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Zur Theorie der Dissociation der Gase
(II. Mittheilung)

Dr. Gustav Jager.

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Mai 1895.)

Vor dreieinhalb Jahren veroffentlichte ich die erste Mit-
theilung Uber eine kinetische Theorie der Dissociation der Gase.!
Die vorliegenden Ausfithrungen haben den Zweck, die seinerzeit
gegebene Theorie etwas besser zu begriinden und einen in der
ersten Mittheilung unterlaufenen Rechenfehler zu corrigiren

Wir machen folgende Voraussetzungen:

1. Jede Molekel zerlege sich bei der Dissociation in zwei
Theilmolekeln.

2. Die Theilmolekeln seien, wie dies bei der Untersalpeter-
saure, dem Joddampf und anderen Gasen der Fall ist, unter-
einander gleichartig.

3. So oft die Gesammtenergie einer nicht dissociirten
Molekel einen gewissen Betrag tibersteigt, muss sich diese
Molekel zerlegen.

4. So oft die Gesammtenergie zweier zusammentreffender
Theilmolekeln unter einem gewissen Betrag liegt, vereinigen
sie sich wieder zu einer Molekel.

5. Das Verhdltniss der Energie der fortschreitenden Be-
wegung einer Molekel zur Gesammtenergie derselben sei
constant.

Zu diesen Voraussetzungen ist noch zu bemerken:

ad 1. Wir machen desshalb die Annahme, eine jede
Molekel kénne sich nur in zwei neue zerlegen, weil es praktisch

1 Wiener Ber.,, C. (IL.), 1182—1192 (1891).
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liberfliissig ist, eine Zerlegung in mehr als zwei Molekeln in
Betracht zu ziehen, indem flir die Dissociation bei einer be-
stimmten Temperatur der Grad der Dissociation thatsichlich
nur durch die Zerlegung der urspriinglichen Molekel in zwei
Theilmolekeln charakterisirt wird. So zerlegt sich z. B. bei
verhiltnissmissig niedriger Temperatur NH,Cl in NH; und HCL
Wohl mag bei derselben Temperatur hie und da eine NH;- oder
HCl-Molekel sich in ihire weiteren Bestandtheile aufldsen, doch
kommt dies so selten vor, dass wir diese weitere Dissociation
vollstiindig vernachlidssigen konnen. Bei hinreichender Tem-
peraturerhdhung wird allerdings eine hiufigere Zersetzung des
NH, und HCI eintreten, aber dann kommt der Fall, dass sich
eine NH,Cl-Molekel bildet, so selten vor, dass wir abermals
davon vollstindig absehen kodnnen, so dass sich von den beiden
Gasen NH, und HCl jedes fiir sich betrachten ldsst. Dann haben
wir aber wiederum nur den Fall, dass sich bei weiterer Disso-
ciation eine Molekel in zwei neue zerlegt. Desshalb halten wir
unsere erste Voraussetzung fiir gerechtfertigt und ersparen uns
dadurch eine bedeutende Complicirtheit der Rechnung.

ad 2. Diese Annahme wird bloss zur Vereinfachung der
Rechnung gemacht. Ohne die Voraussetzung gleichartiger Theil-
molekeln wiirde sich die Ableitung in genau derselben Weise
gestalten, wie wir sie im Folgenden darstellen werden; nur
miisste wiederum eine Menge neuer Zeichen eingefiihrt werden,
ohne dass dadurch das Resultat eine Anderung erfahren wiirde.

ad 3. und 4. Hier haben wir es nur mit Hypothesen zu thun.

ad 5. Diese Voraussetzung ist strenge richtig, wenn wir
das Mittel der Energien einer grossen Anzahl von Molekeln
oder fiir eine grosse Anzahl von Stdssen einer Molekel nehmen.
Indem wir sie fir jede einzelne Molekel jederzeit aufrecht halten,
begehen wir zwar einen Fehler, der im Resultat jedoch eben-
falls eliminirt wird, da sich derselbe ja nur auf Mittelwerthe
bezieht und nur die relative Anderung der Dissociation mit dem
Druck und der Temperatur liefert.

Um den Dissociationsgrad fiir einen bestimmten Druck und
eine bestimmte Temperatur zu bestimmen, ist es nothwendig,
die Zahl der unter den gegebenen Bedingungen in der Zeitein-
heit sich zerlegenden und die Zahl der sich neubildenden
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Molekeln zu erfahren. Sind beide Zahlen einander gleich, so
haben wir einen stationaren Zustand vor uns.

Wir wollen die Zahl der nicht dissociirten Molekeln in
der Masseneinheit des Gases N,, die Zahl der dissociirten im
nicht dissociirten Zustand N, nennen. Die Zahl der vorhandenen
freien Molekeln ist demnach N, +2N,,.

Nach dem Maxwell'schen Vertheilungsgesetz der Ge-
schwindigkeiten haben von N-Molekeln

4N

v :W,c‘ze*%dc
ot
eine Geschwindigkeit zwischen ¢ und ¢+dc, wobei 7 die wahr-
scheinlichste Geschwindigkeit der Molekeln ist. Nach unserer
dritten Voraussetzung konnen wir den Grenzwerth der Energie,
bei welcher eine Molekel zerfallt, ihre Dissociationstemperatur
nennen, welche nach der fiinften Voraussetzung an eine ganz
bestimmte Geschwindigkeit ¢, gebunden ist. Es werden sich
demnach alle Molekeln zerlegen, fiir welche ¢ > ¢, ist. Ist die

mittlere Geschwindigkeit einer Molekel ¢, die mittlere Weg-

. . c . . .
linge 7, so ist 7 die Zahl der Zusammenstdsse einer,

s
-
die simmtlicher Molekeln in der Secunde. Es erlangen daher in
einer Secunde

_ane

\/;l.[ss

Molekeln eine Geschwindigkeit zwischen ¢ und c+dc. Ist ¢ > ¢,
so werden alle diese Molekeln die Tendenz haben, sich zu
zerlegen; jedoch wird das nicht immer stattfinden, weil es eine
gewisse Zeit erfordert, den Zusammenhang der Theilmolekeln
zu 16sen. Da die Geschwindigkeit ¢; bedeutend grdsser als die
mittlere Geschwindigkeit 7 sein muss — dass dem so ist, wird
sich aus dem Schlussresultat ergeben — so ist die Moglichkeit
vorhanden, dass, bevor noch die Zerlegung der Molekel infolge
einer Geschwindigkeit ¢ > ¢, eingetreten ist, durch einen nach-
folgenden Stoss ihr so viel Energie entzogen werden kann, dass
dadurch die Zerlegung verhindert wird. Eine Molekel wird sich
also umso sicherer zerlegen, je grosser ihre Energie, d. h. ihre

cte— dc
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Geschwindigkeit ¢ ist und je seltener die Zusammenstdsse
stattfinden. Wir wollen desshalb die Zahl der sich zerlegenden
Molekeln proportional der Geschwindigkeit ¢ und verkehrt

proportional der Zahl der Zusammenstdsse in der Secunde %

setzen, was natiirlich nur angenéhert richtig ist. Wir erhalten
dann fiir die in der Zeiteinheit sich zerlegenden Molekeln,
welche eine Geschwindigkeit zwischen ¢ und c+dc besitzen,

aN

73

¢ 2
e gdc=aNrxPe ~¥dx,

wenn wir die neue Verdnderliche

einfiihren. Wollen wir die Zahl sdmmtlicher in der Zeiteinheit
sich zerlegenden Molekeln, so haben wir in die letzte Gleichung
alle Werthe von #, welche eine gewisse Grdsse #, tiberschreiten,
einzusetzen und die Summe zu bilden. Das ergibt aber, wenn
wir noch iberlegen, dass flir unseren Fall die Gesammtzahl
der nicht dissociirten Molekeln N, ist.

oo . Ny, .
“NfJ ¥e—*dx = d 21{ (F+1De ™ )

Es handelt sich jetzt darum, einen Ausdruck fiir die Zahl
der in der Zeiteinheit von neuem sich bildenden Molekeln zu
finden. Damit zwei Theilmolekeln sich vereinigen kénnen, darf
nach der vierten Voraussetzung ihre Gesammtenergie mithin
nach der fiinften auch die Energie der fortschreitenden Be-
wegung eine gewisse Grosse nicht tiberschreiten. Diese Grosse
sei fiir die Summe der Energien der fortschreitenden Bewegung
e, also muss

mes " 1

5 T =¢ )

sein, wenn 7, und 7, die Geschwindigkeiten der beiden Theil-
molekeln sind, deren jede die Masse mz besitzt. Die Zahl der
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Zusammenstdsse, welche eine Theilmolekel in der Secunde mit
anderen Theilmolekeln macht, sei C. Von N-Molekeln haben

N, W
W’flg 7 dy

die Geschwindigkeit ¢,. Fiir diese Zahl kénnen wir auch

4 N

V=

Ee—hdg,
schreiben, wenn wir
0

!
|

gan
-

setzen, wobei also ¢’ die wahrscheinlichste Geschwindigkeit
einer Theilmolekel ist. Diese machen mit anderen Theilmolekeln
in der Secunde
4NC .,
2,

—=5€
T

Ydg

Zusammenstosse. Die Wahrscheinlichkeit, dass die letzteren
Theilmolekeln eine Geschwindigkeit

C=",

haben, ist nach der bereits eingangs gegebenen Ableitung

4 & .
7= f r2e— ¥y,
V®dy

wenn wir wiederum

setzen. Das Product aus dieser Wahrscheinlichkeit mit der
Zahl der Zusammensttsse wird daher die Zahl der sich neu
bildenden Molekeln ergeben, welche die Bedingung erfiillen,
dass die eine Theilmolekel vor der Vereinigung die Ge-
schwindigkeit -7, besass. Diese Zahl ist demnach

I_E NCEe—% (l&lfﬁ-:,r%"""dx S—NC'° ge—H+de,  (3)
o Jo (3

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CIV, Bd., Abth.IL. a. 44
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Wir kénnen ndmlich fiir den Fall, dass wir & als eine
kleine Grosse annehmen,

& 3,8
e~ ¥dy = fe —
| 3

setzen!, Unter &, ist jetzt der grosste Werth zu verstehen,
welcher iberhaupt moglich ist. Nach Formel (2) erhalten wir
fiir diesen Fall

m&  mé e

2 2 1’2’
also
g=t —g=p—g 4
2—,]MTI§_ 1— 57 51 ( )
indem wir
2¢ g
o2 T
11712

setzen. Aus der Gleichung (4) folgt

§ds, = —&dE,,

woraus sich fiir die Gleichung (3) ergibt

—
@

!

NCEEe—E+D dg, = —é—GNCe*C g, eLde,

o
B

se/PoBdh, ()

da wir ja nach Gleichung (4)

&1 - \/é _éi

setzen kdonnen. Wollen wir die Zahl simmtlicher in der Zeit-
einheit sich neu bildenden Molekeln, so brauchen wir Gleichung
(3) nur nach § zwischen den Grenzen O und dem grosst-

.o . D) . .
moglichen Werth von &, das ist \/ ‘8/) =, zu integriren,
UR N

Wichst aber § von O bis § so nimmt nach Gleichung (4) &

1 Ebenda 1187.
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von & bis O ab. Wir werden also auch unser Ziel erreichen,
wenn wir Gleichung (5) nach §, von £ bis O integriren. Das ergibt

1GNC —& 054\/_2 g£2dt, =

T 3r e =2 &— 2 g —
16 . 1 ..., s 1 . .

= —gl_—LNCe_E-'(—F&;‘(E-—E;) f— § &2&2(5'—‘35) /2

+ L He, N E—E+ L g6 arcsin &—2]0

16 2 2 16 & &

Wenden wir dieses Resultat auf unser specielles Beispiel
an, so haben wir flir N die halbe Anzahl aller freien Theil-
molekeln zu setzen, da ja bei der Integration jede freie Theil-
molekel zweimal vorkommt. Es ist also

N = N,

Die Zahl der Zusammenstosse einer Molekel in der Secunde
ist bekanntlich

1
— 6,— &
=3 NCESe

C = \/2Nrs2g,
wenn N die Zahl der Molekeln in der Volumeinheit, s der

Durchmesser einer Molekel und ¢ die mittlere Geschwindigkeit
bedeutet. Diese Grossen sind fiir unseren Fall

N 2.’
N:g~\~2 5:—(:,
v \//ﬁ

wobei also v das Volumen bedeutet, welches unser Gas ein-
nimmt. Die wahrscheinlichste Geschwindigkeit ¢/ steht mit der
wahrscheinlichsten Geschwindigkeit 7 einer nicht dissociirten
Molekel in der Beziehung

my'? = 2m?,

_ 5.
also 4" = 4 \/2, folglich ¢ = 2\/__ und

-
i

Cc— 8 \/'ENZ 8%y

v

Und wir erhalten schliesslich fiir die Zahl der in der
Secunde sich neu bildenden Molekeln
44%
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AN7ENH g, (1)
3v

F{ir den stationdren Zustand haben wir die Ausdriicke
(D) und (I) einander gleichzusetzen, woraus die Gleichung folgt

)
5 ) IV . ca
a, N, (@2 +1)e " = 7}—3 goe—=

Wir haben hier alles Constante unter dem Buchstaben 4,
zusammengefasst. Dieselbe Gleichung ist auch das Resultat
meiner ersten Mittheilung, so dass die dort weiter vorge-
nommenen Umformungen ihre volle Giltigkeit behalten.

Nur noch auf eines ist aufmerksam zu machen. Es wurde’

bekanntlich
2
4
2
]

2
=

gesetzt. Dies konnen wir auch so schreiben

5 ¢y 1+ot

v= N —F,
5 14ot

wobei jetzt ¢, die Dissociationstemperatur einer Molekel und #

die mittlere Temperatur des Gases bedeutet, wihrend ¢ und 2

die fir die Temperatur O° giltigen Werthe von ¢2 und 42 sind.

Nun ist aber bekanntlich

a 3
.(g —
daher
» 3 14z
T Ty
Gleicherweise ist
5_2 . 3 1+’11‘)‘
2 l4al ’

wenn wir unter ¢ jene Temperatur verstehen, welche eine
Theilmolekel mit der Geschwindigkeit & besitzt. In der ersten
Mittheilung wurde der Fehler begangen, dass

R Lot I4+ad
¥ = S

L7 4ot 1 4af
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gesetzt wurde!. Wir kénnen daher auch nicht folgern, dass die
Dissociationstemperatur einer Untersalpetersduremolekel iiber
6000° liegt, sondern es wird in diesem speciellen Fall mit
Riicksicht auf unsere letzte Bemerkung

t, > 4000°,

was immerhin eine ganz unerwartet hohe Zersetzungstem-
peratur darstellt. Im Ubrigen haben wir aber durch unsere neuen
Uberlegungen an der Form der Gleichung, wie sie das Verhalten
der Dissociation zum Druck und zur Temperatur darstellt, gar
nichts gedndert, so dass alle die darauf gegriindeten Folge-
rungen — ich erwidhne hier meine Abhandlung »Uber die
Temperaturfunction der Zustandsgleichung der Gase«? —
keiner Berichtigung ben&thigen.

Ebenda 1185.
2 Wiener Ber.; CL. (II), 1675 —1684 (1892).
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