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Vorwort

GicBerr NEwTtoN LeEwis und Merie Raxparr  berichten in
ihrem Standardwerk ,, Thermodynamics and the Free Energy of
Chemical Substances’‘ (New York 1923) iiber eine Begegnung mit
einem angesehenen Chemiker, der experimentell die Frage zu
entscheiden suchte, ob Stickstoff bei entsprechend hohen Drucken
mit Wasser in Umkehrung der hekannten Stickstoffdarstellung in
merklichem Ausmafl Ammoniumnitrit bilde:

N, + 2 H,0 = NH, + NO,'.

Er wurde von Lewis und Ranpair darauf aufmerksam gemacht,
daB die GroBe des zu erwartenden Effekts viel einfacher den Tabellen
der freien Lnergie chemischer Substanzen zu entnehmen sei. Bei
dieser Nachpriifung ergab sich, daB selbst zur Bildung einer nur
0.000001 molaren, also analytisch gerade noch nachweisbaren
NHNO,-Lésung ein Stickstoffdruck von

1000 000000000000000000 000000000000 000000000000000000 at

erforderlich ist, daB es also mit anderen Worten gar keinen Sinn
hat, Zeit, Mittel und Arbeit auf das genannte Problem zu ver-
schwenden. Auch heute, dreilig Jahre spiter, gibt es erstaunlicher-
welise noch viele Chemiker, die — im iibertragenen Sinne — dem
Phantom einer Stickstoffhydrolyse nachjagen, die also in lang-
wierigen, miihevollen und kostspieligen Untersuchungen Fragen
experimentell zu klaren suchen, welche sich an Hand des vorhandenen
thermodynamischen Zahlenmaterials rechnerisch in wenigen Minuten
Iosen lassen.

Der Grund fiir diese abwehrende Haltung zahlreicher — auch
angesehener — Chemiker gegeniiber der thermodynamischen
Rechenmethodik liegt unter anderem in der vielfach zu kompli-
zierten und abstrakten Darstellung des Wissensstoffes, die zwar den
Forderungen anspruchsvoller Thermodynamiker gerecht wird, aber
die Bediirfnisse des nach Anschaulichkeit hungernden Normal-
chemikers weitgehend auller acht laft.



VI Vorwort

Im Sommersemester 1950 unternahm daher der Verfasser den
Versuch, in einer einsemestrigen, mehrstiindigen Vorlesung an der
Universitit Miinchen einem zahlreichen Horerkreis die Probleme
der chemischen Affinitdt und der damit zusammenhingenden Fragen
in einer Form nahezubringen, die sich auf das Wesentliche be-
schrankt und die Anschaulichkeit an die Stelle des Abstrakten setzt.
Der Erfolg dieses Kollegs bewog ihn dann, diese Vorlesungen in er-
weiterter Form als Buch herauszugeben, in der Hoffnung, auf diese
Weise mit dazu beizutragen, jene Barrieren zu beseitigen, welche
auch heute noch viele Chemiker von dem Betreten des so reizvollen
Gebiets der chemischen Thermodynamik abhalten.

Einige fiir die Gestaltung des Stoffes maBgebliche Gesichtspunkte
seien im folgenden kurz zusammengestellt:

1. Viele Lehrbiicher der chemischen Thermodynamik erschweren
dem Leser das Verstindnis der Probleme durch Verwendung einer
verwirrenden Vielzahl von Symbolen, selbst fiir oft recht verwandte
GroBen. Es wurde daher in dem vorliegenden Werk Wert darauf
gelegt, mit moglichst wenigen Symbolen auszukommen und diese
wenigen Symbole durch entsprechende Indices abzuwandeln. So
wird z.B. die bel irgendeinem Vorgang insgesamt umgesetzte
Wirmemenge stets mit W bezeichnet, wobei dieses Symbol W je
nach der speziellen Art des betrachteten Vorgangs einen diesbeziig-
lichen Index tragt, z.B.: Reaktionswirme = Wgyions Ver-
dampfungswirme = Wy gomoune, Schmelzwirme = Wy, Um-
wandlungswirme =Wy, oo, Dissoziationswirme = Wy oianion
usw. Analoges gilt fiir die entsprechenden GroBlen der reversiblen
Arbeit A, der gebundenen Energie ) oder der Entropie S.
Alle GriBen, die fiir den ,,Grundzustand‘ (Partialdruck oder -kon-
zentration 1 aller Reaktionsteilnehmer) gelten, erhalten den Index
(W,, A, Q,,S,) bzw., wenn sie sich gleichzeitig auf die Normal-
temperatur von 25%°C beziehen (,,Normalzustand‘), dariiber hinaus
einen entsprechenden Temperaturhinweis, z. B.: Wf%gwmdlun?
AZE D ine SCY e hamptung- Auf diese Weise lassen schon die Formeln
und Gleichungen allein die Bedeutung der enthaltenen Grofien
erkennen, ohne dal} es erforderlich wiire, jeweils noch die Bedeutung
dér einzelnen Symbole im Text oder in einer entsprechenden Zu-
sammenstellung nachzuschlagen. .
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2. Die Verwirrung, die frither beziiglich der Vorzeichengebung
bei EnergiegroBen bestand, wurde im Jahre 1932 durch eine
Ubereinkunft beseitigt, nach der alle von einem System abge-
gebenen Energiemengen (Energieverlust des Systems) ein
negatives,  alle von ihm aufgenommenen Energiemengen
(Energiegewinn des Systems) ein positives Vorzeichen erhalten.
Leider stimmt diese Festsetzung in mancher Hinsicht nicht mit der
Gepflogenheit der Chemiker iiberein, die z. B. bei exothermen
Reaktionen von ,,positiver Warmeténung* W sprechen, wo die
neue Festsetzung ein negatives Vorzeichen vorschreibt, und um-
gekehrt. Daher sind viele Lehrbiicher der physikalischen Chemie
dazu iibergegangen, neben den der internationalen Ubereinkunft
entsprechenden Symbolen (W, A usw.) noch gestrichene Symbole
(v, & usw.) zu gebrauchen, deren Vorzeichen dem der ersteren
entgegengesetzt ist und die somit nicht wie jene den Standpunkt
des Systems, sondern den des Systembenutzers zum Ausdruck
bringen (Energiegewinn des Systembenutzers: positives Vor-
zeichen, Energieverlust des Systembenutzers: negatives Vor-
zeichen). Dadurch wird natiirlich die Verwirrung nur noch ver-
groBert, und es wurde daher im vorliegenden Werk darauf geachtet,
immer die gleiche, und zwar die international vereinbarte
Vorzeichenregelung zu verwenden. Um den rein formalen Charakter
dieser Abmachung zu betonen, die genau so gut auch umgekehrt
hatte getroffen werden konnen, werden dabei die Vorzeichen den
zugehorigen EnergiegroBen stets eingeklammert beigefiigt, z. B.:
(—) 14.8 kcal, (+) 8.9 Joule usw. Die Ubereinstimmung der so
gewihlten Vorzeichengebung mit der der Chemiker in thermo-
chemischen Reaktionsgleichungen ist einfacher als durch gestrichene
Symbole dadurch zu erreichen, daBl man die energetischen GrofBen
auf die linke, statt — wie meist iiblich — auf die rechte Seite der
Reaktionsgleichung schreibt.

5. Formeln und Gleichungen nutzen wenig, wenn man nicht
damit zu rechnen versteht, und erfahrungsgemdB wird dem Stu-
dierenden erst beim genauen Durchrechnen praktischer Zahlen-
beispiele klar, was er nicht oder falsch verstanden hat. Aus diesem
Grunde wurde Wert darauf gelegt, sémtliche Zahlenbeispiele in
aller Ausfithrlichkeit durchzurechnen, um so den Benutzer auch
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vor primitiven — darum aber nicht weniger haufig begangenen —
Fehlern, wie dem FEinsetzen der Gaskonstante R in falscher Maf3-
einheit, zu bewahren. Weiterhin wurde in Anbetracht der groBen
Bedeutung anschaulicher Abbildungen fiir das Verstindnis und
die geddchtnismiBige Einprigung des Wissensstoffes Wert darauf
gelegt, solche Rechenbeispiele — wie iiberhaupt abgeleitete Ge-
dankenginge und Gleichungen — durch iibersichtliche Diagramme
und schematische Zeichnungen zu veranschaulichen. Dem gleichen
Zweck der Belebung des Textes dient die weitgehende Verwendung
von Sperr-, Schrag-, Fett- und Kleindruck zur Hervorhebung des
Grundsitzlichen gegeniiber dem mehr Detaillierenden. Indiesem
Zusammenhang seien auch die Anmerkungen dem Interesse des
Lesers anempfohlen, die nicht etwa nebensichliche, sondern im
Gegenteil oft durchaus wichtige Erginzungen enthalten, welche
nur deshalb nicht in den Text aufgenommen wurden, um den
Hauptgedankengang nicht zu unterbrechen.

4. Wihrend die elektrochemischen Potentiale &€ und die
darauf gegriindeten elektrochemischen Spannungsreihen
allgemein Eingang in das Gedankengut der Chemiker gefunden
haben und im Unterricht weitgehend zur Berechnung und zum
Verstindnis der Triebkrafl elektrochemischer Vorgidnge herange-
zogen werden, erfreuen sich bis jetzt die von Gises vor achtzig
Jahren eingefithrten, iiber den Spezialfall elektrochemischer Re-
aktionen hinaus ganz allgemein auf chemische Vorginge anwend-
baren chemischen Potentiale p bis jetzt noch keineswegs der
gleichen Beliebtheit. Dies liegt hauptsichlich an der etwas kompli-
zierten Berechnung und Ableitung dieser energetischen Groflen. Es
wird daher in dem vorliegenden Lehrbuch erstmals der Versuch ge-
macht, in volliger Analogie zum Begriff des elektrochemischen
Potentials € ein von der Gisesschen Konzeption etwas abweichendes,
anschaulicheres und wesentlich leichter zugédngliches chemisches
Potential p zu definieren und abzuleiten, das im Gesamtbereich
chemischer Umsetzungen dasselbe leistet wie das elektrochemische
Potential € auf dem Spezialgebiet elektrochemischer Vorginge und
das wie letzteres die FEinordnung chemischer ,,Halbsysteme in
chemische Spannungsreihen ermdéglicht, welche analog den
elektrochemischen Spannungsreihen die Reaktionsrichtung und
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Triebkraft aller aus zwei Halbsystemen I und I zusammen-
gesetzten chemischen Gesamtvorginge qualitativ wie quantita-
tiv zu entnehmen gestatten. In Fortfithrung dieses Gedankens wird
als MaB der Triebkraft nicht die von van’t Horr vorgeschlagene Reak-
tionsarbeit, sondern das der elektromotorischen Kraft E=¢;—¢
bei elektrochemischen Prozessen entsprechende Reaktionspotential
M =u; — By (,,chemomotorische Kraft'‘) eingefiihrt, das gegen-
itber der Reaktionsarbeit den groBen Vorzug besitzt, unabhangig
von der GréBe des molaren Umsatzes zu sein — wie man dies von
einem wahren Affinitatsmall erwarten mull — und das eine Zer-
legung der chemischen (freien) Energie A in die beiden Energie-
faktoren der Stoffmenge n (Kapazitdtsfaktor) — gemessen in Val —
und Affinitdt M (Intensititsfaktor) — gemessen in ,,Gibbs"* —
kcal/Val Umsatz — erméglicht. Fur die Konzentrations- und Druck-
abhdngigkeit der so eingefithrten neuen chemischen Potentiale p
wird eine der ,Nernstschen Formel ganz analoge Beziehung
abgeleitet, welche die elektrochemischen Potentiale € als Spezialfall
der umfassenderen chemischen Potentiale Y erkennen liflt. Eine
ausfithrliche Zusammenstellung von Bildungsarbeiten chemi-
scher Substanzen und von daraus abgeleiteten Potentialen im
Anhang des Buches gestattet eine wvielseitige Anwendung dieser
GrofBlen, wofiir im Text zahlreiche Beispiele gegeben werden. Ent-
sprechend der speziellen Fachrichtung des Verfassers sind die Bei-
spiele und Zahlentabellen der anorganischen Chemie entnommen.

5. Ein Begriff, der dem Chemiestudierenden erfahrungsgemif
besondere Denkschwierigkeiten bereitet, ist der Begriffder Entropie.
So befriedigend fiir den erfahrenen Physikochemiker die Definition
der Entropie als eines logarithmischen MaBes der Wahrscheinlichkeit
eines thermodynamischen Zustandes sein mag, so unbefriedigend ist
sie fiir den nach groBerer Anschaulichkeit diirstenden Normal-
chemiker. Es wird daher im vorliegenden Werk der Versuch ge-
macht, den abstrakten Begriff der Entropie und Reaktionsentropie zu
substantiieren und ihn als Kapazitiatsfaktor der thermischen Energie
analog dem Begriff der Elektrizitditsmenge in der Elektro-
statik und Elektrodynamik oder dem Begriff der Wassermenge
in der Hydrostatik und Hydrodynamik zu behandeln. Wie die
Erfahrungen des Miinchener Kollegs gezeigt haben, verliert der
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Entropiebegriff hierdurch bei den Studierenden bald seinen tradi-
tionellen Schrecken und wird zu einer KapazitdtsgroBe, mit der sich
ebenso leicht und anschaulich rechnen und operieren laBt wie mit
einer Wasser- oder Elektrizititsmenge und welche die entropie-
haltigen chemischen Substanzen als ,,thermische Kondensatoren*
auffassen und verstehen laft.

So ist ein Buch entstanden, das in mancherlel Hinsicht von den
herkémmlichen Biichern gleicher Themenstellung abweicht und
damit seine Berechtigung neben diesen Werken besitzen diirfte.

Im iibrigen sei darauf hingewiesen, daB das vorliegende Lehrbuch
entsprechend seinem Untertitel nur eine Einfithrung in das
Gebiet der chemischen Affinitdt sein soll. Es beschrinkt sich daher
auf das Wesentliche, da es dem Verfasser wichtiger erschien,
Weniges griindlich, als Vieles ob=iflichlich zu bringen. Keineswegs
wurde beabsichtigt, ein ,,leichtes’* Buch zu schreiben. Vielmehr wird
der Leser bald feststellen, daB das Studium des VWerkes eine griind-
liche und aufgeschlossene Mitarbeit des Benutzers voraussetzt. Denn
ein wissenschaftliches Lehrbuch hat nach Meinung des Verfassers
nur dann einen pédagogischen Wert, wenn es dem Leser das Denken
nicht abnimmt, sondern ihn iin Gegenteil dazu zwingt. Von einer
Schilderung der historischen Entwicklung des Affinititsbegriffs, so
reizvoll diese an sich gewesen wire, wurde im Interesse einer Be-
schrinkung des duBeren Umfangs abgesehen, so dafl der Text gleich
mitten in die Probleme hineinfiihrt,

Meiner lieben Frau danke ich fiir die wiithevolle Arbeit der An-
fertigung des ausfithrlichen Registers, dem Verlag fiir sein Ein-
gehen auf alle drucktechnischen Wiinsche.

Miinchen, im Mai 1951 Egon Wiberg
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Jede chemische Reaktion ist nicht nur mit einem Stoffumsatz,
sondern auch mit einem Energieumsatz verkniipft. Dieser Energie-
umsatz duBert sich, wenn die Reaktion in einem abgeschlossenem
ReaktionsgefdBl ohne besondere Versuchsvorrichtungen durchgefiihrt
wird, in der Entwicklung oder dem Verbrauch einer fiir die be-
treffende Umsetzung charakteristischen Wiarmemenge Wgeuktion
{,,Reaktionswirme'‘). Vorginge, bei denen Wirme abgegeben wird,
bezeichnet man als ,,exotherm’’, solche, bei denen Wiarme aufgenom-
men wird, als ,.endotherm®. Man glaubte um die Mitte des vorigen
Jahrhunderts, daB nur exotherme Reaktionen freiwillig ver-
laufen konnten und daB der Zahlenwert der Reaktionswirme ein
MaB fiir die Triebkraft (,,4ffinitit*) einer chemischen Umsetzung
sel. Dies trifft aber, wie wir heute wissen, nur in roher Anndherung
zu. In Wirklichkeit ist die bei einer chemischen Reaktion umgesetzte
Wirmemenge eine komplexe GriéBe, die sich aus zwei verschie-
denen Energieanteilen zusammensetzt. Der eine dieser beiden An-
teile ist seiner Energieform nach nicht festgelegt und bei geeigneter
Versuchsanordnung (z. B. in galvanischen Elementen) zur Leistung
von Arbeit frei verfiighar (,,freie Energie'‘), wihrend der andere
nur als Wiarme auftreten kann, in seiner Energieform also gebunden
ist (,,gebundene Energie*‘):

WReaktion = Wfrei + Wgebunden' (1)

Lediglich der freie, d. h. auch in anderer als Warmeform umsetzbare
Energieanteil bestimmt nach Vorzeichen und Gré8e'die Richtung
und die Triebkraft chemischer Umsetzungen, indem nur solche
Reaktionen freiwillig ablaufen, die freie Energie abzugeben imstande
sind, und indem die Ablauftendenz umso grofer ist, je mehr
Arbeit geleistet werden kann. Der Umsatz an gebundener Energie
ist mit der unter dieser treibenden Kraft der freien Energie ab-
laufenden Reaktion zwangsldufig verkniipft. Vorzeichen und GroBe

Wiberg, Chemische Affinitit 1
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dieses Umsatzes kénnen zwar gemiB (1) das Vorzeichen der Re-
aktionswirme Wy, 50, und damit den exothermen oder endo-
thermen Charakter des Vorgangs, nicht aber die — allein durch
W, festgelegte — Richtung und Affinitdt der Reaktion bei
der gegebenen Temperatur beeinflussen. Nur in Fillen, in denen
W eebunden Praktisch zu vernachlassigen ist (vgl. S. 158ff.), wird nach
(1) Wieartion = Wiee; und damit die Reaktionswirme direkt zum Maf
der Reaktionsaffinitit.

Beziiglich der Vorzeichengebung, die friiher recht uneinheitlich war,
ist man jetzt international iibereingekommen, alle von einem chemischen
System abgegebenen Energiemengen mit einem negativen, alle von ihm
aufgenommenen Energiebetrige mit einem positiven Vorzeichen zu ver-
sehen, da das betrachtete System im ersteren Fall eine Energieverminderung,
im letzteren eine Energievermehrung erfihrtl). Betrdgt also z.B. der
Wirmeumsatz einer Reaktion (—) 96.23 kcal, so besagt dies, daB beim Reak-
tionsablauf 96.23 kcal freiwerden. Ein Wirmeumsatz von (+) 48.37 kcal
bedeutet umgekehrt eine Aufnahme von 48,37 keal wihrend der Umsetzung.

Entsprechend der durch Gleichung (1) gegebenen natiirlichen Ein-
tetlung wollen wir uns im folgenden zunichst mit dem Gesamt-
betrag der Reaktionswirme (Teil A), anschlieBend dann mit den
beiden Teilgliedern, der freien (Teil B) und der gebundenen
Energie (Teil C) befassen. Der Gesamtumsatz wird durch den ersten
£8. 3ff.), der Umsatz an {reier Energie durch den zweiten (S. 271{f.)
und der Umsatz an gebundener Energie durch den dritten Haupt-
satz der Warmelehre (S. 154f.) geregelt. MaBgeblich zugeordnet sind
dabei den drei genannten Energiebetrdgen die Begriffe der Reaktions-
wirme (S. 61f.), Reaktionsarbeit (S. 33ff.) und Reaktionsentropic
(8. 1551f.). Anfangs werden wir nur ,,isotherme’’, d. h. bei konstanter
Temperatur ablaufende Reaktionen betrachten. Auf die Tempe-
raturabhingigkeit der verschiedenen Energiegroflen (1) wird erst
im dritten Teil C eingegangen, da diese in ursichlichem Zusammen-
hang mit der gebundenen Energie steht.

1) Um den rein formalen Charakter dieser internationalen Festlegung zu
betonen (die genau so gut — oder sogar besser — auch umgekehrt hitte
getroffen werden kénnen), werden die Vorzeichen im vorliegenden Buch den
zugehdrigen Enecrgiegréfen eingeklammert beigefiigt.



A. Der Gesamtumsatz
an Energie bei chemischen Reaktionen

I. Der erste Hauptsatz der Thermodynamik

Der ,,erste Hauptsatz der Thermodynamik* besagt: Die von
irgendeinem chemischen oder plysikalischen System wihrend irgendeines
Reaktionsablaufs insgesamt abgegebene oder aufgenommene Energic-
menge ist nur vom Anfangs- und Endzustand des Systems, nicht aber
vom Weg des Vorgangs abhingig. Fithrt man also (Abb. 1) ein physika-
lisches oder chemisches System das eine Mal auf einem Weg 1, das
andere Mal auf einem Weg 2 von einem definierten Anfangszustand I
m einen ebenfalls genau festgelegten Endzustand IT iiber, so sind die

A 7
{ (Reaktionswegi) 1
AnfangszustandI : £ndzustand X
{ Reaktionsweg2) J
A,

Abb. 1. Der erste Hauptsatz

Nach dem ersten Hauptsatz ist die beim Ubergang eines Systems von einem
Anfangszustand I in einen Endzustand I insgesamt umgesetzte Energiemenge U
unabhingig vom Reaktionsweg: U,= U,.

auf beiden Wegen gewonnenen oder verbrauchten Energiemengen U
einander gleich:

u-u | ®

Der erste Hauptsatz ist ein Erfahrungssatz und zwar ein durch
negative Dxperimentalergebnisse gewonnener Erfahruugssatz. Er
1*
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griindet sich unter anderem auf zahllose vergebliche Versuche un-
gliicklicher Erfinder, eine Maschine zur Erzeugung von Energie
aus dem Nichts (,,perpetuum mobile erster Art‘‘) zu konstruieren.
Eine solche Maschine ergiibe auf einem Weg 1 (Abb. 1) ein bestimintes
Quantum U; an Energie und wire auf einem anderen Weg 2 unter
Aufwand der kleineren Energiemenge U, wieder in den Ausgangs-
zustand zuriickzuversetzen, so daf sie stets zu erneuter Energie-
lieferung bereitstinde und bei entsprechend hidufig wieder-
holter Prozedur mit einer Energieausbeute von AU =U, —U,
je ,,Kreisprozef3*‘ beliebig grole Energiemengen aus dem Nichts
erschiife. Die Exrfahrung lehrt, daB ein solches perpetuum mobile
nicht konstruierbar ist und zwingt damit zur Aufstellung des eingangs
formulierten Hauptsatzes und der Beziehung (2), wonach Energie
weder gezeugt noch vernichtet werden kann (,,nihil fit de nihilo,
nikil fit ad nihilum‘: ,Nichts wird aus Nichts, Nichts wird zu
Nichts‘‘). Wohl aber ist, wie ebenfalls die Exrfahrung zeigt, die Um-
wandlung einer Energieform in eine andere, also etwa von
mnechanischer in thermische (z. B. bei der Reibung) oder von elektrischer
in mechanische Energie (z. B. vermittels eines Motors) moglich. Ent-
sprechend Beziehung (2) ist dabei einer bestimmten Anzahl von MaB-
einheiten der einen Energieform eine bestimmte Anzahl von MaB-
einheiten der anderen Energieform ,;dquivalent’*. Denn die von
irgendeinem System beispielsweise auf einem reibungsfreien Weg 1
in Form mechanischer Energie gewonnene Energie U; muBl ja
gemidl dem ersten Hauptsatz ihrem energetischen Betrag nach gleich
der von demselben System auf einem zweiten Weg 2 vermittels Rei-
bung in Form von Warme erhaltenen Energiemenge U, sein.

Das erste derartige ,,Energiedquivalent, das ,,mechanische Warme-
dquivalent', wurde im Jahre 1842 von dem deutschen Arzt Jurius
RoBerT MAYER (1814—1878) ermittelt, dem wir auch die Erkenntnis
des ersten Hauptsatzes der Wirmelehre verdanken. Der englische
Physiker James Prescorr Joure (1818-—1889) verbesserte dann im
darauffolgenden Jahre den Zahlenwert dieses Umrechnungsfaktors
durch eigene, sehr genaue Messungen. Nachfolgende Tabelle enthalt
eine fiir die spidteren Rechnungen niitzliche Auswahl solcher Um-
rechnungsfaktoren fiir verschiedene Energieformen:
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Energiedquivalente

Absolutes Mafl Mechanisches MaB
Erg Meter-Kilogramm l Liter-Atmosphéren

1 Erg = 1 1.0197 x10-8 |9.8692 x10-10
1 Meter-Kilogramm =9.8067 x107? 1 9.6784 x10-2
1 Liter-Atmosphire ==1.0133 x10* |1.0332 x101 1
1 Faraday-Volt =:{9.6519 x 1011 |9.8422 x10% .9.5256 x102
1 Coulomb-Volt =11.0005 107 |[1.0200 x10-* [9.8722 x 102
1 Kilokalorie ==14.1853 1010 14,2678 x102 :4.1306 x 101
Gaskonstante R x1® =[8.3149 x 107 [8.4788 x10-1 18.2062 x10~-2

Elektrisches Mal3 Wirmemal
Faraday-Volt l Coulomb-Volit Kilokalorien
1 Erg =11.0361 x10 —12{9,9970 x10-8 |2.3895 x10 ~11

1 Meter-Kilogramim = {1.0161 xX10-% [9.8057 x10°® [2.5431 )(10’}13
1 Liter-Atmosphare =|1.0498 X10-3 |1.0129 X102 [2.4210 10-2

1 Faraday-Volt = 1 9.6490 X104 1{2.3061 x10*
1 Coulomb-Volt =(1.0364 x10~5 1 2.3900 x10-4
1 Kilokalorie =4.3363 x10-2 14,1840 %103 1

Gaskoustante R X 1% = {8.6148 x10-3 [8.5124 x10° |1.9867 x10-3

So entspricht etwa nach dieser Tabelle der Wirmebeirag von 1 Kilokalorie
einer mechanischen Energie von 426.78 Meter-Kilogramm, d. h. derjenigen
Arbeit, die erforderlich ist, um rund 8!/, Zentner 1 Meter hoch zu heben.

Auf den Spezialfall chemischer Reaktionen angewandt, besagt
der erste Hauptsatz, dal die bei chemischen Vorgingen insgesamt
umgesetzte Energiemenge nur vom Anfangs- und Endzustand
des Systems, nicht dagegen vom chemischen Reaktionsweg be-
stimmt wird. Die abgegebene (aufgenommene) Gesamtenergie ist also
unabhingig davon, ob der Vorgang beispielsweise das eine Mal unter
Umsatz von Wirme und Arbeit, das andere Mal unter alleinigem
Umsatz von Warme oder das eine Mal direkt, das andere Mal
in Stufen durchgefiihrt wird. Die ndhere Besprechung dieser Ver-
hiltnisse wird uns im folgenden Gelegenheit geben, auf den zahlen-
maBigen Unterschied der Reaktionswidrme bel konstantem Druck
und bei konstantem Volumen einzugehen.
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Il. Die Reaktionswirme
1. Reaktionsenthalpie und -energie

Man kann eine chemische Reaktion bei konstantem duBeren
Druck p (,,isobare* Reaktion) oder bei konstantem dufleren Vo-
lumen v (,,isochore’ Reaktion) ablaufen lassen. Die im ersteren Fall
je ,,Formelumsatz*‘?) entwickelte oder verbrauchte Wirmemenge
(,,Reaktionswirme**) heilBt ,,Reaktionswdrme bei konstantern Druck*
oder ,.Reaktionsenthalpie’ (W, peation
gesetzte Warme wird ,,Reaktionswéirme bet konstantem Volumen'* oder

); die im zweiten Fall um-

. e
. Reaktionsenergie’* (W, peariion) genAnNLt.

Man pflegt die Reaktionswirme — und zwar meist die praktisch wichtigere
Reaktionsenthalpie — mit in die chemische Reaktionsgleichung aufzu-
nehmen. Dadurch wird diese zur ,,thermochemischen Reaktionsgleichung®‘. Das
Vorzeichen der Reaktionswidrme stimmt dabei mit der internationalen
Vereinbarung (S. 2) iiberein, wenn die Kalorienzahl auf die linke Seite der
Reaktionsgleichung gesetzt, d. h. dem Ausgangssystem beigefiigt wird.
Eine Gleichung wie

N, + O, + 43.2 keal —> 2 NO (3)

besagt demnach, daB bei der Bildung von 2 Mol Stickoxyd aus den Elementen
43,2 kcal verbraucht werden (positive Reaktionswirme, elso Energie-
aufnahme seitens des Systems). Umgekehrt geht beispielsweise aus der
Gleichung

3 Hy + Ny — 22.1 keal —> 2 NH, )

hervor, daB bei der Synthese von 2 Mol Ammoniak aus den Elementen 22.1 keal
entwickelt werden (negative Reaktionswirme, also FEnergieabgabe
seitens des Systems).

Gewohnlich pflegt man allerdings die Reaktionswirme auf die rechte
Seite der Reaktionsgleichung zu setzen, wodurch sie das umgekehrte Vor-
zeichen erhalt:

N, + Oy —> 2NO — 43.2 kcal 3 H, + N, —> 2 NH; + 22.1 kcal. (5)

Man nennt sie dann ,,Wirmetdnung‘‘ und spricht je nach dem Vorzeichen
von ,,positiver’* und ,,negativer’* Wiarmetonung. Das so gegebene Vorzeichen
der Wirmetdnung ist dem durch internationale Ubereinkunft festgelegten
Vorzeichen der Reaktionswidrme gerade entgegengesetzt, was leicht zu
Verwirrungen fiihren kann.

%) Unter ,,1 Formelumsatz*‘ versteht man einen der Reaktionsgleichung
entsprechenden Molumsatz, im Falle der Gleichung 3 H, + N, —»> 2 NH;
also beispielsweise einen Umsatz von 3 Mol Wasserstoff und 1 Mol Stickstoff
zu 2 Mol Ammoniak.
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DerZusammenhang zwischen der ReaktionsenthalpieW, peaion

und der Reaktionsenergie W ergibt sich aus dem ersten

v, Reaktion
Hauptsatz. Fihrt man nidmlich im Gedankenexperiment eine che-
mische Reaktion das eine Mal auf einem Weg 1 bei konstantem
duBeren Druck, das andere Mal auf einem Weg 2 in zwei Stufen —
unter Konstanthaltung des duBleren Volumens in der ersten
Stufe — durch (Abb. 1), so miissen bei gleichem Anfangs- und End-
zustand die auf beiden Wegen jeweils insgesamt umgesetzten Energie-
mengen U; und U, gemiB (2) einander gleich sein, was zu der ge-
suchten Beziehung zwischen W, geagtion Und Wy peaision fithrt. Im
folgenden sei das Ergebnis zunichst einmal fur Gasreaktionen,
anschliefend dann fiir kondensierte Reaktionen (Umsetzungen
zwischen fliissigen und festen Stoffen) und fiir heterogene Reaktio-
nen (Umsetzungen unter Beteiligung sowohl gasformiger wie kon-
densierter Stoffe) abgeleitet.

a. Gasreaktionen

Lassen wir eine mit einer Zunahme der Ausgangs-Molzahl n um
An Mole verkniipfte Gasreaktion (beispielsweise den Zerfall von Am-
moniak in die Elemente: 2NH; — 3 Hy + N,; n =2; An =2) bei
konstantem duBBeren Druck p ablaufen (Weg 1 in Abb. 2), so wird
wihrend der Umsetzung wegen der durch die Vermehrung der Mol-
zahl bedingten Volumenvergroferung um Av gegen den AuBendruck
p eine ,,duflere Volumenarbeit* A 5 im Betrage von

Apy=(=)p-Av (6)
geleistet 3).

Wie jede mechanische Arbeit ist auch die Volumenarbeit als das Produkt
1 Kraft X Weg** definiert. Fiihrt man die genannte Gasreaktion in einem Reak-
tionsgefdB R unter einem beweglichen Stempel S aus, auf welchem der duBere
Atmosphirendruck p als Gewicht lastet (Abb. 3), so wird die Kraft durch
das Produkt p+q (p = Druck = Kraft je Flicheneinheit; q = Fldche des
Stempels), der Weg durch die Hohenverschiebung h des Stempels wihrend
der reaktionsbedingten VolumenvergroBerung wiedergegeben. Damit ergibt
sich fiir die Volumenarbeit die Beziehung

Kraft Weg
N —— ’
Apy=(=) p-9qg- h . 7
N e N, — .
Druck Volumen

% Das Minuszeichen besagt, daB in Ubereinstimmung mit der inter-
nationalen Vorzeichengebung (S. 2) einer Volumenzunahme (Av positiv)
eine Arbeitsabgabe (A negativ) seitens des Systems entspricht und umgekehrt.
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welche mit (6) identisch ist, da das Produkt q+h die Volumenzunahme Av
bei der Umsetzung darstellt?).

Die bei der betrachteten isobaren Gasreaktion auf dem Weg 1
(Abb. 2) insgesamt umgesetzie Energiemenge U, peaxtion Setzt sich
nun aus der eigentlichen Reaktionswdarme W, peuio, und der

|}
|
( CaS/eanition {
f

Abb. 2. Zusammenhang zwischen isobarer und isochorer Reak-
tionswirme bei Gasreaktionen

Nach dem ersten Hauptsatz (Up Reaktion = Uv, Reaktion + Uay) unter-

scheidet sich bei Gasreaktionen die isobare Reaktionswirme (Wp, Reaktion)

von der isochoren (W, Reaktion) Wm den Betrag der beim isobaren Reaktions-

ablauf zusitzlich umgesetzten duBeren (p« Av) und inneren (1 Av) Volumen-

arbeit des Gassystems: W, Reaktion = Wwv, Reaktion + (P* AV + 1 - Av)Gase

hier besprochenen Volumenarbeit A, . (6) zusammen: U
W, Reaktion + Any, oder bei Einfithrung von (6):

p, Reaktion =

Up. Reaktion — wp, Reaktion— P * Av. : (8)

Fiithren wir die gleiche Reaktion bei konstantem duBeren Vo-
lumen v durch (Weg 2a in Abb. 2), so wird keineduBereVolumen-
arbeit geleistet. Hier stellt also die bei dem Vorgang aufgenommene
oder abgegebene Reaktionswdrme W, geuxiion direkt den Gesamt-

%) Die gleiche Volumenarbeit (6) wird natiirlich auch geleistet, wenn sich
die Reaktion nicht, wie hier der leichteren Ableitung halber angenommen,
unter einem .beweglichen Stempel, sondern an der offenen Atmosphire
abspielt, da auch dann die duBere Atmosphére um einen Betrag Av ver-
dringt: wird. ..
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Endstellung
des Stempels~f - —— -~ -~ -

h { £ p bégeg//céa:g
Anfangsstellung AR zz  ~ Stempel
desStempels 0| (Quersemnitrq)

P L Reaktionsgef3B R

. %
Abb. 5. Isobare Durchfiihrung einer mit Volumenvergz'ﬁﬁeruné
verbundenen Gasreaktion .

Die im ReaktionsgefdB R unter Vermehrung des Gasvolumens um den Wert
Av isotherm ablaufende chemische Reaktion treibt unter Uberwindung eines
konstanten Gegendrucks p den beweglichen Stempel S (Querschnitt q) um
die Strecke h nach oben und leistet dabei die #uBere Volumenarbeit
Apv=p+q-h=p-Avw

umsatz Uv' Reaktion @ Energie wihrend der isochoren Reaktion dar:
Uv, Reaktion — Wv. Reaktion® 9)
Dieser Gesamtumsatz bei konstantem Volumen (9) ist aber mit
dem Gesamtumsatz bei konstantem Druck (8) nicht identisch, da
(vgl. Abb. 2) der Endzustand in beiden Fillen nicht der gleiche ist.
Um zum gleichen Endzustand wie bei Weg 1 zu gelangen, muB das
Reaktionsprodukt noch auf das dort eingenommene Endvolumen
v 4 Av ausgedehnt werden (Weg 2b in Abb. 2). Zu diesem Zweck
entspannen wir das Gas ohne duBere Arbeitsleistung®) auf den Aus-
gangsdruck p des Systems, entsprechend einer Volumenzunahme um
Av. Dabei muB} gegen den ,,inneren Druck' T, d. h. gegen die zwischen-
molekularen Anziehungskrafte eine ,,innere Yolumienarbeit‘* U, . ge-
leistet werden, die entsprechend (6) durch die Beziehung
Uy, = (4) - Av (10)
wiedergegeben wird®).

%) Man kinnte genau so gut die Entspannung auch gegen einen duBeren
Druck, also unter duBerer Arbeitsleistung vornehmen, da nach dem ersten
Hauptsatz der Gesamtumsatz an Energie nur vom Anfangs- und Endzustand
des Systems, nicht dagegen vom Reaktionsweg abhingig ist. Der zusitzlich
geleisteten duBeren Arbeit entspriche dann eine #dquivalente Wirme-
aufnahme aus der Umgebung, wobei sich die beiden Energiebetrige wegen
ihres entgegengesetzten Vorzeichens in der Gesamtenergiebilanz gegenseitig
aufhében (vgl. S. 32).

%) Hier ist nicht wie bei (6) ein Minus-, sondern ein Pluszeichen zu setzen,
weil ciner Volumenzunahme (Av positiv) in diesem Falle eine Energie-
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Insgesamt ergibt sich damit der Energieumsatz U, yeanion auf dem
Weg 2 (Abb. 2) als die Summe U, paion = Uy, Reaktion + Usy oder
bei Einfithrung von (9) und (10)

Up, Reaktion — “rv, Reaktion T T Av, (11)
eine Beziehung, die der Gleichung (8) an die Seite zu stellen ist.

Der gesuchte Zusammenhang zwischen der Reaktionsenthalpie
W, Reaktion und der Reaktionsenergie W, po.i0, folgt nunmehr aus

der Gleichsetzung von (8) und (11): W, geriion— P " AV =W, Rreaktion
+ 1t - Av oder:

wll, Reaktion — ‘Vv, Reaktion 1 (P “Av 4+ - AV)

Reaktions- Reaktions- aulere und innere
enthalpie energie Volumenarbeit

(12)

Hiernach unterscheidet sich die Reaktionswirme bei konstan-
tem Druck (W, peation) Von der Reaktionswirme bei kon-
stantem Volumen (W, Region) Um den Betrag der bei der iso-
baren Reaktion zusitzlich umgesetzten dulleren (p - Av) und inneren
(- Av) Volumenarbeit.

Ideale Gasreaktionen. Haben wir es mit Reaktionen zwischen
idealen Gasen zu tun, so ist in (12) der Binnendruck 1 und damit
auch die innere Volumenarbeit - Av gleich Null, da bei idealen
Gasen definitionsgemaf keine zwischenmolekularen Anziehungskréfte
vorhanden sind. Hier vereinfacht sich somit die allgemeine Beziehung
(12) zu

Wp, Reaktion — Wv, Reaktion T P Av. (13)

aufnahme seitens des Systems entspricht. — Da sich wihrend der Ent-
spannung das Volumen vergréBert und der innere Druck T mit wachsendem
Volumen abnimmt, mufl in (10) ein geeigneter Mittelwert aus den fiir das
Anfangs- und Endvolumen (vbzw.v 4 Av) giiltigen 1r-Werten eingesetzt
werden. Nehmen wir speziell die Giiltigkeit der ,,VAN DER JVAALSschen Gas-
gleichung* an: :

(p+m: (¥—¢) =n-RT @
(m=a+*n?v?; @ =n-b; aundb = Stoffkonstanten), so errechnet sich im
hier behandelten Fall der Mittelwert zu:

An)?
I o el (IT)
v (v + Av)
(n + An = Molzahl des entspannten Gases), wihrend der Anfangswert

a {n + An)’/v2, der Endwert a (n + An)%/(v + Av)? betrigt.
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Da nun die Volumeninderung Av auf die Anderung der Molzahl um
An Mole zuriickzufithren ist, kann fiir p - Av — unabhingig von der
GroBe des Versuchsdrucks p und von der Art des Gases — mach der
idealen Gasgleichung p-v =n- RT auch der Ausdruck An - RT
gesetzt werden:

p-Av =An-RT. (14)
Auf diese Weise resultiert fiir ideale Gasreaktionen die vereinfachte
Beziehung:

vvp, Reaktion — Wv, Reaktion + An - RT ) (15)

wonach fiir jedes bei einer solchen Reaktion in der Gesamtbilanz neu
auftretende (An positiv) bzw. verschwindende (An negativ) Mol die
Reaktionsenthalpie gegeniiber der Reaktionsenergie um den Wert
RT (= 0.6 kcal bei Zimmertemperatur) positiver bzw. negativer
ist7). Es vergroBert (verkleinert) sich demnach beim Ubergang von
der isochoren zur isobaren Reaktion der Absolutwert der Reak-
tionswirme immer dann, wenn W, und Aa gleiches (entgegen-
gesetztes) Vorzeichen tragen.

Einige Beispiele migen dies verdeutlichen: Im Falle des endothermen
(\’Vv’ Reaktion positiv) Ammoniak-Zerfalls 2 NH; ——> 3 Hy + N, (An = +2)
ist die aufgenommene Reaktionsenthalpie W25° (= (+) 22.1 kcal)

p, Reaktion

) . . . . . 250
um 2 RT = 1.2 kcal gréBer als die Reaktionsenergie Wv, Reaktion

(= (+)20.9 keal). Die zusdtzlich verbrauchte Wirmemenge von 1.2 kcal
ist dabei der wihrend des isobaren Reaktionsablaufs nach auflen hin geleisteten
Volumenarbeit 4quivalent. Ganz entsprechend werden umgekehrt bei der

isobaren NHy-Synthese (An = —2) 1.2 kcal Wirme mehr entwickelt
( \’V%?"Re aktion = () 22.1kcal) als bei derisoch oren Umsetzung (W\QI?oReaktion

= (—) 20.9 kcal), da bei konstantem Druck zusdtzlich zur Reaktionsenergie

Vv’ Reaktion noch diejenige Warmemenge (1.2 kcal) frei wird, die der vom

‘AuBlendruck geleisteten Volumenarbeit entspricht. — Die im Falle des exo-
thermen Stickozydul-Zerfalls 2 NyO —> 2N, + O, (An = 4 1) bei kon-
stantem Druck freiwerdende Reaktionswiirme (Wg5;{e aktion = () 59.0 keal)

ist um RT = 0.6 kcal kleiner als die bei konstantem Volumen entwickelte

*) Bei Zimmertemperatur (25° C) hat RT den Wert 0.0019867 x 298.15=0.59,
bei 500°C den Wert 0.0019867xX773.15 = 1.54 kcal. Der Zahlenunter-
schied zwischen Reaktionsenthalpie und Reaktionsenergie liegt also im an-
gegebenen Temperaturbereich in der GréBenordnung von 1 kcal je Mol ent-
stehenden (verschwindenden) Reaktionsvolumens.
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Ww25° . = (—) 39.6 kcal), weil die zur Leistung der dufleren Volumen-
v, Reaktion g

arbeit erforderliche Energie (0.6 kcal) der beim Zerfall freiwerdenden Reak-

tionswérme W entnommen wird. Dementsprechend benétigt auch

v, Reaktion .
umgekehrt die Ny;O-Synthese (An =-—1) bel konstantem Druck
(wese = (+4)39.0 kcal) eine um 0.6kcal geringere Energie-

p, Reaktion

zufuhr als bei konstantem Volumen (Wv Reaktion = (4) 59.6 kcal), da

die wiihrend des isobaren Reaktionsablaufs vom #uBeren Druck geleistete
Arbeit (0.6 kcal) einen Teil des Energicbedarfs der Reaktion deckt. — Im
Falle der Stickoryd-Bildung aus den Elementen, N, 4+ O, —> 2 NO (An = 0),
haben Reaktionsenthalpie und Rea.ktionsenergie in Ubereinstimmung mit
(15) den gleichen Wert (Wp Reaktion = ‘V\Qr?;\eaktion = (1) 45.2 kcal).

Reale Gasreaktionen. Handelt es sich um Reaktionen zwischen
realen Gasen, so hat die GréBe T in (12), soweit man bei Atmosphid-
rendruck (p = 1) arbeitet, zwar einen verhiltnismiBig kleinen®), aber
doch von Null verschiedenen Wert. Hier muB daher die ungekiirzte
Beziehung (12) angewandt werden. Gemif der realen Gasvlelchung")
gilt nun in diesem Falle:

(p + 1) - (Av — An-b) = An - RT. (16)

Hiernach ist, wenn wir das praktisch zu vernachlassigende Covolumen b
auBeracht lassen1%), das der dulleren und inneren Arbeitsleistung
Rechnung tragende Zusatzglied (p 4+ 7)-Av in (12) = An - RT,
so dall man, ohne einen groBen Fehler zu begehen, die streng nur fiir
ideale Gasreaktionen giiltige Beziehung (15) auch auf reale Gas-
reaktionen anwenden kann?!?).

8) Bei 1 Atm. Druck und 0° C liegen die Binnendrucke 1 der realen Gasc
in der GroBenordnung ven 0.001 bis 0.1 Atm. Bei hohen Drucken kénnen
sie dagegen erhebliche Werte annehmen. So betrigt der Binnendruck des
Kohlendioxyds bei 50 Atm. AuBendruck 25 Atm., bei 100 Atm. AuBendruck
weit liber 700 Atm., )

%) Vgl. (I) in Anmerkung 6.

10y b ist, ausgenommen bei dipollosen Substanzen, meist um etwa eine
Zehnerpotenz kleiner als 1 (p = 1 Atm.).

11y Die GréBe T in(16) entspricht eigentlich dem Ausdrucka(n+An)? [(v4-Av)?,
wihrend in (12) fiir 7 der Mittelwert II (Anmerkung 6) einzusetzen ist.
Dementsprechend ist, soweit man das Covolumen b (16) vernachldssigen kann,
das Glied (p + )+ Av in (12) bei den mit ciner Volumenvergr6Berung
(Av positiv) verkniipften Reaktionen etwas gré B er, bei den mit einer Volumen-
verminderung (Av negativ) verbundenen Umsetzungen etwas kleiner

als An- RT.
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" b. Kondensierte Reaktionen

Unter ,,kondensierten Reaktionen‘ versteht man Umsetzuagen
zwischen , kondensierten*, d. h. fliissigen oder festen Stoffen. Ge-
miB Abb. 4 moge sich eine derartige Reaktion in einem mjt einem
indifferentem Gas gefiillten Reaktionsgefdl das eine Mal bei kon-
stantem duBeren Druck p (Weg 1), das andere Mal bei kon-
stantem #uBeren!?) Volumen v (Weg2a) abspielen. Fir den
Zusammenhang zwischen Reaktionsenthalpie und Reaktions-
energie ergibt dann eine der Ableitung bei Gasreaktionen (S. 7 ff.)
analoge Betrachtung die Beziehung:

vvp, Reaktion —— Wv, Reaktion + (P : AV + ™ AV'), (17)
die ganz der fiir Gasreaktionen giiltigen Gleichung (12) entspricht3).

"o Reaktion = "/:7 Reaktion=20Viond

F = 'r/.ﬁ;@;/ 'sobarer Reaktionsablauf ) R
|
I Al
; | ¥ Fo
Yndiﬂgr;n!es | 1ndiBrentes
P Kondensierte Reaktion G;s :
kondensserte kondensierte e
v > Phase Phase s I
2780 : isebares Endsystem

4

{
—
o /’ndig‘emm.s ’
( Weg 2a:1s0chorer /:‘_@_/fm&’.‘ﬁg[liu{ /4 a5 ’h’pg 2b:Entspannung auf Ausga agsdruck)y
by, Reghtion Wy, Reaktion Pr Af Ya = (XL ng

isochores Endsystem

Abb. 4. Zusammenhang zwischen isobarer und isochorer Rcak-
tionswdarme bei kondensierten Reaktionen

Nach dem ersten Hauptsatz (Up Reaktion = Uy, Reaktion + Uay) unter-
scheidet sich bei kondensierten Reaktionen die isobare Reaktionswirme
(Wp, Reaktion) von der isochoren (Wy Regktion) Um den Betrag der beim
isobaren Reaktionsablauf zusitzlich umgesetzten duBeren (p-Av) und inneren
(- Av') Volumenarbeit des kondensierten Systems: Wy, Reaktion = W, Reaktion
+— (p+ Av + - Av")yong. -

12) Unter ,,duBerem* Volumen ist die Summe der Volumina von indifferentem
Gas und kondensierter Phase zu verstehen. Die ,,isochore‘* kondensierte
Reaktion kann also durchaus mit einer Volumendnderung des kondensierten
Systems verkniipft sein. Die Volumeninderung ist aber durchweg sehr klein4).

13) Die mit der duBeren und inneren Arbeitsleistung verkniipften Volumen-
iinderungen (Av bzw. Av’) sind hier nicht wie im Falle der Gasreaktionen
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Nun kann der Klamnerausdruck in (17) durchweg vernach-
lissigt werden, da die Volumendnderungen Av und Av’ und da-
mit auch diec zugehirigen thermischen Effekte bei kondensierten
Reaktionen verschwindend klein (GroBenordnung: 1/, keal;
sind14) 15). Damit geht (17) in die vereinfachte Form

A — W
W p, Reaktion — W v, Reaktion (18>

tiber, wonach sich Reaktionsenthalpie und -energie hei konden-
sierten Umsetzungen praktisch nicht voneinander unterscheiden. Be-
trdgt also beispielsweise die Reaktionswirme der Umsetzung 2 Aglg, .
+Phiog —> 2Ag¢s +PbJy g beikonstantem Druck (—) 12.25 keal
(259 C), so hat die Reaktionswirme bei konstantem Volumen den
gleichen Wert.

In analoger Weise sind auch die isochoren und isobaren Wirme-
tonungen kondensierter physikalischer Umwandlungen, wie etwa
des Schmelzens und Gefrierens (,,Schmelzwarme', , Erstarrungs-
wirme'‘) oder der wechselseitigen Umwandlung fester oder
flizssiger Modifikationen (,,Umwandlungswarme*‘) bei gegebener Tem-
peratur praktisch unabhéngig von den iibrigen dulleren Bedingunge.

c. Heterogene Reaktionen

Chemische Umsetzungen, an denen sowohl gasférmige wie kon-
densierte Stoffe beteiligt sind, werden als ,,heterogene Reaktionen‘

{12) identisch, sondern unterscheiden sich voneinander um den Betrag der
bei der duBerlich isochoren kondensierten Reaktion auftretenden Volumen-
inderung der kondensierten Reaktionsteilnehmer {vgl. Anmerkung 12).

18y Wahrend das Molvelumen der Gase bei 0° und 760 mm Druck 22.41
betrigt, liegt das Molvolumen der meisten fliissigen und festen Stoffe
unter den gleichen Bedingungen in der GréBenordnung von 0.01 bis 0.1 1,
Daher ist Av und damit auch die auBerc Arbeitsleistung p+ Av grioBen-
ordnungsmiiBig hundert- bis tausendmal kleiner als bei Gasen?), so ¢afl p- Av
bei den normalen Versuchstemperaturen in der GréBenordnung von 1/,0.0 keal
je Mol verschwindenden (entstehenden) kondensierten Reaktionsraums liegt.

15) Die Volumeninderung Av’ der kondensierten Stoffe bei der Druck-
dinderung wihrend des Reaktionswegs 2b (Abb, 4) betrigt je Atmosphiire
Druckunterschied groBenordnungsmiBig */,0000000 P18 /10000 d€s Ausgangs-
volumens, verschwindet also praktisch vollkommen gegeniiber dent an sich
schon zu vernachlissigendenld) kondensierten Molvolumen. Ay’ ist somit noch
um viele GroBenordnungen kleiner als Av14) und kann daher praktisch gleich
Null gesetzl werdenls).
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bezeichnet. Die hier zwischen Reaktionsenthalpie und -energie
bestehende Beziehung ist, wie eine Ableitung an Hand von Abb. 5
(vgl. Abb. 2 und 4) zeigt, die gleiche wie bei Gas- und kondensierten
Reaktionen, nur daB die dort durch den Klammerausdruck (12), (17)
wiedergegebene Volumenarbeit in diesem Falle naturgemaB sowohl
fiir den gasformigen wie fiir den kondensierten Anteil des chemischen
Systems einzusetzen ist 18):

Wp. Reaktion™ Wv, Reaktion + (P Av i Avl) Gas +(P -Av A0 Av')kond.' (19)

/, gpsiii o
“p. Reaktion = "p, Reaktion ~F

Wog 1. rsobarer Rea ktion

f gastormige f

Phase~—.__ | Pl
Ty = |
4 gostormige Heterogene Reaktion ‘ }
rhase R e - ALLA_ L |
f ¥
L kondensierte kondensierte
FPhase Phase —

Abb. 5. Zusammenhang zwischen isobarer und isochorer Reak-
tionswirme bei heterogenen Reaktionen

Nach dem ersten Hauptsatz (Up, Reaktion = Uy, Reaktion + Upy) unterschei-
det sich bei hetexogenen Reaktionen dic isobare Reaktionswirme (W Reaktion)
von der isochoren (W Reaktion) U den Betrag der beim isobaren Reaktions-
ablauf zusitzlich umgesetzten iuBeren (p+ Av) und inneren (1r- Av’) Volumen-
arbeit dex gesformigen und kondensicrten Phase: W, Reaktion = W, Reaktion

+ (prAv 4 - Av')Gas + (P Av + 1+ A )gona. -

1¢) Die Volumeninderungen Av’ der gasformigen (Av’,s) und der kon-
densierten Stoffe (Av/yonq.) wihrend des Reaktionswegs 2b (Abb. 5) unter-
scheiden sich von den Volumeniinderungen Av wihrend des Reaktionswegs 1
(AvGas bzw. Avggng) um die Volumeninderung A@yonq. des kondensierter
Anteils wihrend des Reaktionswegs 2a: Av’gas = Avgas + AQyond.;
Av’xona. = Avkona. — APkond. Da A@Qiona. gegeniiber Avg,s verschwindet)
und Av’ygnq. gleich Null gesctzt werden kann%), gilt praktisch: Av/g,s =

Avgas und Aviong, = Arond.
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Wie nun aus den Ausfilhrungen iiber kondensierte Reaktionen
(S. 131.) hervorgeht, ist der Klammerausdruck (p - Av + - Av’) | 4
durchweg zu vernachldssigen. Andererseits kann der Klammeraus-
druck (p-Av + - Av’)g,s, wie bei der Betrachtung der Gasreak-
tionen (S. 7ff.) gezeigt wurde, sowohl bei idealen wie bei realen
Gasen durch An - RT ersetzt werden. Damit geht (19) in die ver-
einfachte Form

Wp, Reaktion — ‘Vv, Reaktion + AnGas - RT (QO)

tiber. Der an der GroBe An angebrachte Index ,,Gas* bringt dabei zuin
Ausdruck, daf} bei der Aufstellung der Molbilanz An nur die Mole der
gasformigen Reaktionsteilnehmer in Rechnung zu setzen sind.

Beispiele: Bei der Bildung von Wasserstoff aus Zink und verdiinnter
Schwefelsdure in einem geschlossenen GefiB, d. h. bei konstantem duferen
Volumen (Zn + H,S0,— ZnSO, + H,; Angas = + 1), werden 34.8 keal

frei (W?r?oneakuon = (—) 34.8 kcal). Fiihrt man dagegen die Reaktion an
der offenen Atmosphire, d.h. bel konstantem #uBeren Druck durch,
so ist die Reaktionswirme um den Betrag der gegen den AuBendruck ge-
leisteten Volumenarbeit (RT = 0.0019867 x 298.15 = 0.6 kcal) kleiner

(W g?;{eakﬁon = (—) 34.2 keal). — Zur Entwicklung von Kohlendioxyd aus
Calcit beim Vorgang des Kalkbrennens (CaCOy —> CaO + CO,; Angae= + 1)
ist bei konstantem Volumen eine Zufuhr von 42.1 kcal erforderlich

(W\grf;{eaktion = (4) 42.1 kcal), wihrend bei konstantem Druck zusitz-
lich noch 0.6 kcal zur Leistung der duleren Volumenarbeit zugefiihrt werden

miissen (Wi peaktion = (+) 427 keal).

Da der erste Hauptsatz nicht nur fir chemische, sondern auch fiir
physikalische Vorginge Giiltigkeit besitzt, ist Gleichung (20) auch
auf heterogene Reaktionen mehr physikalischer Art, z. B. den
Vorgang der Verdampfung einer Fliissigkeit anwendbar. Die
Reaktionswdrme wird in diesem Falle ,,Verdampfungswirme
(Wyerdampfung) genannt, und man unterscheidet auch hier zwischen
einer Verdampfungswirme bei konstantemDruck(,, Verdampfungs-
enthalpie‘; ,,duflere Verdampfungswirme'’) und einer Verdampfungs-
wirme bei konstantem Volumen (,,Verdampfungsenergie*; ,innere
Verdampfungswirme'). GemiB (20) (Ang,, = + 1) ist dabei
die auf 1 Mol bezogene (,,molare) Verdampfungsenthalpie

(vaf(%erdampfuMngl) stets um RT kcal groBer als die Verdampfungs-
. T n
energic (“ v, Verdampfung)‘



