partialdichten. 

Auch der Betrag der Warmemenge, die man von aussen 
zuftihren muss, um eine bestimmte Zustandsilnderung hervor- 
zubringen, ist durch diese Gleichungen vollstandig bestimmt. 
Wir wollen aber auf die Berechnung derselben hier nicht 
naher eingehen, sondern ziehen es vor, die gefundenen Ge- 
setze auf einen speciellen Wall anzuwenden , fur welchen 
eine PrUfung ihrer Uebereinstimrnung mit der Erfahrung 
mijglich ist. 

11. Abschp i t t .  

Di ss o ci at ion v o 11 k o m in e n er Gas e. 

NehlrBn win m, die unzersetzte Verbindung sowobl, als 
auch jedet3iinz,&e ihrer Dissociationsproducte verhalte sich 
wie ein vapomcqenes Gas - eine Voraussetzung, in der 
tibrigens d&ctJsbus kein innerer Widerspruch liegt - so gilt 
zuniichst fur das specifische Volumen v2 des unzersetzten 
Gases eine Gleichung von der Form: 

v2 = R4 - 9  wobei R constant. 
Pa 

Wenn nun durch die Zersetzung die Zahl der Mole- 
cule ver-n-facht wird, wobei n auch eine gebrochene Zahl 
sein kann (2. B. n = 3/2 fur die Dissociation von Wasser- 
dampf: 2H,O in 2H,+ O,), so haben wir fur das specifische 
Volumen v1 der gemischten Dissociationsproducte: 

nR4 
PI ?'1= ---- '  

Durch die Werthe von v1 und v, ist such der Zerset.zungs- 
grad ,LA bestimmt vermSge der (31. (7), welche fur diesen 
Fall ergibt: 
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Fiihren wir das specifisoke Vohmen v des Grsammtk6rpers 
und den Gesammtdruckp aus den Gleichungen (3) und (4) 
ein, SO ergibt sich noch fdgende Relation: 

[1+(n-1)E”I* (9) P 
84 v e - - .  

Des weiteren srhalten wir €Ur die specifieche Engrgie der 
uwersetzten Verbindung, wenn mit o,, ihre Wllrmecapaoitikt 
bei mnatantsm Volumen bazeichnet wird: 

u2 = cv .79 + Const. 
Was  ferner die Wllrmecapacitllt der Dissociatiomproducte 

betrifTt, so wollen wir uns hier mit der sehr einfachen, aber 
vielleicht nicht genau richtigen Annahme begniigen, dass die 
Atomwarme unveriinderlich ist. I) Bedenkt man, dass die 
Masseneinheit der zersetzten, wie der unzersetzten Verbindung 
jedenfalls aus den niZmlichen Atomen besteht, Wgen  diesel- 
ben in grbsserea odsr in kleineren Gruppen zu Molectilen 
vereinigt sein, so folgt, dass die WiLrmecapacitit in beiden 
Flllen die nlmliche ist; mithin ergibt sich fiir die specifische 
Energie der Dissociationsproducte ebenfalls : 

wobei uo constant. 

ferenzialgleichung : 

u1 = c, .79 + Const. Also die Differenz: u! - u2 = u,, , 

Die specifische Entropie s1 endlich folgt aus der Dif- 

ds, Pi * 
4 

ZU: 

Gang ahnlicb: 

Also die Differenz: 

In dem Werthe der (Jonstanten .fo hilngt eine additive Graese 
von den gewiihlten Maasseinheiten ab. 

= (cv f nR), log 9. - nR logp, + Const. 

us o (c, + R) .log 9. - R logp, + Const 

s1 - sz = (n - 1) .R log 79 - R.(n  logp, - logp,) + so. 

1) Nach Al. Neumann, Thermo$emie. p. 76. 1882, ware diese An- 
n h m e  in beetimmter Weise zu mxliflcfi-en. 
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Nun sind wir im Stsnde, die aUgerneine Gleichgewichts- 
gleichung (5 )  zu bilden: 

Dieeelbe ergibt hier: 
W1-~Wa=9.(sl-S~)-((U1-U2)-plV~ +p,v,=0. 

+ 6 so - uo - (n - 1) R 8 = 0 * 
(n - 1). R 9 log 8 - RIP. ( n  logp, - log p a )  

Ftihren wir etatt der Partialdrucke p1 und p ,  ihre Summe: 
den Gesammtdruck p und ausserdem den Zersetzungsgrad p 
aue der GI. (8) ein, dividiren dann die Gleichung durch R 
und 9. und setzen noch zur  Abkurzung die Conetanten: 

ii log n + (n - 1) - $ = log a ,  

so ergibt sich echliesslich, wenn man statt der Logarithmen 
die Zahlen schreibt: 

Durch diem Gleichung ist der Zersetzungsgrad p im Zustand 
des Gleichgewichtes allgemein als Function von Temperatur 
und Druck gegeben. Da und so nicht unmittelbar bekannt 
sind, so milssen die Constanten a und b durch den Versuch 
bestirnmt werden. 

Die Einfuhrung von v aus (9) stst t  p ergibt: 

welche Gleichung zur Bestimmung der Diesociation bei con- 
stantem Volumen von Nutzeh ist. 

Wenden wir  uhs nun noch zur Betrachtung zweier spe- 
cieller Falle. 

E r s t e r  Fa l l :  n = 1, d. h. durch die Dissociation wird 
die Zahl der Molectile gar nicht vermehrt; wir haben es also 
dann gar nicht mit einer Zersetzung im engeren Sinne, son- 
dern nur mit einer Umsetzung der Molecule zu thun. Das 
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bekmnteste Beiapid bierfur .dWte sein ,die Zersetzung 
yon Jodwasserstoff, die ntlch der Farmel 2 H J  P H,, + J, 
vor sich geht. DItnn ergibt jede der beiden letzten Glei- 
chungen : 

1 
1 -  9 1 

1 '  
2- - a .  b ,oder: p = -- 

P 
1 +ab' 

d. 11. d e r  Z e r s e t z u n g s g r a d  i s t  h u r  von  d e r  T e m p e r a t u r  
a b h a n g i g ,  er bleibt also ungeilhdert, wenn man dae Gemisch 
bei constanter Temperatur beliebig comprimirt oder ausdehnt. 
Von einer Dissociation bei constanter Ternperatur kann nattlr- 
lich in diesem Falle nicht die Rede sein. 

Der Zersetzungsgrad wachst mit der Temperatur, er  ist 
= 0 fiir 8 = 0. Merkwtirdiger Weise erreicht aber p nie- 
mals, auch nicht fbr die hochsten Temperaturen, den Werth 1, 
sondern bleibt stets unter dem Grenzwerth 1/(1 + a), d i e  
Z e r s e t z u n g  i s t  a l so  n i e m a l s  e i n e  vol le t i lndige,  aondern 
nghert sich mit steigender Teuiperrttur einer angebbaren 
Grenze. 

Bei der Prufung der Gultigkeit dieser Gesetze ftir die 
Erscheinungen , welche die Dissociation von Jodwasserstoff 
darbietet, ist vor allern zu beriicksichtigen, daas fremde Ein- 
fltisee, wie die chemische Wirkung von Glas, von Platin- 
schwamm oder die Anwesenheit von uberschiissigem Jod  oder 
W asseretoff, ferner die bei haheren Temperaturen eintretende 
Zersetzung des Joddampfes, hier nicht in Frage kommen 
dilrfen, ferner dass die abgeleiteten Geeetze nur ftir den 
Gleichgewichtszustand gelten, der oft erst nach sehr langer 
Zeit eintritt. Die Erfullung dieser Bedingung wird am besten 
dadurch gesichert, daes man die Beobachtusg doppelt maoht, 
einmal ausgehend vom JodwaseerstofF, und einmal von einem 
Gemisch von Joddampf und Wasserstoff. Der Gleichgewjchts- 
zustand muss daun in beiden Fallen der nainliche seis. 

Nach der Theorie ist nun der Zersetzungsgrad bei con- 
stanter Temperatur unabhilngig vorn Druck, H a u t e f e u i l l e l )  
beobachtete eine ziemlich betrilchtliohe Zunahme der Zer- 
- _._ - 

1 )  1'. Hautefeui l le ,  Compt. rend. 64. y. 608. 704. 1667. 
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setzung mit zunehmendem Druck bei der constanten Tem- 
peratur 440° C., indess hat Lemoine’)  dam bemwkt, dasa 
dieses Resultat durchaus ungenau sei, wahrscheinlich weil 
der Eintritt des Gleichgewichtszustandes’ nicht abgewartet 
worden ware. Nach seinen eigenen Versuchen bei 440° 
spricht sich Lemoine2)  sehr zweifelhaft iiber die Moglich- 
kei t der Constatirung einer Verbderlichkeit des Zersetzungs- 
grades mit dem Druck aus (der von 0,2 bis 4,5 Atmospharen 
variirt wurde), wenn er auch schliesslich eine geringe Ab- 
nahme der Zersetzung mit wachsendem Drucke fur wahr- 
scheinlicher halt. Jedenfalls kann man hieraus keinen Ein- 
wand gegen die Theorie herleiten, um so weniger, a19 die 
doppelto Beobachtung (ausgehend einmal von HJ, einmal 
von H + J )  Differenzen ergab9), die noch iiber die hier in 
Frage stehenden hinausgehen. Bei 350°, wo diese Ueber- 
einstimmung besser war, konnte iiberhaupt keine Verilnder- 
lichkeit des Zersetzungsgrades mit dem Drucke wahrgenommen 
werden, ebensowenig ftkr tiefere Temperaturen, ftkr welche 
wegen der Langsamkeit des Verlaufes der Reaction der 
Gleichgewichtszustand nicht mehr mit Sicherheit constatirt 
werden konnte. 

Nehmen wir nach den Versuchen von L e m o i n e  fiir 
350O u = 0,19, ftir 440O p = 0,24 an, - Werthe, die Clbrigens 
noch einigermassen unsicher sind, - so ergeben sich unter 
Zugrundelegung der Temperatur von -273O als absolutem 
Nullpunkt aus der letzten Gleichung die Werthe der Con- 
stanten: 

LO 10 
log a = 0,6075 - 1, log b = 636,s. 

Daraus kann man fiir jede beliebige Temperatur den ent- 
sprechenden Zersetzungsgrad berechnen und findet, dass ftkr 
9 =  co, p=0,71,  d. h. d ie  Z e r s e t z u n g  des  Jodwasse r -  
s to f f e s  im Gle i chgewich t szus t and  u b e r s c h r e i t e t  nie- 

1) G. Lemoiiie, Ann. dc chim. et de phys. (5) 12. p. 183. Anm. 

2)  G. Lemoine,  1. c. p. 194 R. 
3) G. Lemoine,  I. c. p. 190. 

p. 198. 1877. 
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mdle den obere l i  G r e n z w e r t h  vofi ca. 71 Proc . ;  nattir- 
lich vorbeWltlich der oben (p. 1-88) angeftihrten Bedingurigea. 

Z w e i t e r  F a l l :  n P 2, d. h. durch die Zersetzung wird 
die Zahl der Molectile verdoppelt. Beispiele hierftir sind die 
Zersetzung von 

Untersalpetersilure : N,O, = 2NO,, 
Joddampf: J, = 25 ,  
Bromwasserstoffamylen: C,H,,Br = C,H,, + HBr ,  
Phosphorpentachlorid : I PCl, = PC1,f c1, 

u. a. m.l) 
Die Formel (10) liefert d a m :  

Der Zersetzungsgrad .u ist also hier abhilngig vom Druck 
(bei constanter Temperatur), er nimmt zu, wenn der Druck 
abnimmt, fur p =  03 ist p=O,  fur p - 0  ist p =  1, d. h. man 
kann die Verbindung bei constanter Temperatur durch Ab- 
nahme des Druckes zur vollstindigen Zersetzung bringen z), 
oder, oorrecter gesprochen: Der stabile Gleichgewichtezu- 
stand, in welchem ohne Hussere Einwirkungen keine Ver- 
Bnderung in der Natur eintreten kann, ist fur verechwinden- 
den Druck durch vollstindige Zersetzung bedingt. Es scheint 
deshalb nicht unwichtig, die pracisere Ausdrucksweise beson- 
ders zu betonen, weil die Zersetzung bei niedrigen Drucken 
oft ausseret langeam fortschreitet und der Zustand des Gleich- 
gewichtes daher praktisch manchmal gar nicht genau erreich- 
bar sein wird, 

Bei constantem Druck wachst p mit der Temperatur, 
und zwar von 0 bis 1. Es gibt keine bestimmte Temperatur, 
die man mit grossereln Recht als ,,Zersetzungstemperatur" 
im besonderen charakterisiren konnte, als irgend eine andere; 

1) Naumaun, Thermochemie. p. 115 E. 1882. 
2) BestLLtigt durch Versuche von L. T r o o s t ,  Compt. rend. 86. p. 932 

u. 1395. 1878, an Untersa~peterslure. 
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auch die, fur welche p = 4 ist, wird sonst durch keine be- 
sondere Eigenschtlft ausgezeichnet. 

Flir die Dissociation bei constantab Volumen k m n  man 
sich der Gleichung (11) bedienen, welche fUr n n 2  liefert: 

oder : 
n 

Der Zersetzungsgrad wachst mit steigender Temperatur 
von ,u = 0 bis p = 1, er wllchst auch bei constanter Tem- 
peratur mit zunehmendem Volumen von 0 bis 1. - Endlich 
kann man auch die Veranderungen von Temperatur, Druck 
und Volumen bei constantem Zersetzungsgrad p au8 diesen 
Gleichungen ableiten. 

Wi r  wollen von ihnen noch eine kurze Anwendung zu- 
nachst auf die Dissociation der Untersalpetersllure machen 
und bedienen uns d a m  der obigen Gleichung (12): 

-- . 1 
= I--- 1 

Bur Bestimmung der Constanten a und b wollen wir 
aus der Zahlenreihe, welche H. D e v i l l e  und T r o o s t l )  nach 
ihren Versuchen fiber die Dissociation der Untersalpeter- 
saure bei dem Druck von ungefilhr einer AtmosphiLre 
(747 - 764 mm) mitgetheilt haben, zwei beliebige heraus- 
greifen, indem wir etws fur die Temperatur 26,7O den Zer- 
setzungsgrad p = 0,1998 und fiir die Temperatur 100,lO 
p = 0,8923 annehmen. Hieraus ergibt sich, 4 vom absolu- 
ten Nullpunkt an gezahhlt und p = dem mittleren Druck 
755,5 mm gesetzt: 

1) H. Sa in t -Cla ire  D e v i l l e  et L. Troost ,  Compt. rend. 64. 
p. 240. 1867. Aus den beobachteten Dampfdichten hat Naumann,  1. c. 
p. 117, den Zersetzungsgrad in Procenten, also loop, berechnet. 
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Y = 273,4$. - ... 
26,7 
35,4 
39,8 
49,6 
60,2 
70,O 
80,6 
90,o 

100,l 
111,s 
121,5 
135,O 

10 10 
log a = 0,4210 - 9 10gb = 2869. 

Mit dieaen Werthen habe ich &us der letzten Gleichung 
fiir p = 755,6 die Zersetzungsgrade der versohiedenen Tem- 
peraturen berechnet und mit den aus den Versuchen von 
H. Dev i l l e  und T r o o s t  hervorgehenden Werthen zusam- 
mengestellt. 

- - - - - ~- 
Teniperatur Zersetzungsgrad Differenz 

u b e r e c h n u  beobachtct I bcob. _her 
1 = - =-- ____ 

0,1996 I 0,1996 I 0 
0,2711 I 0,2565 
0.31 31 0,2923 
0;4187 
0,5441 
0,6575 
0,7633 
0,8361 
0,8922 
0,9331 
0,9566 
0,9751 

0;4004 
0,5284 
0,6557 
0,7661 
0,8483 
0,8922 
0.9267 

-0,0146 
-0,0208 
-0,0183 
-0,0157 
-0,0018 

+0,0122 
+0,0028 

0 
- 0.0064 

Selbstverstandlich liesse sich durch eine zweckmassigere 
Bestimmung der Constanten a und I eine bessere Ueberein- 
stimmung zwischen den beobachteten und den berechneten 
Werthen erzielen. Die Brauchbarkeit unserer Formel muss 
sich aber nun weiter dadurch bewahren, dass die nilmliclien 
Werthe von a und b auch fur andere Drucke gelten. Ich 
habe hierbei die Uebereinstimmung zwischen Beobachtung 
und Theorie immer so gut gefunden, wie man es erwarten 
kann, nur fur tiefere Temperaturen zeigen sich erheb- 
lichere Abweichungen. So ergibt z. B. die Formel fur einen 
Druck p = 101 mm (also etwas fiber ' I s  Atmosphare) und 
die Temperatur 22,5O, welche ganz ausserhalb des oben 
betrachteten Temperaturintervalls liegt , die Zersetzung 
p = 0,428; wilhrend von Al. Naumann ' )  p = 0,390 beob- 
achtet wurde. In der Nahe des Condensationspunktes wird 
die Formel unbrauchbar, wohl deshalb, weil dann die Be- 

1) Naumann,  1. c. p. 128. Chem. Ber. ll. p. 2045. 1878. 
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dingung des vollkommenen Qaszustandes nicht mehr genti- 
gend e r f U t  ist. 

Ebenso lassen sich fur den Zersetzungsgang der tibrigen 
oben (p. 200) beispielsweise angeftihrten Verbindungen aus 
dem vorhandenen Beobachtungsmaterial Anwendungen der 
theoretischen Formeln herleiten; wir ftihren hier z. B. noch 
die Ztthlen an, die sicb ftir die Zersetzung des Joddampfes 
ergeben, verglichen mit dem Besultaten von Fr. M e i e r  
und C r a f t  8. l) Man erhalt aus unserer letzten Dissociations. 
formel fur: 

10 10 
log a = 0,6306 - 4 log b == 6380 

( berechnet aus zwei Beobachtungen) und den constanten 
Werth p = 121,1 mm folgende Zersetzungsgrade: 

Temperatur I Zersetzungsgrad I Differenz 
4 = 273 + p berechnet ! p  beobachtet , beob. - ber. 

1043 0,258 I 0,260 1 +0,012 
1275 ’ 0,523 1 0,505 -0,018 

1468 0,740 ! 0,731 1 -0,009 

__. - - - - - -__ ____ 
855 I 0,089 o , k  -0,003 

1590 I 0,662 0,662 0 

1600 0,838 I - - 

940 1 0,145 0,145 0 

2000 1 0,959 I - I - .  
I 

Die Uebereinstimmung ist befriedigend; fir andere Drucke 
liegen noch keine Beobachtungen vor. 

Dis- 
sociationsformel (10) etwas complicirtere Gesetze. 

Hahere Werthe von n liefern aus der allgemein 

Kie l ,  Februar 1887. 

1) Meier u. Craf t s ,  Chem. Beri 13. p.851-873. 1880. h’aumann, 
Thermochcmie. p. 120. 




