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Absolute Temperatur Dissoziationskoeffizient

1000 0,000000311

1 200 0,0000891

] 500 0,000219

1 800 0,0019

2000 0,0056

2500 ' 0,0343.

Man sieht daraus, daß selbst bei hoher Temperatur die Dissoziation

des Wassers nicht bedeutend ist. Selbst in der heißesten Flamme

übersteigt die Temperatur nicht 2500 absolute Grade. Bei Atmo—

sphärendruck vereinigen sich Wasserstoff und Sauerstoff in diesen

Flammen bis zu 97 "„.

Dissoziationsgesetze.

107. Betrachten wir den einfachsten Fall einer gasförmigen Ver-

bindung AB, die in zwei Gase A und B zerfallen kann. Alle Mole-

küle von AB besitzen nicht die gleiche Temperatur. Die Temperatur

eines Körpers, wie wir sie vermittelst des Thermometers messen,

ist nur die Mitteltemperatur aller seiner Moleküle (vgl. 34). Wir

wollen nun die Temperatur soweit steigern, daß die Dissoziation

merkbar wird.

Diese Dissoziation oder teilweise Zerlegung unter dem Einfluß der

Wärme wird dadurch verursacht, daß eine gewisse Zahl von Molekülen

die Zersetzungstemperatur erreicht hat; sie zerfallen in A und B. Die

Moleküle A und B bewegen sich in dem Raum, der dem Gassystem zur

Verfügung steht, und auf ihrer Bahn treffen sie andere Moleküle und

ändern ihre lebendige Kraft. Sie werden so auf eine Temperatur

kommen, bei der sie sich vereinigen können.

Wenn aber die Moleküle A und B lebendige Kraft verloren haben,

müssen sie sie natürlich an andere abgegeben haben; neue Moleküle

von AB werden so die Zerlegungstemperatur erreichen und sich in

A und B spalten.

Zu Beginn des Versuchs beträgt die Zahl der Moleküle AB ein

Maximum, die der Moleküle A und B ist gleich Null. Allmiihlich

vermehren diese sich aber, folglich vergrößert sich auch die Möglich

keit eines Zusammentreffens. Die \Vahrscheinlichkeit einer Wieder—

bildung von AB wird also anwachsen; sie wird um so größer, je mehr

Moleküle B in der Raumeinheit ein Molekül A finden wird und umge-

kehrt, d. h. sie ist proportional der Konzentration der Moleküle A und B,

also ihrem Produkt.

(Die Konzentration eines Körpers bedeutet seine in der Einheit des

Raumes enthaltene Menge. Der Begriff der molekularen Konzentration

ist für den Chemiker sehr wichtig; er bedeutet die in der Einheit des

Raumes enthaltene Zahl der Moleküle. Meistens wird der Ausdruck

Konzentration einfach in diesem Sinne verstanden; so soll er auch

hier angewendet werden.)
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Anderseits ist die Bildung von A und B proportional der Zahl

der Moleküle AB, d. h. der Konzentration von AB. Ist die in der Ein-

heit der Zeit zerlegte Zahl der Moleküle AB gleich der Zahl der wieder-

gebildeten, dann verändert das System nicht mehr seine Zusammen-

setzung, es befindet sich im Gleichgewicht. Also muß, damit Gleich—

gewicht besteht, die Geschwindigkeit der beiden entgegengesetzt ver—

laufenden Reaktionen die gleiche sein. Die Schnelligkeit v der direkten

Umwandlung ist proportional der Konzentration von AB, die mit CAB

bezeichnet sei; sie ist gleich dieser Konzentration multipliziert mit einer

Größe k; diese Größe k ist eine Funktion der Temperatur, aber für eine

gegebene Temperatur konstant. Ebenso wird die Geschwindigkeit V’

der entgegengesetzten Reaktion, die proportional dem Produkt der Kon-

zentration von A und B ist, gleich diesem Produkt multipliziert mit

einer Größe k’ sein.

Die Bedingung für das Gleichgewicht wird gegeben durch die

Gleichung

VZV/ 0d81'k‘CBAZkI'CA'CB . . . . (].)

Das Verhältnis ä, : K ist für eine bestimmte Temperatur unver-

änderlich; daher kann man die Gleichung (1) schreiben

CA >< CB
„:K

CAB

Im Falle der Dissoziation des Wassers liegt es etwas verwickelter.

Die Gleichung für das Gleichgewicht ist

2H20 2 ZH2 + 02

Diese Gleichung kann man auch so schreiben:

H2O + HQOZH2 + H2 + 02

Tatsächlich muß ja auch ein Wassermolekül ein anderes treffen,

damit ein Molekül Sauerstoff sich bilden kann. Die Bedingung für das

Gleichgewicht wird also:

kCH‚O >< CH20 : kaHJ >< CH:, \'< Co2 oder kcth : kl Cfi_‚ >( 002

Die Geschwindigkeit der ursprünglichen Reaktion ist also propor—

tional nicht der Konzentration der Moleküle \Nassers, sondern dem

Quadrat dieser Konzentration. Ebenso ist die Geschwindigkeit der

umgekehrten Reaktion proportional dem Quadrat der Wasserstoff-

konzentration.

Allgemein, wenn N Moleküle eines Körpers an einer Reaktion

teilnehmen sollen, so ist die Wahrscheinlichkeit für das gleichzeitige

Aufeinandertreffen dieser N Moleküle proportional der N ten Potenz

ihrer Konzentration. Die allgemeine Gleichgewichts-Gleichung der

Dissoziation eines Körpers AI‚B„C„D„. .. in seine Bestandteile ist

folglich:

kCNAquCA'DS„. : k,C:Ä >( CB] \’< CE„ ' ‘ ' (1)

wenn die Temperatur gleich bleibt.
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108. Nach dem Gesetz von 130er — Mariotte ist, wenn M die

Masse eines Gases bedeutet

p - v : k . M

M . .

ist aber die Konzentration und im die molekulare Konzentration

v ‘7.

C, daher ist ‚

O P P

:k-mzs

l .

(k ist eine Konstante, die man durch s wiedergrbt).
m _.

Ersetzen wir in Gleichung (1) C durch diesen Wert, so wird die

Gleichgewichtsbedingung :

PN k" n

sfn—=k(5) l?) '(5)

k’ sx
oder endlich PN : ks“ s'“'-s"“”. . 'p" - p“" - p”"" . (2)

Mit K bezeichnet man den konstanten Wert

k.s"-s'“’ . ..

Im besonderen Falle des Wassers ist die G1eichgewichtsbedingung:

?

Pi’i.o : PH°IL{3°*

109. Wir können das Studium des Problems auch auf den Fall er-

strecken, in dem eines der Glieder des Gleichgewichts fest oder flüssig

ist; dann ist das System nicht mehr homogen.

Welches ist die Konzentration eines festen oder flüssigen Körpers

gegenüber einem gasförmigen System? Es ist die seines Dampfes, da

diese Konzentration nie gleich Null ist, auch wenn sie durch unsere

Mittel nicht mehr meßbar ist. Jeder Körper, wie auch seine Beständig-

keit sein mag, besitzt bei einer gegebenen Temperatur eine bestimmte

Dampfspannung Diese Spannung bestimmt die Konzentration des

Körpers in dem ihn umgebenden freien Raum, und diese Konzentration

muß dann in die Gleichgewichtsgleichung eingesetzt werden.

Die Dampfspannung eines flüssigen oder festen Körpers ist unab-

hängig von der absoluten Masse des Körpers, konstant für eine gegebene

Temperatur 1). Betrachten wir also einen isothermischen Zustand des

1) Dieser Satz ist nur dann streng richtig, wenn die an der Reaktion teil-

nehmenden festen und flüssigen Körper nicht miteinander mischbar sind. Können

sie sich ineinander auflösen, so ist ihre Dampfspannung nicht mehr von ihrer

relativen Masse unabhängig; denn wenn ein Körper einen anderen auflöst, so nimmt

seine Dampfspannung proportional der Menge der aufgelösten Substanz ab (vgl.

später). Vermag also der dissoziierte Körper eines der Dissoziationsprodukte

aufzulösen, so nimmt seine Dampfspannung ab; die Konzentration, mit der er

für das Gleichgewicht in Betracht kommt, wird um so geringer. je beträchtlicher

die Menge des Dissoziationsprodukts ist, bis die Lösung gesättigt ist.
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Systems, so sind die Konzentrationen der dabei in Betracht kommenden

festen und flüssigen Körper konstant, und das Gleichgewicht hängt nur

mehr von der Konzentration der gasförmigen Körper bei einer gegebenen

Temperatur ab. Folglich ist der Grad der Dissoziation eines festen

oder flüssigen Körpers, wobei ein Gas entsteht, unabhängig von der

absoluten Menge des Körpers und nur beschränkt durch die Konzen-

tration der gasförmigen Dissoziationsprodukte.

In Gleichung (2) wird P eine Konstante; sind A und B 2. B. fest

oder flüssig, so sind ihre Dampfspannungen p und p’ gleichfalls für eine

gegebene Temperatur unveränderlich und die Gleichgewichtsbedingung

nimmt die Formel an:

p//nll . p

d. h. das Produkt der Drucke der sich bildenden gasförmigen Körper

kann eine bestimmte Grenze nicht überschreiten, die man als Disso-

ziationsspannung bezeichnet.

110. Die Dissoziation des Baryumsuperoxyds gibt ein einfaches Bei—

spiel dieser Art. Bei 5000 zerfällt dieser Körper teilweise in festes Baryum-

oxyd und Sauerstoff. Solange dieser keine bestimmte Konzentration er—

reicht hat7 also noch keinen bestimmten Druck, wird die Zersetzung

weiter gehen. Dieser Grenzdruck wird um so schneller erreicht, je kleiner

der für das Gas verfügbare Raum ist; aber die Menge des entstandenen

Sauerstoffes ist gänzlich unabhängig von der Menge des in Arbeit genom—

menen Baryumsuperoxyds. Mischt man diesem eine bestimmte Menge

Baryumoxyds zu, so wird die Gegenwart dieses Körpers ohne Einfluß

auf den Verlauf der Erscheinung sein, da dieser feste Bestandteil eine

konstante Konzentration besitzt. Enthält dagegen der Apparat, in dem

gearbeitet wird, bereits Sauerstoff, so nimmt die Dissoziation des Super-

oxyds ab. Ist p die Dissoziationsspannung bei 500”, während der Sauer-

stoff unter einer Anfangsspannung p’ steht, die kleiner als p ist, so wird

die Menge des durch die Dissoziation zu liefernden Gases im Verhältnis

von p—p' zu p abnehmen. Ist der Anfangsdruck gleich oder höher als p,

so ist die Dissoziation gleich Null.

Hatte hingegen eine mehr oder weniger Vollständige Dissoziation

die Bildung einer bestimmten Menge von Baryurnoxyd Ba0 herbeigeführt,

so wird Zufuhr von Sauerstoff unter einem Druck, der höher als die Disso—

ziationsspannung ist, einen Rückgang im Verlauf der Dissoziation herbei—

führen mit Absorption des Sauerstoffes durch das Oxyd Ba0, bis der

Gasdruck der Dissoziationsspannung gleich geworden ist.

Diese Betrachtungen erläutern uns den Verlauf der Erscheinungen,

die bei der Darstellung des Sauerstoffs mit Hilfe von Baryumoxyd vor

sich gehen. Bei dem Zusammenpressen von Luft über dem auf 5000

erhitzten Baryumoxyd hält man den Druck des Sauerstoffe-s höher als

die Dissoziationsspannung des Baryumsuperoxyds; die Reaktion ver-

läuft also so:

’”n’”

. . . : Konstanz

2 Ba() + 02 _) 213a02

Gibt man durch die Kompression der Luft dem Sauerstoff immer

einen genügenden Druck, so verwandelt sich das Oxyd vollständig in

Superoxyd, dessen Menge für die Reaktion nicht in Betracht kommt.



Dissoziation und Temperatur. 89

Schafft man über dem Baryumsuperoxyd einen luftverdiinnten

Raum, während die Temperatur gleich bleibt, so sinkt der Sauerstoff-

druck unter die Dissoziationsspannung, und das Superoxyd zersetzt

sich, bis die Grenzspannung erreicht ist. Dies wird aber nie ein-

treten, wenn die Luftpumpe Sauerstoff im Maß seiner Entstehung fort-

schafft, und die Dissoziation des Superoxyd wird bis zur vollständigen

Zersetzung fortschreiten:

111. Man begreift daraus, warum die Anwesenheit eines

fremden Gases auf den Grad der Dissoziation ohne Einfluß

ist. Aus dem Gesetz von Dalton weiß man, daß der durch ein Gas

oder Dampf ausgeübte Druck unabhängig von der Anwesenheit eines

anderen Gases im Raume ist; der Druck, d. h. die Konzentration des

Dissoziationsprodukts wird also durch die Anwesenheit eines fremden

Gases nicht beeinträchtigt. Im Gegensatz dazu wird aber die Disso-

ziation gehemmt oder sogar aufgehoben durch die Anwesenheit eines der

gasförmigen Produkte der Dissoziation. ”

112. Die Beziehung zwischen Dissoziationsgrad und Temperatur

ist verwickelter. Bezeichnet man mit Jlg - K die Variation des Loga-

rithmus der Dissoziationskonstante für eine sehr kleine Variation J t

der Temperatur, so ist

A lg K q
Alt—2T2""""(4)

worin q die Bildungswärme des dissoziierten Körpers und T die absolute

Versuchstemperatur bedeutet. Ist der dissoziierbare Körper exother—

misch, so ist (1 positiv, das zweite Glied der Gleichung ist_positiv, also

auch das erste; ‚4ng und dt werden also dasselbe Vorzeichen besitzen;

einem Anwachsen der Temperatur wird ein Anwachsen vonK entsprechen,

d. h. die Dissoziation nimmt mit der Temperatur zu. Ist q negativ, d. h.

der Körper endothermisch, so ist das Verhältnis 2('1I‘2 negativ; J lg K und.

dt haben also entgegengesetzte Vorzeichen. Nimmt t zu, so verringert

sich K; die Dissoziation schreitet zurück, wenn die Temperatur zunimmt,

nimmt zu, wenn die Temperatur abnimmt. Endothermische Körper

sind also um so beständiger, je höher die Temperatur. Für das Ozon ist

diese Tatsache schon bekannt (vgl. 86), und noch manchmal wird diese

Tatsache bestätigt werden.

Aus der letzten Formel kann man ableiten, daß für exothermische

Körper die Dissoziation nur bei dem absoluten Nullpunkt gleich Null

wird ; aber für die Mehrzahl dieser Körper ist die Wirkung der Dis-

soziation bei gewöhnlicher Temperatur zu vernachlässigen.

113. Wasser kann sich auch mit gesättigten Molekülen anderer

Körper, besonders von Salzen, vereinigen, um additionelle Ver—

bindungen zu bilden. Man kennt zahlreiche Beispiele für die Ver-

einigung von Molekülen gesättigter Verbindungen, die zur Bildung

komplexer Gruppierungen führen. Diese Bildung kann von einem

beträchtlichen Energieverbrauch begleitet sein, was einen wirklichen

chemischen Vorgang anzeigt. Trotzdem sind diese additionellen Ver-



90 Kristallwasser. Wasserstoflsuperoxyd.

bindungen im allgemeinen wenig beständig und zerfallen leicht in

ihre Ausgangsbestandteile.

Die additionellen Verbindungen des Wassers bezeichnet man als

hydratische Verbindungen. Sie sind sehr zahlreich und. bilden sich vor-

zugsweise mit Salzen. So kennt man eine Verbindung des Natrium-

karbonats mit 10 Molekülen Wasser, die man durch die Formel

Na2003 . 10 H20

bezeichnet Ebenso bestehen l\'a2S04 - 10 H20, MgSO4-7HZO usw.

Diese Hydratsalze bilden sehr oft wohl ausgebildete Kristalle. Erhitzt

man sie, so zerfallen sie in wasserfreie Salze und Wasser; sie ver-

lieren dadurch auch ihre kristallinische Gestaltung, daher nennt man

das darin enthaltene Wasser auch oft Kristallwasser.

Diese Verbindungen sind dissoziierbar; das Gleichgewicht des

Dissoziationsvorgangs wird durch die Dampfspannung des entweichen-

den Wassers bestimmt.

114. Ist diese Spannung bei gewöhnlicher Temperatur höher als

die des in der Atmosphäre enthaltenen Wasserdampfes, so zerfällt der

Kristall in wasserfreies Salz oder in eine wasserärmere Verbindung, er

verliert seine Gestalt und zerfällt zu Pulver, er verwittert. Ein Körper,

der diese Eigenschaft besitzt, ist z. B. die Soda Na2C03- 10 H20.

Ist im Gegenteil die Dissoziationsspannung geringer als die atmo-

sphärische \Vasserdampfspannung, so wird somit das Salz das Luft-

wasser aufnehmen können, es ist hygroskopisch. Also je nach der

Trockenheit der Luft wird ein Salz hygroskopisch oder verwitterbar

sein können.

Die Verwandtschaft eines Körpers zum Wasser kann derartig sein,

daß er genügend Wasserdampf absorbiert, um sich darin mehr oder

weniger vollständig aufzulösen. Ist er fest, so verwandelt er sich all—

mählich in eine flüssige Masse, er zerfließ t. Natriumhydroxyd

NaOH, Calciumchlorid CaCl2 sind zerfließliche Körper.

Die zerfließlichen oder hygroskopischen Körper eignen sich dazu,

den in einem Gas enthaltenen Wasserdampf zu absorbieren und es daher

zu trocknen. Man verwendet vor allem konzentrierte Schwefelsäure,

Natriumhydroxyd‚ Chlorcalciuln. Das kräftigste Trocknungsmittel ist

Phosphorsäureanhydrid P205. Seine Wirkung ist eine andere; bei der

Verbindung mit Wasser verwandelt es sich in Phosphorsäure, die keine

additionelle Verbindung ist.

Wasserstcfl'superoxyd HgO2 (H—O—O—H).

Molekulargewicht 33,76.

115. Es besteht noch eine zweite Verbindung des \Vasserstoffs mit

dem Sauerstoff, die man oxydiertes Wasser oder Wasserstoffsuper-

oxyd nennt. Zwei Atome Sauerstoff sind miteinander zu einer Kette

vereinigt, deren Enden durch zwei Wasserstoffatome gesättigt sind.


