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Abb. 2. Abscisse: Zahl der konjugierten Doppelbindungen (n).
Ordinate: Frequenz der langwelligsten Absorptionsbanden in
Nitrobenzol (v-10-12 g71).
n=>5  A=434my
n=26 A=458my
n=7, A=474m
n =11, A = 530, 493, 462 mp
n =15 A = 570, 532 mp

denjenigen der niederen Hothologen in der mit K. W.
Hausserl®) ermittelten gesetzmiBigen Weise anreiht (Abb. 2).

Die Reindarstellung des Pentadekaens ist noch nicht
gelungen. Die Méglichkeit der Subfmation im Hochvakuum
hort in der Reihe der Diphenylpolyene schon bei sehr viel
niedrigeren Gliedern auf, und die Loslichkeit nimmt mit
steigender Zahl der konjugierten Doppelbindungen auBerst
stark ab. Es kommt hinzu, daB bei den héheren Diphenyl-
polyenen in héher siedenden Losungsmitteln die Empfind-
lichkeit gegen Sauerstoff schon recht merklich wird und dal3
auch unter reinem Stickstoff in sehr hoch siedenden L6sungs-
mitteln bereits Verinderungen eintreten. Vom Diphenyl-
polyen mit n == 11 kann man durch intensives Auskochen
mit Anisol in. einem nach dem Soxhlet-Prinzip arbeitenden
Apparat im Laufe von 2 Tagen und 2 Nichten noch 1,0 bis
1,5 mg umbkristallisieren. Beim Diphenylpolyen mit n == 15
gehen im Laufe von 1 Woche nur noch Gamimas in Lisung,

Diese Erfahrungen lassen es fraglich erscheinen, ob es —
nach weiteren 10 Jahren — mir oder einem anderen vergonnt
sein wird, vor Thnen einen Vortrag iiber die Synthese und
Reindarstellung noch hoherer Diphenylpolyene zu halten.
Die Natur hat offenbar auch hier wieder dafiir gesorgt, daf3
die Baume nicht in den Himmel wachsen. [A. 83.]
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ie thermodynamischen Grundlagen der Gleichgewichts-

berechnung bediirfen heute kaum mehr der Erérterung.
Doch blieb die praktische Anwendung lange Zeit auf
vergleichsweise wenige bekannte Beispiele beschrinkt, da
ein offenkundiger Mangel an geniigend sicheren thermischen
Daten vorlag. Durch die Fortschritte der Calorimetrie
sowohl wie durch die Moglichkeit, thermische Daten mit
teilweise viel groBerer Sicherheit aus spektroskopischen
Messungen durch Rechnen abzuleiten, statt sie direkt zu
messen, -hat die Zahl sicherer Daten sehr zugenommen.
Auch hat sich eine etwas andere Berechnungsweise als
zweckmiBig erwiesen, die bei der Niherungsrechnung nicht
mehr von der Gleichung in der Gestalt Gebrauch macht,
die ihr Nernst gegeben hat. Die Moglichkeit, Gleichgewichte
im voraus zu berechnen, bedeutet natiirlich einen wesent-
lichen Fortschritt und kann mithevolle Versuchsarbeit
ersparen oder rechtzeitig in die richtigen Bahnen lenken.

Wir haben uns hier die Aufgabe gestellt, die neuen
Daten und Berechnungsweisen zur Vorausberechnung von
Gleichgewichten in der Gasphase nutzbar zu machen und
dabei so weit wie méglich auch in das Gebiet der Kohlenstoff-
verbindungen vorzudringen. Ein sehr erfolgreicher Versuch
dieser Art liegt bereits in dem Buche von Parks und Huffman
»Free energies of some organic compounds’ (New York
1932) vor, das uns vielfach als Ausgangspunkt gedient hat.
Wihrend wir mit der Arbeit beschiftigt waren, erschienen
verwandte Arbeiten von C. Schwarzl) und P. Drofbach?),
die sich indessen mehr auf die Berechnung von Gleich-
gewichten bei hiittenménnischen Prozessen beziehen.

Leider sind wir bei den thermodynamischen Abkiir-
zungen, selbst sogar schon bei deér Benennung gewisser
GroBen, noch weit von einem einheitlichen System entfernt.
Auf die wichtigsten Festsetzungen sei hier zunichst ein-
gegangen.

Thermodynamische Funktionen der entstehenden Stoffe und

die Wirmemengen, die einem System zugefiihrt werden, erhalten
das positive, Funktionen der verschwindenden Stoffe sowie ab-

1) Arch. Eisenhiittenwes. 9, 389 [1936].
1) Metall u. Erz 88, 173, 515 [1936)].
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gegebene Knergiemengen das negative Vorzeichen. Entsprechend
stehen in dem Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante die Kon-
zentrationen der entstehenden Stoffe im Zihler und die Konzen-
trationen der verschwindenden Stoffe im Nenner. Damit steht die
Vorzeichengebung in Ubereinstimmung mit den neueren, haupt-
sdchlich amerikanischen Arbeiten.

Schwierig ist die Auswahl der Zeichen fiir thermodynamische
Groflen.  Wir benutzen hier mit gewissen Vereinfachungen die
Buchstaben, die W. Schottky, H. Ulich und C. Wagner in ihrem
Lehrbuch |, Thermodynamik’ {Berlin 1929)® verwenden. Es wire
sehr wichtig, mindestens in der deutschen Literatur noch eine
weiter gehende Ubereinstimmung zu erzielen.

¥s sind nur wenige GréBen, die in unSeren Uberlegungen und
Rechnungen ecine Rolle spielen, die Warmetonung 88, die Reaktions-
arbeit ®, die Entropie & von chemischen Reaktionen, dazu dann
hdufig noch die spezifische Wiarme Cp, und die Entropie S der
Einzelstoffe. Soweit keine besondere Temperaturangabe bzw. der
Zusatz T, erfolgt, sollen diese Daten immer fiir Standerdbedingungen
gelten.

Den Begriif der Standardbedingungen haben Lewis und Randall*)
eingefiihrt. Er entspricht einem praktischen Bediirfnis. AlsStandard-
temperatur wurde von ihnen T, = 298,1° K (25°C), als Standard-
druck fiir Gase po = 1 at gewidhlt. Die Gase werden zunichst als
ideal vorausgesetzt.

Der Zusammenhang von Gleichgewichtskonstante und
Reaktionsarbeit eines chemischen Vorganges ist durch die
Gleichung fie) = —RTIn K )
Die Reaktionsarbeit & mull aus vorhandenen
Die Differential-

gegeben.
thermischen Daten bestimmt werden.
gleichung des zweiten Hauptsatzes

a8

@ W=T =

T3 (2)

ergibt nach der Integration
& W .,
T —/ T2 4T (3)

gestattet also, die Reaktionsarbeit zu berechnen.

Zur zahlenmiBigen Auswertung braucht man B als
Temperaturfunktion. Nach dem ersten Hauptsatz ist die

%) S.a. H. Ulich: ,,Chemische Thermodynamik‘‘. Dresden 1930.
4) S. ,,Thermodynamik*,.iibers. von O. Redlich, Wien 1927.
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Anderung von ® gegeben durch die algebraische Summe
der spezifischen Warme der Reaktionsteilnehmer:
aw
= > v Cp. 4)
Zur Durchfiihrung der Rechnung koénnen z. B. C,-
Gleichungen von der allgemeinen Form C, =m 4- nT
angenommen werden, wie sie in dieser Arbeit von den
Verfassern in Tafelform gegeben werden.
Man erlidlt in diesem Fall schlieBlich fiir §,
fery = Wo — mT-InT — ’2‘ SO (5)
Die Integrationskonstante %, berechnet sich aus
Gleichung (4) unter Einsatz der Standardwirmeténung und
der Standardtemperatur T, Die Integrationskonstante I
aus Gleichung (3) wird mit Hilfe der Gleichung

K1) — BW(To) = —To- S10) (6)

auf gleiche Weise festgelegt.
Ebenfalls aus dem zweiten Hauptsatz erhilt man eine

zur Berechnung brauchbare Gleichung fiir —@T— in einer etwas

anderen Form
T T
ey Wergy ar "
= — g — > v f Cp-dT. @
TO TO

Durch Einsetzen der Standarddaten und durch eine
einfache graphische Auflésung des Doppélintegrals aus der
durch bekannte C,Werte bestimmten Kurve mit an-
schlieBender Tabellierung der Werte ergibt sich ein weiteres
praktisches Rechenverfahren. Die Ableitung der Gleichung
(7) ist bei H. Ulich: ,,Chemische Thermodynamik®, S. 124,
gegeben.

Unter Vernachlissigung der Veranderungen der spezifi-
schen Warmen mit der Temperatur erhilt man aus Gleichung
"(2) und (7) eine einfache Gleichung, die ndherungsweise gilt,

R = BW(ro) — T-G(Ty), ®)

woraus sich wie in allen anderen Fillen in Verbindung
mit Gleichung (1) log K,-Werte berechnen lassen. Wir
empfehlen die Rechnurfg mit dieser Gleichung an Stelle
der bisher in Deutschland vorwiegend noch verwendeten
Nernstschen Niherungsformel. Diese fiithrt viel leichter zu
unzuverldssigen Ergebnissen, was durch die Unsicherheit
der konventionellen chemischen Konstanten hervorgerufen
wird.

Schultze’) konnte mit dieser einfachen Gleichung und "den
Wirmedaten fiir Kohlenwasserstoffe von Parks und Huffman die
vorher nur durch Erfahrung beherrschten Spalt- und Hydrier-
reaktionen der Kohlenwasserstoffe thermodynamisch begriinden.
Drofbach?) hat die erfolgreiche Anwendung derselben Gleichung
fiir die verschiedensten Beispiele gezeigt.

Die Gleichgewichtsberechnung 148t sich dann ganz
einfach so durchfiihren, daBl man die R(p-Werte fiir die
Bildungsreaktionen der Reaktionsteilnehmer summiert.

R(T) = X v R(T) (Bildungsreaktion) 9)

Man kann statt dessen auch eine RechengroBe benutzen,
die nichts anderes bedeutet, als den log K,~-Wert fiir die

Bildungsreaktion des Stoffes aus den Flementen. Diese
GréBe soll y genannt werden:
y=— K1) (fﬂsd;fs;eaktiog) . (10)
dann wird sehr einfach
logKp =¥ vy (11)

§) Diese Ztschr. 49, 268, 284 [1936].
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Sind die K- oder y-Werte vorhanden, so erspart man
sich die besondere Beérechnung der Reaktionswirme umnd
der Reaktionsentropie.

C. Schwarz') hat in dhnlicher Weise die log Kj-Berechnung
durch Angabe von {-Werten vereinfacht. Doch sind bei ihm 98-
Werte nicht in { mit enthalten. Bei Schwarz ist vielmehr

log Kp = 20 4 5 gy,

" 4,574.T (12)

(Er berechunet abweichend von uns fiir die Gleichgewichtskonstante
den reziproken Wert und addiert auf der linken Seite).

Zur Berechnung der log K,-Werte nach Gleichung (5)
und (7) ist die Kenntnis der spezifischen Wirme der Gase
notwendig. Wir haben deshalb die neuesten C,-Angaben
gesammelt, die aus spektroskopischen Messungen her-
geleitet: wurden. In Fillen, wo keine oder nur spirliche
Daten vorliegen, wird durch Abschitzung unter Vergleich
mit bekannten Daten fiir Zhnliche Stoffe versucht, Glei-
chungen fiir die spezifische Wirme zu erhalten.

Teilweise sind die spektroskopisch berechneten C,-
Werte schon in Tabellen zusammengestellt (Justs u. Liiders)].
Andererseits haben verschiedene Autoren [Spencer u. Ju-
stice™), Bryant®) und Chipman u. Fontana®)] die Temperatur-
abhingigkeit der spezifischen Wirme gleichungsmiBig fest-
gelegt. Als Gleichung fiir die spezifische Wirme verwendet
man in der Regel eine Potenzreihe von T, die je nach der
verlangten Genauigkeit mit der ersten oder zweiten oder
dritten Potenz von T abgebrochen wird. Sehr gute An-
passung konnte auch mit negativen und gebrochenen Ex-
ponenten erzielt werden (Chipman u. Fontana).

Auf Grund der Ergebnisse bei Gleichgewichtsberech-

" nungen kamen wir zu der Uberzeugung, daB in vielen Fillen

eine Gleichung von der Form C; = a4 b-T den Anspriichen
geniigt, und wir haben in allen Fillen, wo es méglich war,
fiir Gase und Ddmpfe eine entsprechende Gleichung an-
gegeben, bzw. neu berechnet,

Tabelle 1.
Gas, Dampf | Gleichung l Bem. l Literatur
i .
Wasserstoff ......... 6,784-0,00042 T sp. Davis u. Johnstori1° 13)
Sauerstoff ...... _ . 6,562+4-0,00186 T Sp. Johnston u. Walker 12)
Stickstoff ........... 6,394-0,00142 T sp. Johnston u. Davis®)
Chlor .............. 8,1840,00084 T sp. Spencer u. Justice?)
Brom .............. 8,154-0,00110 T sp. Gordon u. Barnes's)
Wasserdampf ....... 7,034-0,00278 T sp. Gordon1%)
Chlorwasserstoff .. ... 6,70+0,00083 T sp. Spencer u. Justice™)
Bromwasserstoff .. ... 6,414-0,00127 T sp. Gordon u. Barnes*)
Jodwasserstoff ..... 6,46+0,00199 T sp. Bryant®)
Ammoniak ...... 7,30+0,00483 T sp. Bryant®)
Stickoxyd .... 6,52+0,00162 T sp. Jolmston u. Chapman 1%);
Witmer17)

Stickoxydul ......... 8,74+4-0,00464 T sp. Kassel Yy
Schwefelwasserstoff . . 6,8140,00406 T sp. Cross® 1)
Schwefeldioxyd ...... 8,90+0,00421 T Sp. Cross ¢ 1%)
Schwefelkohlenstoff .. 10,634-0,00358 T sp. Cross1® 1¥)
Kohlenoxysulfid .. ... 8,114-0,00613 T sp. Cross1e 1%)
Kohlenoxyd ........ 6,244-0,00175 T sp. Johnston u. Davis*?)
Kohlendioxyd ....... 7,30+0,00607 T sp. Kassel®!)
Cyanwasserstoff ..... 7,74+0,00430 T sp. Bryant®)
Kohlenstoff (fest) .. .. 1,254-0,00380 T exp. | Schwarz?)

5,00+0,0122 T sp. Vold®®); Justi u. Lider®);

Gordon u. Barnes®')

4,73+0,0159 T sp. Vold?®)

5,33+0,0244 T g. Fuchs u. Rinn

6,65+0,0368 T g. Fuchs u. Rinn

9,75+0,0458 T e Puchs u. Rinn
Hohere Paraffine 4,0+1,3n+0,012n T Parks u. Huffman (s. S. 708)
Pentan ............. 10,5 40,060 T Parks u. Huffman
Hexan ............. 11,8 40,072 T Parks u. Huffman

%) Forschg. Ingenieurwes., Ausg. A, 6, 207 [1935].

) J. Amer. chem. Soc. §6, 2311 [1934].

% Ind. Engng. Chem. 25, 82 [1933].

) J. Amer. chem. Soc. §7, 48 [1935].

) Ebenda 56, 1045 [1934].
1) Ebenda §7, 682 [1935].
) Ebenda §6, 271 [1934].

) Ebenda 2, 65 [1934].

16) J. Amer. chem. Soc. &5, 153 [1933].

) Ebenda 56, 2229 [1934]"

8) J. chem. Physics 8, 168 [1935]. 19y Ebenda 8, 825 [1935].
20) J. Amer. chem. Soc. §7, 1192 [1935].

1) 7. physic. Chem. $6, 2601 [1932].

12) Ybenda 55, 172 [1933].
14) J. chem. Physics 1, 692 [1933].

709



Fuchs u. Rinn:

Tab. 1 (Fortsetzung).

Gasg, Dampf Glechung " Bem. ‘ Literatur

Aethylen ........... 6,724+0,0156 T sp. Justi u. Lider®)

Propylen . 6,68+0,0330 T g.- | Fuchsu. Rinn

Butylen .. 7,8240,0461 T g Fuchs u. Rinn

Amylen. .. 6,00+046:45 T g. Fuchs u. Rinn

Hexylen 7,80+0,0750 T g. Fuchs u. Rinn

Acetylen ........... 9,80+0,0062 T sp. Justi u. Liider”)

Cyclohexan ......... 78 40,072 T ohne nihere Unterlagen bei
Parks u. Huffman angegeben

Benzol ............. 6,6 +0,062 T

Toluol 78 +0,064 T Parks u. Huffman (s. 8. 708) .

m-Xylol .. 9,1 40,076 T Parks u. Huffman

Naphthalin . s 57 +0,018 T Parks u. Huffman

Anthracen .......... 50 +0,100 T Farks u. Quffman

Methanol ........... 4,0840,0240 T g- Fuchs u. Rinn

Aethylalkohol ....... 3,204-0,0395 T g. Fuchs u. Rinn

n-Propylalkohol ..... 4,984+0.0309 T g. Fuchs u. Rinn

n-Butylalkohol ...... 7,10+0,032 T g. Fuchs u. Rinn

Hohere Alkohole .... (1,9+1,3n) + Parks u. Huffman (s. 8. 7(8)

(0,014+0, 012n) T

n-Amylalkohol . 8,4 +0,074 g. Parks u. Huffman

n-Hexylalkohol 9,7 40,086 T Parks u. Huffman

Dimethylither ...... 6,9 40,033 T g Fuchs u. Rinn

Methylithylither .. .. 14,0 +0,086 T g. Fuchs u. Rinn

Diathyldther ........ 13,0 40,063 T g Fuchs u. Rinn

Formaldehyd ....... siehe Athylen

Acetaldehyd .. e PN .

postinass LA 4,40+0,0306 T g. | Fuchsu. Rinn

C,H,0 Ald. u. Ket. .. 4,40+0,0437 T g. Fuchs u. Rinn

C,H,0 Ald. u. Ket. .. 4,7540,0585 T g- Fuchs u. Linn

C;H,40 Ald. u. Ket. .. 4,0 +0,075 T g- Fuchs u. Rinn

Ameisensdure ....... 5,64+40,028 T g. ~

Dimere Ameisensiure. 8,5 +0:056 T g. l fu; LB eé,l.'achtptng:n ‘;? on-

Essigsdure .......... 6,5 +0,088 T g. ?;’. f‘ ey le mi fxrhtin o

Dimere Essigsdure ... 9,8 +0,076 T g. J stitution  zusamme &

Die Bemerkung in Spalte 3 gibt iiber das Herkommen der Gleichung Auskunft.
Es bedeuten: sp. = aus spektr. Messungen hergeleitet; exp. = experimentell gefunden;
g. = durch vergleickende Betrachtungen geschiitzt.

Dank den genaueren Ergebnissen bei neuen thermo-
chemischen Messungen von Roth®) und Rossini®*) kénnen
wir nun Werte von betrichtlicher Genauigkeit fiir die
Bildungswirmen vieler Stoffe angeben. Ebenfalls lassen
sich Entropiewerte aus spektroskopischen Daten sehr genau
bestimmen. Die spektroskopisch ermittelten Entropiewerte
sind von Eastman?t) den calorimetrisch gemessenen gegen-
ibergestellt worden.

Tabelle 2.
Entropietabelle nach Eastman??).
To
. I C .
Stofi (gasformig) b(ualor) — f _PaT E’(Spektr.)
[
Wasserstoff ................ ... 29,7 31,23
Stickstoff ...................... 45,9 45,788
Sauerstoff .......... ... oL 49,1 49,03
Deuterium .......oovvveveninnnn. 33,65 34,36
[0 1 52,5 53,31
Brom .. 59,5 58,667
Jod .... 63,1 62,29
Chlorwasserstoff 44,5 44,64
Bromwasserstoff 47,6 47,48
Jodwasserstoff 49,5 49,4
Kohlenoxyd .................... 46,2 47,316
Kohlendioxyd ................... 52,4 51,08
Wasserdampf ................... 44,23 45,17
Stickoxyd .....iiieiiiiiiiiiaan.. 43,0 43,75
Stickoxydul ...l 51,44 52,581
Ammoniak .........ieeeiiiaa... ,2 46,4 8. u.
Methan ..........coevviienvenn.n 44,3 44,35
Ergénzung

Ammoniak .................. ... 45,91
Schwefeldioxyd ... 59,02
Schwefelwasserstoff 49,15
Blauséure .......... 48,23

Obwohl Eastman diese La.hlen 1936 zusammenstellte, sind schon elmge wenn auch
nur geringfiigige Anderungen anzubringen (siche Erga.nzung) Wir verweisen weiter auf
den III. Erginzungsband, Teil 3, des Landolt- Bornstein, der erst nach Fertigstellung dieser
Arxbeit erschien.

Die Tabelle zeigt die gute Ubereinstimmung der nach
beiden Methoden ermittelten Werte. Seit 1936 sind einige
Werte noch weiter verbessert worden ; soweit Verinderungen
von Belang eingetreten sind, haben wir die Entropiewerte
auf Grund des inzwischen erschienenen Erg.-Bandes III,

%) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 88, 97 [1932]; 41,
112 [1935].

23) J. Res. Nat. Bur. Standards 18, 21, 189 [1934]; Chem. Re-
views 18, 233 [193G}. %) Ebenda 18, 257 [1936].
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Tetl 3, des Landoli-Bornstein in Tapelle 3 noch verbessert.
Ferner haben wir Tabelle 2 durch einige neue Messungen fiir
weitere Stoffe erginzt. In manchen Fillen sind. calori-
metrisch bestimmte Entropiewerte mit Vorsicht zu ver-
wenden, da durch diese MeBmethode eine unter Umstinden
vorhandene Nullpunktsentropie nicht erfalit wird, wie
Eucken u. Fried?®) bereits vor Jahren zeigen konnten.

Rossini und Mitarb.%) haben die Verbrennungswirmen
der gasférmigen Paraffine neu bestimmt und nach-
gepriift. Rossint weist darauf hin, dall die Verbrennungs-
warmen jeder organischen Verbindung, die eine Alkylgruppe
mit mehr als 5 C-Atomen enthilt, um 157000 cal zunimmt,
wenn die Alkylgruppe um ein CH,-Glied verlingert wird.
Eine Zusammenstellung der Standarddaten fiir die niederen
Glieder der Paraffinreihe, wie sie hier in dieser Arbeit Ver-
wendung finden, ist bei Parks*) angegeben. Erst kiirzlich
konnten die Bildungswirmen der ersten Glieder der Olefin-
reihe durch Messung der Hydrierungswirme [Kistiakow-
sky*)] bzw. Berechnung [bei Athylen durchgefithrt von
Teller u. Topley*)] genauer bestimmt werden. Allerdings
unterscheiden sich beim Athylen, wo aus statistisch be-
rechneten Gleichgewichtsdaten ein ¥8-Wert abgeleitet wird,
die Hydrierungswirmen aus Messung und Rechnung noch
recht erheblich.

Parks™) hat die Standarddaten fiir die Olefine, soweit
sie jetzt einigermaflen sicher sind, zusammengestellt.

Die Verbrennungs- und die Verdampfungswirmen der
priméiren Alkohole sind von Rossini%) neu bestimmt bzw.
nachgepriift worden. Doch liegen fiir die Entropiewerte
noch keine sehr zuverldssigen Messungen vor.

Fiir andere organische Stoffe mufl man nun allerdings
auf dltere Messungen (Berthelot, Thomsen) zuriickgreifen.
In den meisten Fillen sind auch noch keine exakten Entropie-
werte vorhanden, und man ist auf Schitzungen angewiesen.
Die Beriicksichtigung der spezifischen Wirmen in der Rech-
nung kann bei solchen Daten von vornherein unterbleiben.

Bei den Carboxylverbindungen (Ameisen- und
Essigsiure) gelang es uns nicht, aus den vorhandenen
Messungen Standarddaten abzuleiten, die in befriedigender
Ubereinstimmung mit vorhandenen Gleichgewichtsmessungen
standen, trotzdem wir beriicksichtigten, daB} bei diesen Ver-
bindungen im Normalzustand kein einheitlicher Dampf
vorliegt; sondern ein Gemisch aus'dimeren und monomeren
Molekiilen. Weiter-haben die benutzten thermischen Daten
und die zum Vergleich herangezogenen Messungen lange
nicht den Grad der Sicherheit wie in fritheren Fillen
(Paraffine, Alkohole).

Zur Kontrolle der Wirmedaten fiir Essigsiure und Homologe
wurde von uns die Warmeténung der Verseifung der Sdureanhydride
und der Methylester zur freien Sdure in fliissiger Phase neu bestimmt.,

Es wurden jedoch keine nennenswerten Abweichungen von dlteren
Messungen gefunden. Wir bestimmten folgende Verseifungswirmen:

Essigsdureanhydrid....... W = —13750 4+ 400 cal.
Propionsdureanhydrid .... ® = —13800 + 440 cal.
Methylformiat ........... = 4 2230 + 350 cal.

Methylacetat ............ W= + 2440 + 200 cal.

In der Tab. 3 der thermischen Daten sind fiir alle
einfachen Gase und Dimpfe die Daten angegeben,
die zur Berechnung von Gleichgewichtskonstanten
notig sind. Eine Erweiterung der Tabelle ist zurzeit noch
nicht angebracht, .-da direkte Gleichgewichtsmessungen von
Reaktionen, an denen die entsprechenden Gase und Dampfe
teilnehmen, infolge experimenteller Schwierigkeiten nicht
durchgefiihrt sind; damit entfilit jede Kontrollméglichkeit.

Die Gleichungen fiir & bzw. y mit Index (1) wurden
gemilB Naherungsgleichung (8) erhalten; die Gleichungen

%) Z. Physik 29, 36 [1924].

1) Chem. Reviews 18, 325 [1936).
)
)

%) J. Amer. chem. Soc. §7, 65 u. 876 [1935].
8) J. chem. Soc. London 1985, 876.
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Tabelle 3.
i i - i N \
Verbr. Bildungs- | Einzel- | Bild.- . . e | 5 .
Gas, Dampf Warme wirme entropie | Entropie @(1)-Glelchung 7(1)-Glexchung Si‘(?’) Cileichung : [(2)»Gle1chung
12470
1265 57020 43,01 TIn T — | 28470y 5131
Wassardampf ................. — — 57850 45,1 |— 10,6 —57850 + 10,6 T —?C"—O — 2,32 0,0007; T _9,02- T - —1:513le T+
0,000157 T +1,99
Kohlenoxyd 67660 26500 | 47,3 | + 24| —26500— 21,47 519 | 4es0 | o0 “lS8TInT ésfz +094510g T —
.................. — — s Al — — 21, S+ 4 00159 T —9,766 T
T 0.0015 766 0,000348 T +2,135
20600 04120 40,32 Tin T— | 20 __ 4 16110 T +
Kohlendioxyd ................. - ~94200 | 51,1 |+ 07| —94200— 07T = +0.158 0,00012 T —2,78 T T
’ 0,000026 T +0,607
4796 21875 + 04TInT— | -2, _ 02012108 T +
Chlorwasserstoff ............... — —21900 44,6 | + 24| —21900— 24T T + 0,525 0,00006 T2 ’+5 05T T ” €
’ ’ 0,0000131 T +1,104
2410 0380+ 6.06 T T— | 2L _ 3048108 T +
Ammoniak ......eienininnn.s — —11010 45,9 | — 238 —11010 + 238T - —5.20 0017 T2 13,35 T T '
T 0,0017 T* —13,35 0,000372 T +2,92
6730
Cyanwasserstoff ............... — 159150 .| 430800 482 |+ 7,3 +30800— 73T | — —r + 1,60
3958 —15550 40,66 Tin T— | 5499 _ 4 eg109T +
Methan ................lln — 212790 —18100 45 | — 194 —18100+ 194 T Tp T 4,24 0,0037 T* —42,.02 T T T
’ ’ 0,00081 T +9,39
4
ACtHAD et — 372810 | —20600 550 | — 41,4 | ~20600 + 414 T —?5—. — 9,055
5550
PrOPAN - eneeneeeeeanannns — 530570 | —25300 64,7 | — 64,3] —25300 + 64,3 T S — 14,06
! 06685
BUAD <. enenananeeenaannns — (87940 | —30570 744 | — 87,2 —80570 + 87,2T o — 19,07
: 7835
Pentan .............oeiiin. — 845270 | —35830 84,4 | —109,8| —35830 +109,8 T S 2402
’ 9050
Hexan ....................... —1002270 | —41380 04,4 | —132,4 | —41380 +1324 T o —28.95
10210
Heptan ...ooooininenannn.. —1159500 | —46700 |- 104,4 | —155,0 | —46700 +155,0'T —p— —33.89
: 11470
Oktan ..............coeoven.. 1316300 | —52450 | 1144 |—177,6 | —52450 +177,6 T S —38.86
2799
3 2276 —12800 + 9,04 TIn T —| — — 4,546 og T +
Aethylen .......ooviseenenn... — 335500 | +10410 52,3 | — 12,9 | +10410+129T | — “°° —282 Tt 4550 T ’
T 00034 % —45,50 0,000734 T +9,95
PrOPYIEn «.v.veneneanennnnn. — 492130 | + 4475 63,1 |— 347! + 4475— 347T | — 79;9 -+ 7,59
Butylen ...................... — 649720 | — 480 725 | —57.9| — 480— 57.9T —125‘ — 12,66
‘ . o 12010
Acetylen .......oiieieiann.. — 311650 | +54800 47,6 |+ 136 | +54000— 13,6T | — - + 207
) 4300
Methyleblorid ................. — 164000 —19650 53,6 | — 21,6 —19650 + 21,5 T T —4,70 -
. ! ] . 5560
Aethylehlorid ................. — 321930 —25900 64 — 43,4 | —23900 + 434 T R 9,48
: 4835
10560 44983 +13,84 Thi T — —05210g T +
Methylalkohol ................. — 182580 —48300 57,6 |— 31,6 | —48300 + 31,6T S —— 6,91 T 455,58 T
T 0,0081 T* +855,58 T 00020 T +12,16
N 12370 51240 +22,6 Tln T— | 212%. 1137108 T +
Aethylalkohol ................. — 336780 | 56670 67,3 | — 53,6 | —B6670 + 53,6 T R _nge | T TogggeT | T
T . 00147 % —88.82 T 0,002 T +19,43
Formaldehyd ................. — 134700 | 27850 | 523 |— 48| —2850+ 48T go;)g —1,05
9206
Acetaldehyd .................. — 283000 | —42100 62,3 |— 27,4 —42100 + 274 T = B
Dimethylither ................ — 349400 | —44050 65,5+ — 55,3 | —44050 + 553 T —965”’— — 12,10
1
Disthvls | 12090
iathylather .. ... ............ — 650400 | —56200 835 | —102,6| —50200 +102,6 T S — 2246
|

fir @ und y mit Index (2)

[Gleichung (5)].

Der Wert des Doppelintegrals
wurde so ermittelt, daB die spektroskopisch berechneten
Cp-Werte aufgetragen und zeichnerisch integriert wurden.

T T

ar )

Tabelle 4. Tabelle der Doppelintegrale [ F[ Cp-dT.
: T, T

mit linearen C, Gleichungen

fiir Gleichung (7).

Aus der erhaltenen Integralkurve wurden die Werte je 100°
abgelesen und durch 7T? dividiert. Die Ergebnisse wurden
wieder aufgetragen und integriert.

Am Beispiel des Wassergasgleichgewichtes,
das auBerordentlich genau durchgemessen

(Tab. 4.)

ist,
sollen die verschiede-
nen Rechenmethoden er-
ldutert werden. Hier wer-
den die Messungen von Neu-

0 0o
- | o mann u. Kohler®™) zum Ver-
asser- Kohlen- | Wasser- | Kohlen- | Kohlen- Methyl- thyl- : :
Temp. stoff Sauerstoff , stoff (fest) | dampf oxyd dioxyd Methan Athylen alkohol alkohol glelCh he}'ang.ezogen, die S‘ehr
- zuverlissig sind. Das Gleich-
g 0% 0.0 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 0.0 000 0.00 gewicht wurde von Neumann
) ,2 0,10 0,32 0,33 0,36 X : 0,5 p : :
500 0,79 0.81 0,30 0,91 0, 1,05 1,03 1,34 1,37 1.95 u. Kohler von beiden Seiten
600 1,37 1,42 0,56 1,58 1,44 1,91 1,88 2,47 2,45 3,62 . erreicht )
700 1,96 2,02 0,84 2,28 2,08 2,78 2,79 3,67 3,86 5,42 :
800 2,53 2,62 1,12 2,94 2,61 3,64 3,72 4,94 5,16 7,34 PR
900 3,06 3,19 1,41 3,57 3,16 4,49 4,64 6,42 6,55 9,36
1000 3,57 3,76 1,69 4,20 3,69 5,32 5,56 7,48 7,96 11,38 2) Z. Elektrochem. angew.
Die zngrunde gelegten Cp-Werte sind dieselben wie in Tabelle 1, in der die entsprechenden Liter 1 ben sind. PhySik- Chem. 34, 218 [1928].
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Iruchs w. Rinn: Die Berechnuny von (leichgewichten in der

I’iir die Reaktionswirme wird aus den Standardbildungs-
warnen QB(T“) ~ --~9850 cal ermittelt. Statt die Reaktions-

wirne durcll Summierung der Standardbildungswiérmen zu
ermitteln, kann auch die Summe der positiv genomienen Ver-
brennungswarmen gebildet werden.

a) Berechnung unter Beriicksichtigung
TFormeln fiir die spezifischen Warmen.

Fiir die spezifischen Wirnien von Wasserstoff, Kolilenoxyd
und Kolilendioxyd werden die Gleichungen von Chipman u.
Fontana®) verwandt, fiir Wasserdamipf die Gleichung, die in
dieser Arbeit abgeleitet wurde.

Cp==8,316 4 0,00055 T-—-121T ¥:—.3,274.10" * 12 + 1,1512.10° 1%,

sehr genauer

Wy und Ky ergeben sich in bekannter Weise (s

Gleichung 3, S. 708).

Aus den Bildungsentropien erhalten wir die Reaktions-
entropie Sr,) - 10,1.  Statt die Reaktionsentropie durch
Summierung der Bildungsentropien zu ermitteln, kann auch
die Summe der Einzelentropien gebildet werden.

1744 .
log Kp — 0"+ 6,015-10 S —1,2.10 T 4 0,21-107 18

4 4,207 log T + 105,89 T/ 17,42, (13)

Die Ergebnisse der Berechnung sind spéater tabellarisch
zusammengefalit.
b) Berechnung aus den y-Werten.

2156

Tvy (1) = log Ky(1) =", " —2.21; (14)

2223

Lvy (2)=log Kp(2) ="'

+ 0,407 log 'T' + 0,000216 T — 3,52
(15)

¢) Aus Gleichung (7) und (1) erhalten wir fiir log Ky:

T T
2' dT
v /",—,, [Cp daT
TR
9850 10,1 _ T, T,

4,574-1 4,574 © 4,574

d). Berechnung nach der Nernstschen Naherungsgleichung.
Die chemischen Konstanten sind der Zusammenstellung
bei Pollitzer30) entnommen. ~

log Kp (3) = -+ (16)

9850
4,574 71

e) Kassel3) berechnet aus spektroskopisch hergeleiteten
Z‘}—\Verten dieses (leichgewicht.

log Kp — - —23 (17)

’

log Kp beim-Wassergasgleichgewicht.

Temp. N.-K. K. Berechnet nach Gleichung
(exp.) (ber.) (13) (14) (15) (16) (17)
600 1,50 1,49 14,0 1,38 1,45 1,45 1,28
700 1,02 - — 0,87 0,98 0,96 0,78
800 0,64 0,60 — 0,48 0,62 0,62 0,39
900 0,36 — 0,43 0,18 0,35. 0,36 0,09
1000 0,20 0,14 0,26 —0,05 0,21 0,17 --0,14
1100 0,06 — - - --0,18 - 0,01 —0,36
1200 —0,10 - 0,15 — — —
1300 —0,22 — 0,12 — — — -—
1400 — --0,34 — —_ -— — —

Die log Ky-Werte von Neumann u. Kohler sind aus den
MeBpunkten graphisch fiir die betreffenden Temperaturen
interpoliert und in Spalte N.-K. der obigen Tabelle angegeben.
In der Spalte K. sind die unter Zuhilfenahme spektroskopisch
ermittelter Daten berechneten log K -Werte von Kassel
zusammengestellt.

Bei der Gegeniiberstellung der nach den verschiedenen
Methoden ausgerechneten log K,-Werte fillt die Berechnung
nach der Nermstschen Naherungsgleichung durch starkste Ab-
weichung von den experimentell ermittelten log K,-Werten auf.
Die Beriicksichtigung einer Korrektur fiir die spezifischen
Warmen witrde keine Verbesserung bringen. O. Fuchs (un-
verdffentlicht) konnte am Beispiel der Methanolsynthese
zeigen, daB die log Ky-Werte um zwei Einheiten schlechter
wurden, wenn man die spezifischen Warmen beriicksichtigte.

30) Ahrens: Samml. chem. u. chem.-techn. Vortridge. 1912,
S. 17 ’

31) J. Amer. chem. Soc. 56, 1838 [1934].
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Gasphase aus thermischen Daten

Die Gleichgewiclhitskonstanten, die nach den genaueren
Gleichungen (13), (15); (16) bereclfnet wurden, kommen den
gemessenen Werten am néaclisten. Dabei zeigt sich nocli hei
diesem Beispicl, dafl das Rechnen it schr genauen Cp-Formeln
[s. Gleichung (13)] den Rechenweisen mit linearen C,-Glei-
chungen (15) bzw. graphisch ermittelten Doppelintegralen
(16) durchaus nicht iiberlegen ist, besonders dann, wenn man
den zeitlichen Mehraufwand fiir die Ausrechnung bedenkt.

Aus den Zahlen geht weiter hervor, dafl die Naherungs-
gleicllung [~®—T -G, s. Gleichung (14)] mehr leistet als
die Nernstsche Naherungsgleichung (17).

In Spalte (15) sind alle log K,-Werte unter Beriicksichti-
gung linearer Formeln fiir die spezifische Warme berechnet.
Entsprechend dem beschrankten Giiltigkeitsbereich der (-
Gleichungen weichen die Zahlen bei den héheren Temnperaturen
von den gemessenen Werten immer mehr ab.

Aus den mit Hilfe spektroskopischer Daten hereclhineten
Werten von Kassel ergibt sichi ein $8-Wert vou —9600 cal,
cin wenig abweichend von dem hier benutzten Wert.

Wie schnell die Benutzung der y-Werte zum Ziele fiihrt,
sei am Beispiel der Bildung von Formaldehyd aus Wassergas
gezeigt. Kiister’?) hat simtliche Arbeiten zusammengefalit, in
denen versucht wurde, aus Wassergas Formaldehyd zu crhalten.
Zum grofen Teil konnte in den crhaltenen Reaktionsprodukten
iiberhaupt kein Formaldehyd nachgewiesen werden. Kiister
folgerte daraus, dal man auf diese Weise keinen Formaldehyd
erhalten kann. Durch einfache Anwendung der y-Gleichungen
wird das obige Frgebmis bestatigt.

296
- — 5,73
T 7

2vy =log Kp =
Der log Ky-Wert andert sich wenig mit der Temperatur

und ist stark negativ. Das Gleichgewicht liegt also ganz zu-
gunsten des Wassergases.

Wir wollen mit diesen Rechenbeispielen nicht ab-
schlieen, sondern noch kurz auf die Fille eingehen, in
denen unseren Berechnungen ein Erfolg versagt
war.

Bei der Bildung von Essigsdure aus Acetaldehyd und
Wasserdampf, wo Goldschmidt u. Mitarb.3%) Gleichgewichts-
messungen durchgefiihrt haben, erhalten wir im Gegensatz zu
Goldschmidt einen negativen I-Wert. Goldschmidt u. Mitarb.
berechnen aus den bei drei Temperaturen gemessenen Gleich-
gewichten TW-Werte zwischen +15100 und 47300 cal. Da
die vorliegenden Standarddaten sehr unsicher sind, kann man
durch Rechnung keinen sicheren log K -Wert erwarten. Immer-
hin diirfte hinlanglich AnlaB scin, die Messungen von Gold-
schmidt anzuzweifeln.

In einer Arbeit von Mihlhduser u. Trauiz®) wurde das
leichgewicht bei der thermischen Essigsaureanhydridbildung
aus Essigsaure in der Gasphase gemessen. Fs gelang den Auto-
ren, von beiden Seiten {ibereinstimmende Ergebnisse zu er-
zielen, und es ergab sich fiir die Reaktion eine Warmeténung
von etwa 40000 cal bei etwa 700 bis 800°. Es wurde von uns
versucht, aus den besten verfiigharen Daten dieses Gleich-
gewicht zu berechnen, aber es gelang uns nicht einmal, fiir die
Wirmetonung einen einigermaflen iibereinstimmenden Wert
zu erhalten.

Allerdings waren angesichts recht unsicherer Warmedaten
nicht nur bei der Essigsaure, sondern in weit stirkerem MaBe
noch bei dem Essigsdureanhydrid, z. B. nur geschitzte Entropie-
werte, die Aussichten auf ein brauchbares Ergebnis der Rech-
nung von vornherein gering.

Bei der Durchfithrung sowie bei der Abfassung dieser
Arbeit war uns Herr Professor Dr. (. Wagner, Darmstadt,
mit seinen Ratschligen wiederholt sehr behilflich. Herr
Professor Dr. A. Walther, Darmstadt, unterstiitzte uns beim
Ermitteln der C,-Gleichungen und bei der graphischen
Auswertung der Doppelintegrale. Herrn Professor Dr.
H. Ulich, Agchen, verdanken wir wertvolle Hinweise bei
der Abfassung der Arbeit. [A. 81"

31) Brennstoffchem. 17, 103 [1936].
) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 202 [1934].
%) Z. physik. Chem., Bodenstein-Festband, 319 [1931].
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