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Phosphorzerfall und Knallgaskette 
irn Licht der neuen Theorie der Gaweaktionen und elne 
Deutung der geniiherten Addithitiit von CV - 3/2A bei 6aSen. 

Von MAX TRAUTZ. 

1. Der Phosphorzerfall. 
Kach Abfassung meiner vorigen Abhandliingl ist mir die genaue 

Arbeit der Hrn. STOCK, GIBSON und STAMM zu Gesicht gekommen, die 
in gewisser Hinsicht bereits eine Bestatigung meiner Erwartungen 
bildet., AUS den verwickelt berechneten Konstanten der Hrn. PREUNER 

und R R O C K I A ~ L L E R ~  folgt fur das P,-Molekul ein Durchmesser 
s = 106.10-8 em, also gewiB zu groB. Die Integrationskonstante des 
Gleichgewichts ergab sich entsprechend zu klein mit -5.89 . (Mol/ccm). 
Die ~TocKschen Zahlen dagegen fiihren zu 15.2 . em, einem 
Wert, der sich denen fur H,SO, (12.3 . em), SO,Cl, (16.5 . cm) 
und COCI, (20.10-8 em) vollkommen anschlieDt. Man findet aus den 
Zahlen STOCKS die Tabelk: 
~---.__.__-__ ~i K, i 9, ~ I Qo- ( l o g 2  
-_I _I- Aus dieeen Zahlen folp:  

9864 + 1.5 log T- 0.366 
- 0.369 - 0.354 ] o g R  - __ - 0.350 T - 0.352 ga = 1.546 lo-'' loO'"O 

Mittel 45109 cal - 0.356 MoljL 
A180 8 = 15 18-@ cm 

Auch die Konstanx von Qo und 1 ist wiederurn sehr befriedigend, 
ein Hinweis auf ausreichend genaue Additivitat der inneren Atom- 
wiirmen. 

2. Die Knallgsskette. 
1. Widerspruch der neuen Molekulartheorie der Gasreaktionen 

gegen die bisher angenommenen Zerfallsgrade des Wasserdampfs. 

1 Z .  anorg. u. dg. C h .  96 (1916), 1. 
Ber. deukrch. chem. Qea. 46 (1912), 3527. 
Zeitachr. phy8. (?hem. 81 (19121, 129. 

Z. aoorg. U. allg. Chem. Bd. 97. 8 
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In meiner vorigen Arbeit. ist, gezeigtl, tlaB aus den hcute als 
richtig angcnommenen Messungen des Rasserdampfxerfa.lls ein 
unwahrscheinlich hoher Wert des Molekuldurchmessers von H,O, 
folgt. Piimnit ma.n niimlich an, dsB der mittlere l)ixrclimessc1r eines 
TVasserstoffsuperoxyd- und eines Wasserstoffmolckuls nur wenig 
verschieden ist vom Durchmesser des Wasserdampfniolclriils, so 
erhiilt man fur den Durchmesser des H,O,-MoleBiils~ 

rund 3O.W-8 em. 

Der wahrscheinliche Wert diirfte a.ber grofienordnungsweise nur 
Um dies zu erreichen, muBte man die aus 

den Gleichgewichtsmessungen berechnete Integrationskonstante -- 1.50 
(log Mol/Liter) auf -0.7 etwa, erhohen, d. h. man 1iatt.e auf einen 
Wert, iiberzngehen, der mit den friiheren chemisehen Konstant.en 
fiir die beteiligten Gase schlecht oder gar nicht vereinbar ist : 

bis l/,o davon betragen. 

2 . 1 . 6 + 2 . 8 - 2 . ' 3 . 6 ' - 1 . 1 =  -0.1. 

Wenn, wie walirscheinlich, die gc'nauen Werte dcr chemisehen 
Iionstanten wtmntlich anders liegen, als man bisher annahm, so 
lrann der Betrag - 0.7 sehr wohl mit, ihnen in Einklang liommen. 
Tknn m. E. best.eht kein AnlaB, das SERNsTSChe Theorem von hier 
aus in Fragc zu ziehcn. Die 'I'nabhangigkeit der hier beniitzten 
Theorie von ihm ist so vollkommrn, daI3 sie an sich in lieinem Widcr- 
spruch zu ihm zu stehen scheint. 

Diese Fragen sind jedoch nebensachlich fiir die hufgabe, die 
nun zu behandeln ist,. Weil die Wiirmetonung der Wasscrdainpf- 
dissoziation auf rund f 1 Oi0 doch wohl richt8ig sein kmn,  so kann 
ihre Unsicherheit an dcr lionstante fur T = 1400 nur 1/4 Zehncr- 
pot,enz iind bei 2000 noch keine halbe aixsniachcn, also an dcr 
Integrat,ionslionst.ante nur noch ungefiihr 0.5. 

I). 11. der Zerfall des Wasserdampfes ware bei den Gleich- 
gewichtsmessungen etwa,s xu klein gefunden worden, angesichts 
der groBen Schwierigkeit der Messungcn hei so hohen Temperat,uren 
und mit einem so leicht entweichenden Gas, wie Wasserstoff, liein 
merkwurdiger SchluB. 

2. Grunde, die fur cine griiBcre Zerset.zlichkcit des N'asserdampfcs, 
als bisher angenommen wurde, sprechen. 

a) Ein mittelbarer, aber fur die Mitt,eilung dieser Vermutungen 
maBgebender C h n d  liegt. in der ganx kiirzlich erbrachten gliinzenden 

Z. f. annrg. z/. dlq. Chem. !)6 (1916), 1. 
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Bestiitigung der neuen Theorie am Sitrosylchlorid. Hier mukiten 
grol3e Abweichungen von den heute geltenden chemischen Kon- 
stanten und von der von anderen Forschern angenommenen Warme- 
tonung (30 bis 400/,) behauptet werden und sie haben sich, wir die 
Mitteiluiigen von TRAUTZ und HINCK 11. und von TRAUTZ nnd 
WACHENHEIM zeigen, sehr genau bewahrt und damit die Unrichtig- 
lieit der Konstanten und der Wlirmetonung erwiesen. Dazu kommt 
die Bewahrung der neuen Grundlagen an einem sehr groBen Be- 
obachtungsmaterial, teils von Reaktionsgeschwindigkeiten, teils von 
Oleichgewichten, die dieser Bestatigung voranging und neue Unter- 
suchungen am Nitrosylchlorid hervorgerufen hatte. 

b) Die gemessene spezifische Warme des Wasserdampfes ent- 
spricht bei T == 1200 nicht mehr der Additivitat, sondern ist grol3er 
und diese Abweichung steigt mit der Temperatur. Beides steht im 
Einklang damit, daB man eben in diese Zahlen noch Zerfallswarmen 
ringerechnet hat. Denn man hat - nach der jetzigen Forderung 
zu urteilen - den Zerfall erst bei zu hoher Temperatur als merklich 
angesehen. 

c) Die EMK. der Knallgasliette, die man heute als richtig ansieht, 
1.23 Volt, mu13 nach der neuen Theorie auch herauskommen. 

Nimmt man, was fur das zahlenmal3ige Ergebnis belanglos, fur  
seine Ileutung von Interesse ist, an, daB beim Gasgleichgewicht 
intermediar H202 entsteht, im Einklang mit der EwGLERschen 
Autoxydationstheorie, so findet man aus den fruher gegebenen 
Ausdriicken: 

1.546 - (Mol,Liter) 
l o '=  s3 

fiir die Dissoziation des H202 und 

fur die dann folgende Gmlagerung 

H,O, + H2 = 2H20 , 
und das I'rodukt der beiden I ist die gesuchte Integrationskonstante 
des Gleichgewichts. Setzt ma,n s2/s2 gleich 1 und s in der ersten 
Gleichung gleich 15.10-8 em, so wird 

I = - 0.68 

1 WUTZ und HINCK, 2. u w g .  u., dig. Chem. 96 (1916), 111. TRAUTZ und 
WACHENHEIM, ebenda im Dmck. 

8 -  
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und mit 2.10-8 erhiilt man 

I = + 1.95, 

Ein wenig kann auch das ausmachen, dal\ #I = 1 gesetzt wurde' 
S. a. w. u. 

Fur Kp bekommt man an Hand der Additivit,iit von C, - 312 R 
die Formel: 

logKp= - - 25274 + 2.6 log T'  - 1.76 (bzw. + 0.86) T 
und fur T = 290 

log Ii,,2so = - 87.152 -+ 6.156 - 1.76 (bzw. + 0.86) & 1 
(Wiirmetonungsunsicherheit) 

Daraus ergibt die Umrechnung auf ERlk'. nach 

RT 1 
InK , f  -In-- 

R T  E - 
4 4 (0.0191)2 

(die Unsicherheit der Wiirmetijnung [urn etwa 1 O i O ]  hat hier 
infolge ihrer GroBe viel EinfluB) 

EMK. d e r  K n a l l g a s k e t t e  n a c h  de r  n e u e n  Theor ie  (en t -  
sp rechend  BRONSTED,LNWIS d. NNRNST .) = 1.239 bis  1.20 Volt ,  
wahrend E. BOSE* seinerzeit fand: 

K n a l l g a s k e t t e  n a c h  BOSE = 1.124 bis  1.154 Volt 
und CZEPINSKI~ gefunden hatte: = 1.122 Volt,. 

Es  ist bekanntlich bis heute2 nicht gelungen, das Plat.inoxyd 
namhaft zu machen, das man zur Ueutung dieser Zahlen annehmctn 
muB, urn zu dem Wert 1.23 ubergehen zu kijnnen.' 

So spricht viel fur und nichts gewil3 gegen die Forderung der 
neuen Theorie, und man wird bei der unsicheren Definiertheit elektro- 

Vgl. 2. unorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 15. 

Zeitschr. phys. Chem. 84 (1900), 742ff. 
Vgl. die Arbeiten de,r hRENzschen Schule: 2. unorg. C h e w  80 (1902), 1; 

81 (1902), 276; 20 (1899), 41 9; 61 (1906), 81 ; 32 (1902), 385. Zeihchr. f. Elektroehem, 
S (1902, 1908), 781; 15 (1909), 157, 206, 293, 349, 661. 

Meine kiirzlich (2. amrg. u. ulZg. Chem. 96 [1916], 19) geiiukrte An- 
merkung, dal3 BOSES und JAHNS (0,)-Werte zu der hier vorgetragenen Theorie 
stinimen, hat sich n i c h t  bewahrt, nsch den jetzigen Erffahrungen iiber den 
hchmosser  vieratomiger Molekiile, wie er fur sp/P = 1 sich ergibt. Vielmehr 
sind € 3 0 0 ~ ~ 9  Kuallgas- und J m s  Ozonpotentiale b e i d e  urn rund 0.08 Volt 
zu nieder, ob ails derselben Ursache, bleibt fraglich. 
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motorischer Grafte neue und zahlreiche Messungen des Wasser- 
dampfzerfalls tlurchfuhren mussen, um zu erfahren, ob die neue 
Theorie aucli hier genau sich bewahrt, wie sie sich schon mancherorts 
bewiihrt ha t ,  oder ob fur so weitgehende Extrapolation auf an- 
dere l’emperaturen die Abanderung der Berechnung Platz greifen 
mug, die im weiteren besprochen ist als eine Moglichkeit, die von 
mir abgeleiteten Formeln auch bei nicht strenger Additivitat im 
Prinzip streng beibehalten zu konnen. 

3. Theoretiache Erwiignngen. 
Eine Dentnng der Additivitiit von CV- 3/2R. 

Wenn auch alle Schlusse, die seit. Auffindung der geniiherten 
Addit,ivitat von C - 312 R ails ihr gezogen wurden, schon an einem 
groRen und vielseit.igen Material bestatigt. sind (Gleichgewichte, 
Reaktionsgeschwindigkeit.en, Warnietijnung der NOC1-Bildung) und 
rnehrere experimentelle Gntersuchungen im Gange sind, sie weiter 
zu prufen, so ist doch gleichzeitig zu versuchen, auf miiglichst ver- 
schiedenen Wegen Krit.erien zu finden zur Bewertung der stellen- 
weise ( C 0 2 ,  SZO, TO,) bestehenden Widerspruche zwischen heute 
geltenden Werten der spezifischen Warmen und den aus der An- 
nahme strenger Addit.ivit,&t folgendm. 

Insbesondere habe ich meine bisherige Fragestellung neu er 
wogen: K a n n  ma.n a u c h  d a n n  m i t  de r se lben  A n n a h e r u n g  
(oder  besser)  u n d  auf  g r u n d s a t z l i c h  demse lben  Weg z u r  
Bble i t .ung  de r  moleku la ren  GroBen $us  Gle ichgewichten  
u n d R e a k t i on s ge s c h win d ig  ke i t e n k o ni me n , w e n n  d ie  A d d i - 
t i v i t a t  von  C, - 312 R f u r  d ie  genau  gemessenen  spea i f i schen  
W a r m e n  n a c h  Abzug de r  Feh le rque l l en  doch  n u r  geni iher t  
g i l t  1 

In  diesem Fall mu13 man aus t h e r m o d y n a m i s c h e n  Grunden 
die innere Enwgie in die Gleichgewichtsglcichungen einfuhren und 
also auch in die der Geschwindigkeiten. Es ist nur die Frage, in 
welcher Form. Es konnte scheinen, daB fur Gleichgewichte hier gar 
nichts fraglich ist und daR ma.n hier die innere Energie in Form der 
Exponentiellen : T -sp’T J(C. - 9/2 H) d T 

E = e  R p ~  

einfuhren muB. Dies trifft aber nur dann zu, wenn man die An-  
n a h m e  macht, (die bisher fast allgemein gemacht wurde): Da.13 ein 
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chemisch reines Gas aucli grunds3t.zlich nur aus e inc r  Molekiilart 
best.eht. Die seinerzeit von niir zur Diskussion gestel1t.e Auffaasunp, 
wonach jcdcs Gas aus einem Geniisch verschiedener ,,t.hermischcr 
Isomeren" besteht., deren jedes konstant>e spezifische Wiirine besitzt 
und dercn Anteilverschiebung gegeneinandc~ die Temperaturabhiingig- 
keit der gemessenen spezifischen M'iirmen idealer Gase bcdingt, lafit, 
schon h i  zweiatornigen eleniontaren Gasen 3 Isoniere (innerc h l a r -  
wiirme = O ;  212 R ;  412 € 2 )  zu. Wenn jcdcs, wie zu crwa.rten, seiiic 
eigene, individuellr H~aktionsfilhifikt.it besitzt, so  h a t  nian Lisher 
i i i i t  Uesarn t l ronzent ra t ion t .n ,  a n s t a t t ,  m i t  w a h r e n  ? ,E inze l ' ' -  
~ i o n z e n t r a t i o n e n  gereclinet..  ~ a n n  aber tr'itt (lie innrre Encrgic. 
nicht in der obigen Tl'eise cin (s. TV. u.). 

Grundlegend ist, fiir die. Fragc nach cler Kinsetzbarkeit (lor g ~ ' -  
ntlnnt.en Exponentiellen E :  

1. Die GrdBenordnung  v o n  E ,  die pro 3101 zwischen 1' = 300 
und T = SO0 fur die in Betracht korrinienden Molekiilart~en (H,, 
J,, HJ usw.) durch T-' gegcben ist, also pro If01 um rund 2.5 Zchner- 
pot.enzen verkleinernd wirlit. 

2. Wenn E (Fa l l  1) in die C;eschwiridiglieit.skionstsiite 11. Orcl- 
nung zwoimal a,ls Falitor eintritt., so verschlecht,ert, sich die T7'icdt.r- 
gabe des Temper  a 1, u r lioe f f i z i en  t.en d e r  G esch w in  (1 i g lie i t 
sehr bedeutend. 

3. Zugleich wiichst. der daraus sich berechnende Mole k ii 1 - 
durchmesse r  aufs rund 300fache, also auf unmogl i che  Wertci. 

1)eshalb ist der b l o k  Ball 1 : Ihse tzung von E nach Art der \-or 
der dufstellung der AAdditlivitiit von C', - 3/2 R entwickelt,en 
T heorie, unmdglich, wenn man nicht den Z u s a t z 1 : G 1 t i c 11 - 
ze i t ige  K i n s e t z u n g  e ines  zurzei t ,  ungedeu te t . en  F a k t o r s  S 
i n  de r  GrbBekorclnung T2 macht. Fall 1 und Zusatz 1 ziehen 
dann die E i n s e t z n n g  e ines  e n t s p r e c h e n d e n  E i n  d ie  G e -  
schwind igke i t , skons tan te  I. O r d n u n g  nach sich und Z u s a t z  
eiiies E 'aktors  Y von  d c r  GrdBenordnung  T daselbst. Hin- 
sichtlich des Gleichgewichts ist zu fordern, daB in Strenge d i ~  
t empera t ,urabhl ingig t :  Te i l  v o n  X gegen  d e n  v o n  I' s ich  
wegheb t , andernfalls ist die Thermodynamik vcrlet.zt. In  I' kann 
das bisher vereinfachend gleich 1 gesetzte /3 a.us der Vas DER WAALS- 
schen Theorie enthalt.cn sein. Doch wird letzteres die GriiBen- 
ordnung 1 keinesfalls errcichen. Mncht  m a n  d iese  ZL1sat.z- 
a n n a h m e n  n i c h t ,  so konimt nian nur bei Annahme s e h r  wenig 
t,emperaturabhiingigen E mit den gemessenen Teniperatnrkoeffi- 
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zicnten der Rcaktionsgeschwindigkeit in Einlilang und die  Be-  
z i ehung  zu den  moleku la ren  GroBen g e h t  doch  auf j e d e n  
F a l l  d a b e i  ver loren .  Macht man dagegen die %usat,zannahmen, 
so hat man zwei ungedeutete rind in ihrer Bedeutung heute will- 
kurliche GrbBen X und Y eingefuhrt, iiber deren genagere GroBe 
man beliebigtl anpassende Annahnien machen kann, wenn man nur 
ihre GrbBenordnung beibehalt. Diese erst,e Moglichkeit ist zu formal, 
nm ohne Deut,ugsversuche fur X und Y experiment,ell priifbar zu 
sein. Sie scheint. heute unfruchtbar. 

Wcil man nun wegcn der Sichtexistenz pradisponierendcr Ver- 
wandtschaft iiiclit einfach die Differenz der irineren Energieen in die 
e ine  der bciden inverscn Reaktionsgeschwindigkeiten einsetzen darf, 
so bleiben nur noch zwei weitere Moglichkeiten, soweit ich heute 
sehen kann, die die Besprechring lohnen. Die erste davon liiuft. 
formal im wesentlichen auf dit? vorigc hinaus. Man kann nanilich, 
wie ich bereits bei huffindung der Beziehung zu den molekularen 
GroBen erwahnte, mnehmen, daB die innere Energie aus zwei wesens- 
verschiedenen Anteilen besteht, einem Hauptanteil, der dem hddi- 
t,ivitatsgesetz (,,A") streng gehorcht und einein relativ kleinen Teil, 
der ein Zusatzgesetz ,,H" befolgt. Die Haupta,nteile fielen also grund- 
satzlich immer weg oder vielmehr kiinn t e n  immer grundsatzlich 
wegfallen, und um mit der Erfahrung ubereinzus timmen und doch 
zu den molekularen GrijBen zu fuhren, muf i ten  sie inimer wegfallen. 
Die Anteile aber, die dem ,,Gesetz B" gehorchen, waren meinen 
bisherigen Formeln als Xorrektionsglieder beizufiigen. l>a wir uber 
die Anteile jedoch nichts wisseri, so spielen sie die Itolle von X nncl 
Y und auch /il ist dabei in ahnlicher Weise behandelbar, wio oben 
beim ersten Fall. Immerhin ist diese Betrachtungsweise vielleicht 
weniger abst,oBend, aber sie ist doch formal und heute unfruchtba,r. 
Bleibt natiirlich miiglich. 

Eine einzige grundsat,zlich andere Deut,ung wollen wir jetzt 
besprechen, sie mag als die ,,Mischungsanna.hme" bezeichnet sein. 
Sie erscheint urn so einleuchtendor, als ihre Grundlage schon 2 Jahre 
vor Auffindung der Additivitat von C ,  - 312 R gegeben worden ist. 

Damals, 1913, habe ich die Vorstellung entmickelt, wonach 
Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warmen im Prinzip ebenso 
zu deuten sei, wie Temperaturabhangigkeit der Gasdichten, namlich 
durch ,,chemische" Vorgange. Wie man abnorme Gasdicht,en durch 
Anlagerungen und Zerfklle von Molekulen deutet, so solIten diese 
abnormen spczifischen WBrmeri (die freilich den Xornialfall dar- 
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stellen) durch Aufnahrnc oder Abgabe von Energiequanten gedeutct 
werden, also durch eine Art ,,Isomerisation". Auf den Xamen kommt 
es nicht an. 

1 .  Jede im thermodynamischen Sinne e in  h e i t 1 i c h e Gas- 
molekulart hat kons  t a n  t e Molarwarme, die aus 3/2 It Pluganttil 
und 2 n . 1/2 IZ innerem Anteil besteht. Darin ist n = 0, 1 oder 

2 und N die Atomzahl. 
D a n a c h  s i n d  a l so  zwei s o n s t  i d e n t i s c h e  Molekiil- 

a r t e n  a l s  t h e r m o d y n a m i s c h  ve r sch ieden  anzusehen ,  wenn 
n ver sch ieden  i s t .  Dcsha lb  i s t  zum Ubergang  von  d c r  
e inen  i n  d ie  a n d e r e  e ine  , , I somer i sa t ionswarme"  a u f -  
zuwenden  u n d  es  wi rd  wahrsche in l i ch  (?) f u r  tliese Uni- 
w a n d l u n g  d a s  the r rnodynamische  Massenwirkungsgese tz  
g e l t e n ,  so cla13, falls z Anteile der einen Form 1-z Anteilen der 
energiearmeren im Gleichgewicht gegenuberstehen, die Ikziehung 

Grundlegend fur die Vorstellung ist nur folgendes: 

N 

besteht : 

Aber es ist durchaus n i c h t  wahrscheinlich, da13 dies Massen- 
wirkungsgesetz hier dicselbe Deutung im kinetischen Sinne zulaBt, 
wie bei den eigentlich chemischen Reaktionen, bei dencn Valenzen 
getauscht werden. 1)enn es handelt sich hier uni reine Energie- 
unterschiede, uber dercn Wesen auch kein mechanisches Bild Auf- 
schlul3 gibt und deren event. Beziehung zu cheinischen Vorghngcn 
hente zum mindesten ganz unbekannt ist. Em so niehr, als diese 
,,thermischen Iosmeren" bei jeder Tcmperatur bis ganz nahe Zuni 
absoluten Sullpunk t miteinander im thermodynamischen Gleich- 
gewicht stehen sollen. Dmn diese Annahme liegt allen heutigen 
Theorien der spezifischen Warmen eugrunde und man hat noch 
keinen Anla13, sie aufzugeben. 

Die Begriindung der 3 Stufen fur n wird aus der Form der C,-T- 
Kurve z. I3. bei Rasserstoff unmittclbar ersichtlich. Ware dic Kurve 
zur Zeit der Deutung der abnormen Dampfdichten gefunden worden, 
so hatte man die liier vertretene Deutung sicher sogleich versucht. 
DaB man mit den 4 Konstanten (den zwei Q0 und zwei i) dio ganze 
Kurve darstellen kann, habe ich schon fruher gezeigt, wie auch, da13 
die Gleichung, die man fur C, - 312 R findet, den quantentheoreti- 
schen Ausdruckcn nach Form und GroBe der Koeffizicnten darin 
sehr nahe kommt. Die heute vorhandene AnpaBbarkeit von Q0 
und i verringert noch die Fruchtbarkeit der neuen Anschauung, 
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beweist aber gegen ihre Richtigkeit. so wenig, wie die bis vor wenig 
Ja,hren unkontrollierbaren Werte der Geschwindigkeitskonstanten 
cheinischer Reaktionen und ihrer Temperatnrkoeffizienten gegen die 
Rieht.igkeit des Massenwirkungsgesetzes beivicsen hsben. Im Gegen- 
teil, je allgenieiner eine Theorie win kann, desto weniger wird man 
im allgemeinen zuerst uber die in ihr vorkommenden Koeffizienten 
auasagen konnen. Weiteres uber die Theorie ist in meinen fruheren 
Mitteilungenl nachzusehen. Wesentlich sind fur uns im folgenden 
die Spez ia l i s i e rungen ,  d ie  a n  i h r  vo rgenommen  werden  
konnen  und  d a n n  o h n e  we i t e re s  zuin Add i t iv i t i i t sgese t z  
von  C, - 312 R fuhren .  Die erste ist schon genannt: ?E. bez ieh t  
s ich  a u f s  e inze lne  Atom.  Die ursprungliche Theorie habe ich 
auf den Abfall von C, von 512 R auf 312 R bei zweiatomigen Gasen 
zugeschnitten und demgem8B nur 212 R berucksicht.igt. In  einer 
spateren Abhandlung wies ich darauf hin, daB man den Temperahr- 
gang von 512 IZ bis 712 R bei denselben Gasen in gleicher Weise 
mit einem gr6Beren Q0 und einem nnderen i innmhalb der heut,igen 
Bahlen darstellen kann. 

Xach der Auffindung des Additivitatsgesetzes von C, - 312 R 
zog ich2 den SchluB, daB, falls es streng gilt, die Molekiile sich so 
verhalten, als ob nicht sie, sondern die Atome. einzeln iind unabhangig 
voneinander ihren Energieinhalt spriingweise um je 112 R T andern 
kdnnten, und da nur zwei ,,Terrassen" in der C, - T-Kurve bei 
symmetrischen zweiatomigen Gasen bekannt waren, der hiichste 
Wert fiirs ganze Molekul aber 712 R war fur C,, so lag es nahe, den 
Hochstwert der Energie eines At.oms in jedem Molekul zu 212 MT 
festzusetzen. Das leucht,et auch urimittelbar ein, denn wenn das 
Atom selbst, 312 R T  erreicht hat, ist es frei. 

Geht man nunmchr zu der Frage uber, wie man sich bei n u r  
geni iher te r  Gult . igkei t  tles Adcl i t iv i ta t sgese tzes  die Stufung 
der inneren Energie vorzustellen ha,t, so liegt es am nachsten, alsdann 
immer noch eine sprungweise Anderung der inneren Energie der 
A tome  anzunehmen, ganz wie oben, n u r  daB i h r e  E r r e i c h u n g  
d a n n  v o n  de r  A r t  de r  B i n d u n g  a b h a n g t .  Der groBte Unter- 
schied wird dann zwischen einem gar nicht gebundenen und einem 
uberhaupt gebundenen Atom bestehen. Man ka,nn annehmen, daB 

Heidelb. Akad. Brr. Mat,h.-Nat. KI., Abt. A, 1913, Abh. 2. Verh. d .  D. 
Phys. Ges. 16 (1913), 969. Phys. Zeitschr. 14 (1913), 1176. Zeibchr.  f. Elektroehem. 
19 (1913), 784. Heidclb. Akad. Ber. Math.-Nat. Kl., Abt. A, 1915, Abh. 2. 

Heidrlb. Aked. Ber. 1915, 1 .  c .  
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das freie Atom ungcriicin selten (also Qo sehr grol3) sich mit innerer 
Ehergie (Hotation) beladet, dns gebnndene aber dies vie1 hiiufiger 
tut  (Q0 lileiner). .Dal3 dic Energie selbst qnantenhaft aufgenommen 
wird, daB cla,hei jeweils noch eine gcwisse Wiirmemenge Qo ,,latent" 
wird und daB die ,,Rotation" zweier miteinander verbuntlciien 
iltonie gcgeneinander in eiricm Moleltul sich so verhalten wird, dal3 
dic ,,Rotations"-Enttrgien der Atonic! nur um gaiize Multipln von 
It2 R sich unterschcitl(m lriinnen, tlas alles ist mit der Mlcclianik 
unvereinbar nnd sprichl: ariliiiBlich der doch wohl unumgiiriglichcn 
Qua.ntent1ieorie nur fur die hier vcrtretenc: Ansicht,. Man sielit, 
daB diese Verallgenicinerung nicht m i  der be i  Annahn ic  s t r e n g e r  
A d d i t  i v i t ii t 11 n v t! r nie i d 1 i c h e n I? o 1 g t! r u n g  , daB in s t a r  k disso- 
ziierteni W'asserstoff oder St,ickstoff clic freien Atome w e i t g e h e n d  
:LUS solchcri von der Atoniw%rmc 4j2 B oder 5j2 R bestanden, fuhrt. 
Einckr E'olgerung, die m a r  heute noch inimcr moglich, abcr nach 
Analogicn nicht wahrscheinlich und fiir viele ein starkts Argument 
gegcn die Sdditivitiit, von C, - 3/2 R i i b c r h a u p t  ist, lrtzteres 
natiirlich ganx ohne Grund. 

Wir stellen jetzt dic folgentle Fragr:  
Wenn in jtvlem idedcn Gas clic Atome nur Werte der inneren 

Knergic! = 0 112 R T lint1 2j2 R I: haben kiinnen (einerlei, oh die 
Erreichung dieser Werte von der Eindungsweise der Atonie abhangt : 
Additiritat yon C', - 3/2 R besteht fur gcniessene  Molar- 
warmen niclit streng - oder nicht : strenge Additivitat besteht 
schon fiir die unmittelbar gemessenen C, - 3/2 R),  andere innere 
%ncrgie aber nicht existicit, ist tls :Llsdann mijglich, eine einfache 
und nicht unwnhrscheinlichc Zusatzannahme zu machen, BUS c h  
die Rlijglichlieit  folgt, d i e  i n n e r e n  E n e r g i e n  a ,us  d e r  Ge- 
s c h wi  n d i g k e i t s  gl  e i c h 11 n g e i n e s 31 o le  k u l a r - 
v o r g a n g s  z u  s t r e i c h c n ?  

Diese Frage ist sehr einfach niit ja  zu beant,wo&en durch eine 
Amahme, die man ganz analog dcm (;AY-~~vssAc-HoFMAs~schen 
Gesetz tler rationalen Gasvolumina formulieren liann. 1,etzkres 
besagt bekanntlich: 

Bei chemischer Cmmandlung garizer Molzahlen idealer Gase in 
andere idcale Gase Iiei lionstanter Ternperatur Bndert sich das 
Volumen iini ein ganzes ~ lu l t ip lum von R T / p .  

-4nalog d a m  sa,grn wir jetzt iiber den physiltalischen WBrme- 
nhalti (definiert. durch die spezifische Warme, die Temperatur und 
die Massen) : 

c h e mi  s c h e n 
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Bei chemischer Gmwandlung ganzer Molza.hlen idcaler Gase 
in andere ideale Gase bei kons tant,er Temperatur Zndert sich 
tler physikalischc Energiegehalt uni ein gaiizes Multipluni vvn 
312 R T.  

1). h. es besteht wiihrend e ines  chemischen  Molekular -  
proxesses  s t r e n g e  A d d i t i v i t a t  de r  i n n e r e n  Atomwarmen .  
Die innere spezifische Wiirme ist also etwas sui generis und ihre 
Wiirmetonung nicht mit, den chemischen  latenten W'8rmen x u  
parallelisieren, tro tzdein das therniodynamische Massenwirkungsgese t.z 
fiir die verschiedenen ,,Isomeren" gelten wird. Der Name Isornrre 
ist, also nicht sweckmafiig, und wenii man uberhaupt hier einen 
besonderen Sarnen beniiteen will, so wird 1na.n am besten a d  
den Ssmen Thermotrope znriickgreifen , den ich anlBBlich der 
Additivitiit von C, -- 312 R in Vorschlag brachte und in1 weitercn 
benutaen will. 

S a c  h dem chemischen Prozell kann ,das Heaktionsprodukt, 
aufierordentlich schnell in eine andere t.hermotrope Form ubergehen. 
Ilas ist ein Vorgang fiir sich und man mu13 fur ihn einen aul3er- 
ordent,lich raschen Verlauf annehmen, wenn man die Addit,ivitiit 
ron C, - 312 R n i c h t  streng a.nnimmt. Denn nur dann kann auch 
bei schnellster chernischer Reaktion immer Gleichgewicht aller 
stoffgleichen Thermotropen bestehen. Letzteres ist nur der andere 
Ausdruck dafur, daB speeifische Warme nie nachhinkt, wie man 
das allgemein bisher anerkennt. 

Man kann also bei n i c h t  s t , renger  Add i t iv i t , a t  der ge -  
messenen  G, beispielsweise den Zerfall von Stickstoff in seine 
htome so ansehen, da13 fiir j e d e  R e a k t i o n s s t e l l e  d a s  A d d i -  
t , iv i ta t sgese t .z  ganz  s t r e n g  e r f u l l t  i s t ,  chernische E n e r g i e  
a l so  n i e  u n m i t t e l b a r  i n  i n n e r e  E n e r g i e  i i be rgeh t  (d. h. in 
,,C, - 312 R-Anteile"), da13 also aus der KLlteform (C, fur K2 = 3 / 2 R )  
entstehende Atome immer selbst der Kdteform angehoren (C ,  fur 
X = 312 R ) ,  aus der Mittelform (C, = 512 R) entstehende der Mittel- 
form (G, fur N = 412 R ;  der Hitzeform angehdrende (C, = 712 R)  
Molekule miissen sogar Atome mit C ,  ;= 512 R liefern. Zwischen den 
3 Thermotropen S-Atomarten wird sich n a c h h e r  sehr schnell Gleich- 
gewicht e ins t e l l en  im Fall n i c h t  strenger Additivitat. Im Fall 
der s t r e n g e n  aber bleibt es u n v e r a n d e r t  durch die Reaktion und 
be d a r f  daher keiner Neueinstellung. Wir betrachten die Folgerungen 
aus der neuen Annahme: 

1. Es ist nicht, notwendig, nur die Hitzeform iiberhaupt, als 
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reaktionsfiihig anzusehen, obwohl man leicht zuerst auf den Gc- 
danken liomnit und er sicher fiir hbspaltung von einzelnen Atomen 
ani meisten einleuchtet. 

Es hat nBmlich auf die F o r m  der Gesetze fur Gleichgcwicht und 
Geschwindigkeit keinen EinfluB, wclche Stufen man betrschtet. 
Bedingung ist iiur immer, da13 die e n t s p r e c h e n d e n  Atome auf 
beiden Seiten der Reaktionsgleichung je derselben tliermotropen 
Stufe angehoren. dlsdann ist die Gleichgewichtskonstante fur den 
Vorgang: Ausgangsstoffe in Stufe A ,  Cberfuhrung in Stufe B, 
cheniischc Reaktion, cberfiihrung der Produkte in Stnfe A nur 
durch einen Faktor von der Form: 

verschieden von der fur den Vorgang, der schon von den St,offen 
der Stufe B ausgeht und bci d i e sen  endet. Q,, ist die 1Xfferenz der 
Thermot,ropiewarnien, anf T = 0 bezogen, und i die nifferene dcr 
Integrationskonstanten, die MolekulargriiBen ent,haltcn werden. Beide 
GroBen werden bei strenger Additivitiit, der gemessenen  inneren 
Molarwarmen gleich Xu11 nnd bei nur gcnaherter ki jnnen sic z .  €3. von 
Xu11 sehr verschiedcn sein, wenn es sich um Zerfall in freie Atome 
handelt.. Trifft, also die Sdditivitat von C ,  - 312 R nnr geniihert 
auf die gemessenen  C,-Za.hlen zu, so werden die aus Gleich- 
gewichten und Reaktionsgeschwindigkeiten berechneten M'arnie- 
tonungen, Alitivierungswiirmen und 1ntegrationskonst.anten somit 
nicht ganz  so einfach definiert sein, wie bei strenger Giiltigkeit. 
(Sonst hatte man Sihnlich gerechnet, als ob man bei Iteaktionen 
von Elektrolyten die Gesamtkonzentration statt der Ionenkonzen- 
tration eingesetzt haitte.) Und sie konnten bei freien Atomen sogar 
merkliche Unterschiede zeigen gegen die auf reines Thermotropes 
e ine r  Stufe berechneten Werte. 

2. Man hat also bei n i c h t  strenger Gultigkeit der Xdditivitiit 
fur gemessene  innere Atomwarmen genau genommen zuerst aus 
den Kurven fur die spezifischen Warmen die Thermotropiegrade 
abzuleiten, sich dann auf eine der 3 Formen zu beziehen (kann auch 
eine ,,gemischte" sein, einzelne Atome von der einen, andere von 
der anderen Form) und somit jede sonst allein eingeset.zte Kon- 
zontration jetat m i  t e inem F a  k t o r  mu  1 t i  p l iz ie r  t einzuset,zen, 
de r ,  k l c ine r  a l s  1 ,  d e n  B r u c h t c i l  a n g i b t ,  d e r  a l s  die  be-  
t r e f f e n d e  gewBhlt,e t h e r m o t r o p e  F o r m  v o r h a n d e n  i s t .  
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Kommen nur zwei Thermotrope merklich in Betracht, so ha t  er die 

A’ Form : 

K + 1 ’  

worin K die schon erwahdte Form hat fur ein zweiatomiges sym- 
metrisches Molekul. Bei strenger Addit,ivitat fallen diese Faktoren 
infolge ihrer Gleichheit aus den Gleichgewichten heraus. 

Wegen der sehr geringen Temperaturabhangigkeit der Molar- 
warmen und der im Verhaltnis zu let,zteren sehr bedeutenden GroBe 
der in praxi vorkommenden Wkrmetonungen wird man bei Gleich- 
gewichten die Trubung durch diesen Faktor am Temperaturgang, 
also am berechneten Q0 nur sehr selten wahmehmen. Denn dazu 
stimmt die Additivitat rein empirisch zu gut. Man ist versucht, zu 
glauben, da13 sie vielleicht sogar beim Jodzerfall noch gut gilt, weil 
dort die Warmetonung eine so vorzugliche Konstanz aufweist, wie 
auch die Integrationskonstante. Zudem sind die MeBintervalle meist 
lilein, gegen SOUo, so daB ohnehin kein groBer Gang zu sehen sein 
kann. Endlich pflegt die Temperatur meist so hoch zu sein, daB 
bei bloBen Umlagerungen auf beiden Seiten der Realition groBe 
Einheitlichkeit der Thermotropiest,ufe herrscht,. 

Bei Reaktionsgeschwindigkeit.en wird man wegen der erst 
a posteriori zu gewinnenden Aktivierungswarme in diese einen Teil 
der Temperaturabhiingigkeit der Thermotropenkonzentrationen cin- 
rechnen und sie daher auch nicht bemerken, wenn nicht grobe Ver- 
st,iiBe gegen die strengc Additivitat der gemessenen GroBcn best.ehen. 

S o m i t  k o m m t  m a n  zu d e m  wich t igen  E r g e b n i s ,  daB 
m a n  be i  d e r  b i sher igen  wie bei  d e r  (nur  bei  n i c h t  
s t r e n ge r  A d d i t i v i t B t e i n t r e t e n d  en) n e ue  n B e re  c h n u n  gs  - 
weise b is  auf ger inge  Un te r sch iede  d i e se lben  Zahlen  
b e k o m m t ,  und  daI3 d e s h a l b  a l l e  unse re  b isher igen  
Schlusse  p r a k t i s c h  a u c h  d a n n  vo l lkommen  i n  Kra f t .  
b le iben.  Wegen de r  K l e i n h e i t  d e r  me i s t en  T h e r m o -  
t r o p i e w a r m e n  v e r h a l t  s i ch  f a s t  a l l e s  aus re i chend  a d d i t i v ,  
a u c h  m i t  bloBen gemessenen  C,. 

Nur weite Extrapolationen auf entfernte Temperaturen konnen 
dann pralitisch zu Irrtumern fuhren. 

Ich glaube in vorstehender Arbeit den Beweis erbracht zu haben, 
daB eine nur ungefahr best.ehende Gult,igkeit der Additivitat von 
C, - 312 R sich an Hand einfacher Vorstellungen leicht begreifen 
la&, und daB sich die grunds8tzliche Wichtiglieit strenger Addi- 
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tivitat an Hand derselben Vorstellungen dann von selbst ergibt. 
Lmgekehrt stutzt wohl die Rewiihrung dcr Additivitiit, an der Er- 
fahrung meine Isonierisationstheorie drr spezifischen Warmen. 

Damit sind rrieirie an Hand st,renger Additivitiit abgeleiteten 
Ausdrucke fur die chemischen Gleichgewichte und Reakt.ions- 
geschwindigkeiten auch fur den moglichen Fall n u r  geniiherter 
Giiltigkeit der Addit.ivitiit gedeutet und gezeigt, dali sie auch dann 
in den meisten Fallen in der heutigen Form weit,gehend ansreichen 
werden. Das aber habo ich in den letzten Abhandlungen an Hand 
der Erfahrung gczeigt. Fur einheitliche Molekularten bleiben aber 
meine Ansiitze alsdann strenge in Kraft und fur einheitliche 
Molehilarten allein waren sie abgeleitet. 

He4delberg, 1’hys.- C h m .  Abteilung d. Chm. Univ. Laboratoriunz, 
31. Juni 1916. 
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