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Vorwort zur ersten Auflage.

Die erste Anregung zur Abfassung des vorliegenden Buches
empfing ich durch mehrfach an mich ergangene Aufforderungen,
meine in das Gebiet der Thermodynamik fallenden Abhandlungen
gesammelt herauszugeben bzw. zu einer zusammenfassenden Dar-
stellung zu verarbeiten. Wenn auch das erstere Verfahren als
das einfachere niher gelegen hiitte, zumal ich keine Veranlassung
gefunden habe, an dem in meinen bisherigen Arbeiten befolgten
Gedankengang etwas Wesentliches zu (Lndern S0 entschled ich
mich doch fir eine neue Uberarbeitung dcs ganzen Stoffes,
einmal aus dem Grunde, weil mir ddlﬂll lag, manche in dem
knappen Stil einiger Abhandlungen etwas kurz geratenen all-
gemeinen Uberlegungen und Beweise ausfiihrlicher und verstind-
licher zu gestalten, hauptsiichlich aber deshalb, weil sich auf
dizse Weise Gelegenheit bot, mittels einer entsprechenden Kr-
weiterung des Dbehandelten Themas das ganze Gebiet der
Thermodynamik in eine einheitliche Darstellung zusammen-
zufassen.  Hierdurch ist dem Werke allerdings der Charakter
einer Forschungsarbeit genommen und ihm mehr derjenige eines
Lehrbuches gegeben, bestimmt-zur Kinfijhrung in das Studium der
Thermodynamik fiir jeden, der einen Anfingerkurs in Physik
und Chemie durchgemacht hat und mit den Klementen der
Ditterential- und Integralrechnung vertraut ist.

[mmerhin glaube ich nicht, daB mit diesem Buche meine
fritheren Publikationen iiber denselben Gegenstand ganz iiberfliissig
geworden sind. Denn abgesehen davon, daB dort die Darstellung
in gewissem -Sinne urspriinglicher gehalten ist, finden sich auch
manche Einzellieiten der vorgetragenen Theorie dort noch aus-
fihrlicher entwickelt, als in der hier gebotenen umfassenderen
Behandlung zulissig erscheint. Um daher dem Leser in ein-
zelnen Fillen einen Vergleich oder ein Zuriickgehen auf die
urspriingliche Form zu erleichtern, ist am Schluff des Buches ein
Verzeichnis meiner bisherigen thermodynamischen Schriften auf-
gefuhrt,und jeder derselben ein Hinweis auf diejenigen Stellen dieses
Buches beigegeben, in welchen das gleiche Thema behandelt ist.

Die in den beispielsweise durchgefithrten Anwendungen der
Theorie benutzten Zahlenwerte stammen fast alle aus den
Originalarbeiten; nur einige durch hiufige Messungen bestimmte
GroBen sind tabellarischen Zusammenstellungen, namentlich denen
in F. Konrrauscus Leitfaden der praktischen Physik, entnommen.
Doch unterlasse ich nicht hervorzuheben, dall die benutzten
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Einzelzahlen, bei aller angewendeten Sorgfalt, doch bei weitem
nicht denselben Grad von kritischer Sichtung erfahren haben,
wie die mitgeteilten Sitze und Ableitungen allgemeineren Inhalts.

In der bisherigen Entwicklung der Thermodynamik lassen
sich deutlich drei voneinander verschiedene Methoden der
Forschung unterscheiden. Die erste greift am tiefsten hinein
in das Wesen der betrachteten Vorginge, sie wiire daher, wenn
sie sich exakt durchfiithren lieBe, jedenfalls als die vollkommenste
zu bezeichnen. Nach ihr wird die Wirme bedingt durch be-
stimmte Bewegungen der als diskrete Massen gedachten che-
mischen Molekiile und Atome, die fiur gasférmige Korper ver-
hiltnismiBig einfache Kigenschaften haben, wihrend sie sich fiir
feste und fliissige Korper bisher nur in rohen Ziigen angeben lassen.
Diese kinetische Theorie hat seit ihrer Begriindung durch JouLr,
Warerston, KrON1G und Crauvsius besonders durch Maxwerwn
und Borrzmany wesentliche Krweiterung und Vertiefung er-
fahren, scheint aber in ihrer weiteren Entwicklung auf vorliufig
uniiberwindliche Hindernisse zu stoBen, die nicht nur in der hoch-
gradig komplizierten mathematischen Durchfithrung der angenom-
menen Hypothesen, sondern vor allen Dingen in prinzipiellen, hier
nicht niher zu erdrternden Schwierigkeiten bei der mechanischen
Deutung der thermodynamischen Hauptsitze begriindet sind.

Derartige spezielle Schwierigkeiten vermeidet eine zweite,
namentlich von HerLmuonrz ausgebildete, Methode der Thermo-
dynamik, indem sie sich auf die wichtigste Voraussetzung der
mechanischen Wiarmetheorie beschrinkt, dal Wirme auf Be-
wegung beruht, dagegen auf ein Spezialisieren der Vorstellungen
von der Natur dieser Bewegungen zuniichst grundsitzlich ver-
zichtet. Dieser Standpunkt ist sicherer als der vorige, er gewihrt
auch die volle philosophische Befriedigung, die die mechanische
Naturauffassung iiberhaupt liefert, aber der Halt, den er bietet,
ist bis jetzt nicht breit genug, um darauf eine Theorie im ein-
zelnen aufzubauen. Alles, was man von ihm ausgehend erreichen
kann, ist die Bestitigung einiger allgemeinen schon anderweitig
direkt aus der Krfahrung abgeleiteten Gesctze.

Am fruchtbarsten hat sich bisher eine dritte Behandlung
der Thermodynamik erwiesen. Diese Methode unterscheidet sich
von den beiden zuerst besprochenen wesentlich dadurch, daB sie die
mechanische Natur der Wirme nicht in den Vordergrund stellt,
sondern, indem sie sich bestimmter Annahmen iiber das Wesen
der Wiarme ganz enthilt, statt dessen direkt von einigen sehr all-
gemeinen Erfahrungstatsachen, hauptsiichlich von den sogenannten
beiden Hauptsitzen der Wirmelehre, ausgeht. Daraus ergeben
sich dann auf rein logischem Wege eine groBe Reihe neuer Satze
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der Physik und Chemie, die sich weitgehender Anwendungen
fihig gezeigt und bis jetzt iiberall ausnahmslos bewihrt haben.

Diese letzte, mehr induktive, Behandlungsart, welche im
vorliegenden Werke ausschlieBlich benutzt ist, entspricht woll
am besten dem heutigen Stande der Wissenschaft, sie ist aber
kaum als die abschlieBende zu betrachten, sondern wird wahr-
scheinlich kiinftig einmal einer mechanischen oder vielleicht auch
einer elektromagnetischen Betrachtungsweise Platz machen miissen.
Denn wenn es auch eine Zeitlang Vorteil gewithren mag, die
einzelnen Wirkungen der Natur: Wiirme, Bewegung, Elek-
trizitit usw. zunichst als qualitativ verschieden voneinander
einzufiihren und die Frage nach ihrer etwaigen Wesensgemein-
schaft zu unterdriicken, so wird doch unser durch die Knt-
deckung des Prinzips der Erhaltung der Energie so michtig
gefordertes Streben nach einer einheitlichen Naturanschauung,
sei es auf mechanischer oder auf anderer Grundlage, sich nie-
mals auf die Dauer zuriickhalten lassen; wiirde doch schon heute
ein Zuriicktreten von der Annahme der Wesensgleichheit aller
physikalischen Vorginge gleichbedeutend sein mit dem Verzicht
auf das Verstiindnis einer Reihe bereits erkannter (GesetzmiiBig-
keiten zwischen verschiedenen Gebieten der Natur. Dann werden
selbstverstindlich die hier aus den beiden Hauptsiitzen der
Wiirmelehre abgeleiteten Krgebnisse nicht erschiittert werden,
sondern es werden nur diese beiden Sitze nicht mehr selbst-
stindig ecingefiihrt, sondern ihrerseits aus anderen noch all-
gemeineren Sitzen abgeleitet werden. Ks ist aber bis jetzt die
Zeit noch nicht abzusehen, in welcher der weite Weg zu diesem
Ziel zuriickgelegt werden kann.

Berlin, im April 1897.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Die zahlreichen und wertvollen Untersuchuungen, durch
welche seit dem Erscheinen der ersten Auflage dieses Buches
die Thermodynamik bereichert worden ist, haben, besonders auf
dem Gebiete der physikalischen Chemie, die Fiille der bekannten
Tatsachen erheblich vermehrt, ohne jedoch die Grundlagen der
Theorie irgendwie zu verindern. Da nun dies Buch hauptsiich-
lich der Darstellung der letzteren gewidmet ist, und die spe-
ziellen hier gegebenen Anwendungen mehr den Charakter von
Erliuterungsbeispielen besitzen, so glaubte ich von einer Neu-
bearbeitung des Stoffes ganz absehen zu diirfen und habe mich
darauf beschrinkt, einzelne numerische Daten zu verbessern und
im ibrigen nur die allgemeineren Gedankengiinge sorgfiiltig
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nachzupriifen. Dabei habe ich eine Reihe von kleinen Ande-
rungen und Zusitzen zweckmiBig gefunden, deren manche mir
von wissenschaftlichen Bekannten und Fachgenossen freundlichst
nahegelegt wurden, Ein Teil derselben ist schon in die auto-
risierte englische Ubersetzung von Dr. A. Oce (London, TLong-
mans Green and Co.) aufgenommen worden. —

Im Hinblick auf den SchluBpassus im Vorwort zur ersten
Auflage sei mir noch die Bemerkung verstattet, dall die Theorie
der Wirme auf dem dort angedeuteten Wege in der Zwischen-
zeit, wie mir scheint, einen bemerkenswerten Schritt vorwirts
getan hat. Die neueren Forschungsergebnisse auf dem Gebiete
der Wirmestrahlung, bei deren Erwihnung ich hier nur auf
die Namen W. Wirn, K. Pascuen, O. Lommer und E. Prines-
nemM, H. Rusexs und F. Kurnsaum binweisen michte, haben
namlich immer deutlicher erkennen lassen, da}, ebenso wie der
erste Hauptsatz der Thermodynamik nur eine Seite des uni-
versalen Prinzips der Erhaltung der Energie bildet, so auch der
zweite Hauptsatz, das Prinzip der Vermehrung der Entropie,
keine selbstindige Bedeutung besitzt, sondern sich seinem vollen
Inhalt nach verstehen lassen wird, wenn man seine Wurzel,
entsprechend der von Crausius und MaxweLL begriindeten und
dann namentlich von L. Borrzaany weiter gebildeten Auffassung,
in den bekannten Sitzen der Wahrscheinlichkeitsrechnung sucht.
Danach ist die Entropie irgend eines natiirlichen Zustandes, ab-
gesehen von einer additiven willkiirlich bleibenden Konstanten,
ganz allgemein gleich dem natiirlichen Logarithmus der ,Wahr-
scheinlichkeit® des betreffenden Zustandes, multipliziert mit
einer universellen Konstanten von der Dimension einer KEnergie
dividiert durch eine Temperatur, welche auf Krg und Celsiusgrad
bezogen den Wert 1,35-10_¢5 besitzt. Kine niihere Besprechung
dieser Beziehung, welche tiefer als bisher in die Krkenntnis
der Molekularvorgiinge sowohl, wie auch der Strahlungsgesetze
hineinfithrt, wiirde jedoch den von vornherein ausdriicklich fest-
gelegten Rahmen des vorliegenden Werkes iiberschreiten und
ist daher nicht in dasselbe aufgenommen worden, zumal ich
dieselbe in einem besonderen Buche zu behandeln gedenke. —

In den Bezeichnungen habe ich gegeniiber der ersten Auflage
eine Anderung insofern vorgenommen, als in Ubereinstimmung mit
den inzwischen verdffentlichten Vorschligen des Wissenschaft-
lichen Ausschusses der Deutschen Physikalischen Gesellschaft fiir
die Temperatur an Stelle des Hermmornrzschen 9 das Crausius-
sche 7, und fiir Prozesse, die bei konstantem Druck verlaufen,
die Benennung ,,isobar* statt ,jisopiestisch** eingefiihrt worden ist.

Berlin, im Januar 1905.



Vorwort VIL

Vorwort zur dritten Auflage.

Der Plan der Darstellung und die Anordnung des Stoffes
ist auch in der neuen Auflage beibehalten. Doch finden sich
in ihr, abgesehen von einer abermaligen Revision simtlicher
numerischer Daten, durch das ganze Buch verstreut eine Anzahl
neuer, groBerer oder kleinerer, Krliuterungen und Zusiitze, deren
ZweckmilBigkeit mir durch irgend einen #uBeren AnlaB nahe
gelegt wurde. Von derartigen Stellen erwihne ich hier beispiels-
weise das Gesetz der iibereinstimmenden Zustiinde, die Definition
des Molekulargewichts, den Beweis des zweiten Hauptsatzes, die
charakteristische thermodynamische Funktion, die Theorie des
Joure-Tuomson-Effekts, die Verdampfung von Flissigkeits-
gemischen. Weitere Anregungen werde ich stets mit besonderem
Dank entgegennehmen.

Kine sachhche hrwelterung von prinzipieller Bedeutung
aber bildet die Einfilhrung des im Jahre 1906 von W. Nerxst
aufgestellten Wirmetheorems. Wenn dieser Satz, wie es bis
jetzt den Anschein hat, sich nach allen Richtungen hin be-
withren sollte, so wire damit die Thermodynamik um ein Prinzip
bereichert, dessen Tragweite, nicht nur in praktischer sondern
auch in molekulartheoretischer Hinsicht, noch gar nicht ab-
zusehen ist.

Um den wesentlichen Inhalt dieses neuen Theorems ganz
rein, in einer fir die experimentelle Priifung moglichst gcelg-
neten Form darstellen zu konnen, ist es aber nach meiner
Meinung notwendig, seine Bedeutung fiir die atomistische Theorie,
die noch keineswegs klar gestellt ist, einstweilen ganz aus dem
Spiele zu lassen; und dieser Standpunkt entspricht gerade der
auch sonst tiberall in diesem Buche befolgten Methode. Anderer-
seits habe ich dem Theorem, um seine Anwendungen so einfach
wie umfangreich zu gestalten, eine moglichst weitgehende Fassung
geben zu sollen geglaubt, und bin dabei, nicht nur in der Form,
sondern auch inhaltlich, tiber die von NErNST selber gegebene
noch etwas hinausgegangen. Ich erwiihne diesen Punkt auch
an dieser Stelle, weil die Moglichkeit im Auge zu behalten ist,
daB, wenn die weitergehende Fassung sich nicht bewdhren sollte,
die urspriingliche NErNsTsche deswegen doch miglicherweise zu
Recht bestehen bleiben konnte.

Berlin, im November 1910.
Der Verfasser.



Inhalt.

Erster Abschnitt. Grundtatsachen und Definitionen
Erstes Kapitel. Temperatur
Zweites Kapitel. Molekulargewicht
Drittes Kapitel. Wirmemenge

Zweiter Abschnitt. Der erste Hauptsatz der Wiirmetheorie

Erstes Kapitel. Allgemeine Formulierung @
Zweites Kapitel. Anwendungen auf homogene Sy stemc .
Drittes Kapitel. Anwendungen auf nichthomogene Systemne

Dritter Abschnitt. Der zweite Hauptsatz der Wiirmetheorie

Lrstes Kapitel. EKinleitung .
Zweites Kapitel. Beweis ; !
Drittes Kapitel. Allgemeine l‘olgu angen

Vierter Abschnitt. Anwendungen auf spezielle Gleichgewichts-
zustiinde T

Erstes Kapitel. Homogenes System

Zweites Kapitel. System in verschiedenen Ag,v:xuutzustdnden

Drittes Kapitel. System von beliebig vielen unabhiingigen Be-
standteilen (Komponenten)

Viertes Kapitel. Gasformiges System

Finftes Kapitel. Verdiinnte Ldsungen e

Sechstes Kapitel. Absoluter Wert der thopm Theorem von
NERNST

Verzeichnis der thermodynamischen Schriften des Vertassers

Seite

2o
—_— -

38
38
45
66
76
6
86
106

124
124
137
176
212
227
266
287



Erster Abschnitt.

Grundtatsachen und Definitionen.

Erstes Kapitel. Temperatur.

§1. Der Begriff ,Wirme* entspringt aus derjenigen Sinnes-
emptindung, die uns bei der direkten Beriihrung cines Kérpers
unmittelbaren Aufschluff iiber den Unterschied zwischen Warm
und Kalt liefert. Kin quantitatives, wissenschaftlich brauchbares
MaB fiir den Wiarmezustand eines Korpers laBt sich aber aus
der unmittelbaren Empfindung, die nur qualitative und je nach
den iuBeren Umstiinden verinderliche Resultate ergibt, nicht
ableiten. Man benutzt zu diesem Zweck eine andere Erscheinung,
die erfahrungsgemiB bei allen Korpern gleichzeitig mit der Kr-
wirmung auftritt, wenn der #uBere Druck konstant bleibt, und
die den Vorteil einer genauen Messung darbietet: die Volumen-
inderung. Bei den meisten Substanzen ist mit der Erwirmung
eine VolumenvergroBerung verbunden. Sonach laBt sich nicht
bloB durch direkte Beriihrung, sondern auch durch eine rein
mechanische Beobachtung, und zwar durch letzteres Mittel in viel
feinerem Grade, entscheiden, ob ein Korper wirmer oder kilter
wird. Auch lafit sich genau angeben, wenn ein Kérper einen
frither einmal innegehabten Wiarmezustand wiederum einnimmt.

§ 2. Wenn zwei Korper, die sich sehr verschieden warm
anfithlen, z. B. eine erhitzte Metallmasse und kaltes Wasser, in
Berithrung gebracht werden, so findet man immer, daB der
warmere sich abkiihlt, der kiiltere sich erwirmt, bis zu einer
gewissen Grenze, wo jede Verinderung aufhort. Dann sagt
man mit einem aus der Mechanik iibertragenen Sprachgebrauch:
Die beiden Korper stehen im Wirmegleichgewicht. Ein solches
Wirmegleichgewicht tritt erfahrungsgemaB schlieBlich immer

PraNck, Thermodynamik. IIT. Aufl 1
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ein, auch wenn nicht zwei, sondern beliebig viele verschieden
warme Korper in beliebige wechselseitige Berithrung miteinander
gebracht werden. Hieraus folgt sogleich der wichtige Satz:
Wenn ein Korper 4 mit zwei anderen Korpern B und € im
Wirmegleichgewicht steht, so stehen auch B und C unter sich
im Wiarmegleichgewicht. Verbindet man nimlich die Korper
A4, B, C hintereinander zu einem Ringe, so daB jeder der drei
Korper die beiden andern beriihrt, so besteht nach der Voraus-
setzung an den Berithrungsstellen (4 B) und (4 ) Warmegleich-
gewicht, folglich auch an der Stelle (B C); denn sonst wiirde tiber-
haupt kein allgemeines Wirmegleichgewicht moglich sein, was
der durch den vorigen Satz angegebenen Krtahrung wider-
spriche.

§ 3. Hierauf beruht die Moglichkeit, den Warmezustand
irgend zweier Kérper B und C zu vergleichen, ohne sie direkt
miteinander in Beriihrung zu bringen. Man bringt nimlich
jeden einzeln mit dem als MeBinstrument dienenden, zun#chst
beliebig ausgewihlten Korper 4 zusammen (z. B. einem in ein
enges Rohr ausmiindenden Quecksilbervolumen) und kann so durch
jedesmalige Beobachtung des Volumens von A entscheiden, ob
B und € im Wirmegleichgewicht stehen oder nickt, bez. welcher
von beiden Korpern der wirmere ist. Den Wiirmezustand des
Korpers .4 und somit auch jedes mit 4 im Wirmegleichgewicht
befindlichen Kérpers kann man einfach definieren durch das
Volumen von 4, oder auch, wie gewdhnlich, durch die Differen
des Volumens von 4 und eines nach Willkiir fixierten ,,Normal-
volumens®, nimlich desjenigen Volumens, welches der Korper .4
einnimmt, wenn er sich mit schmelzendem KEis unter Atmo-
sphirendruck im Wirmegleichgewicht befindet. Ist die Einheit
dieser Volumendifferenz so gewihlt, daB sie gleich 100 wird,
wenn sich 4 mit dem Dampte siedenden Wassers unter Atnio-
sphiirendruck im Wirmegleichgewicht befindet, so heifit sie die
Temperatur (in Celsiusgraden) in bezug auf den Korper 4 als
thermometrische Substanz. Zwei Korper von gleicher Temperatur
stehen also immer im Wiirmegleichgewicht, und umgekehrt.

§ 4. Die Temperaturangaben zweler verschiedener thermo-
metrischer Substanzen stimmen, auBler bei 0° und bei 10609 im
allgemeinen niemals tiberein, weshalb in der bisherigen Definition
der Temperatur noch eine groBe Willkiir herrscht. Dieselbe
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kann hier nur bis zu einem gewissen Grade beseitigt werden,
nimlich durch die Benutzung der Krfahrung. daB die verschie-
denen Gase, besonders die schwer kondensierbaren, wie Wasser-
stoff. Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd und alle sogenannten
Edelgase, als thermometrische Substanzen innerhalb eines be-
triichtlichen Temperaturbereichs eine fast vollkommene, fiir die
meisten Messungen geniigende Ubereinstimmung in den Tem-
peraturangaben liefern. Ja noch mehr: auch die absolute GroBe
der Ausdehnung ist bei allen diesen (Gasen insofern die néam-
liche, als gleiche Volumina derselben sich bei gleichzeitiger
Erwirmung immer um gleichviel ausdehnen. konstanten duBleren
Druck vorausgesetzt. Der Betrag dieser Ausdehnung ist fiir
eine Krwirmung von 0° auf 1° etwa der 273. Teil des Volumens.
Da nun endlich auch der EinfluB des #uBeren Druckes auf das
Volumen eines dieser Gase durch ein sehr einfaches (resetz
dargestellt wird, so ist der SchluBl gestattet, dall diese Regel-
mibigkeiten auf einer besonders einfachen Konstitution dieser
Substanzen beruhen, und daB es daher rationell ist, die von
ihnen angegebene gemeinschaftliche Temperatur als Temperatur
schlechthin zu definieren. Es miissen also die Angaben aller
anderen Thermometer auf das Gasthermometer reduziert werden.

§ 5. Bel Genauigkeitsanforderungen, fiir welche die Uber-
einstimmung in den Angaben der verschiedenen GGasthermometer
nicht geniigt, bleibt die Willkiir in der Definition der Temperatur
bestehen, da kein Grund vorliegt, ein bestimmtes Gas vor den
anderen zu bevorzugen. Line von den Kigenschaften einzelner
Korper vollkommen unabhiingige Definition der Temperatur,
giiltig fir alle Wiirme- und Kiltegrade, wird erst moglich auf
Grund des zweiten Hauptsatzes der Wirmetheorie (siehe unten
§ 160ff). Bis dahin wird daher nur von solchen Temperaturen
die Rede sein, welche durch das (Gasthermometer mit hin-
reichender Schiirfe definiert sind.

§ 6. Wir beschiftigen uns im folgenden vorwiegend mit
homogenen isotropen Korpern von beliebiger Form, die im Innern
gleichmiiige Temperatur und Dichte besitzen und einem gleich-
miBigen iiberall senkrecht auf ihre Oberfliche wirkenden Druck
unterworfen sind, folglich auch den namlichen Druck nach auBen
bin ausiiben. Von Oberflichenerscheinungen sehen wir dabei ab.

Der Zustand eines solchen Korpers ist bestimmt durch seine
1*
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chemische Natur, seine Masse M, sein Volumen ¥V und seine
Temperatur ¢ Alle anderen Eigenschaften des Zustandes sind
also von den angegebenen in bestimmter Weise abhiingig, vor
allem der Druck, welcher gleichmaBig im ganzen Innern herrscht
und ebenso nach auBlen hin wirkt. Der Druck p wird gemessen
durch die Kraft, welche auf die Flicheneinheit der Oberfliche
wirkt, also im C.G.S.-System durch Dynen pro Quadratzenti-
meter, wobei ein Dyn die Kraft ist, welche der Masse cines
Gramms in einer Sekunde die Geschwindigkeit von einem
Zentimeter in der Sekunde erteilt.

§ 7. In der Praxis mift man gewchnlich den Druck in
Atmosphiren, und es soll daher hier der Wert einer Atmo-
sphire im absoluten C.G.S.-System berechnet werden. Der
Druck einer Atmosphare ist die Kraft, welche eine Quecksilber-
siule von 0° C.,, 76 cm Hoke und 1 qem Querschnitt durch ihre
Schwere auf ihre Grundfliche ausiibt, wenn sie an einem Orte
von der geographischen Breite 45° aufgestellt ist. Der letzte Zu-
satz ist notwendig, weil die durch die Erdanziehung bedingte
Schwere sich mit dem Orte dndert. Das Volumen der Queck-
silbersaule betragt 76, ihre Masse, durch Multiplikation des
Volumens mit der Dichte des Quecksilbers bei 0° 76-.13,596;
daher ihre Schwere, durch Multiplikation der Masse mit der
Beschleunigung der Schwere an einem Orte von 45° Breite:

d

n g
y\,oder—‘a,.
cm- cm sec”

76-13,596-980,6 = 1013250

Dies ist also der Druck einer Atmosphire im absoluten C.G. S.-
System. Wiirde man als Krafteinheit nicht ein Dyn, sondern,
wie es frither in der Mechanik iiblich war, die Schwere eines
Gramms an einem Orte von der geographischen Breite 45° be-
nutzen, so wiirde der Druck einer Atmosphiire betragen:
76-13,596 = 1033,3.

§ 8. Da der Druck des betrachteten Kérpers offenbar nur
von seiner inneren Beschaffenheit, nicht aber von seiner duferen
Form und seiner Masse abhingt, so folgt, daB p auBer von
der- Temperatur nur von dem Verh#ltnis der Masse 3 zum
Volumen 7, d. L. von der Dichte, abhingt, bez. von dem um-
gekehrten Verhiltnis, dem Volumen der Masseneinheit:

M
= =,
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welches wir, wie tiblich, als das spezifische Volumen des Korpers
bezeichnen. KEs existiert also eine bestimmte, jeder Substanz
eigentiimliche Beziehung:

p =71,
welche die Zustandsgleichung der Substanz genannt wird.
Die Funktion f besitzt fir Gase stets positive, fiir fliissige und
feste Korper unter Umstinden auch negative Werte.

§ 9. Ideale Gase. Am einfachsten gestaltet sich die Form
der Zustandsgleichung fiir diejenigen Substanzen, welche wir
oben § 4 zur Definition der Temperatur benutzt haben und
die, insofern sie iibereinstimmende Temperaturangaben liefern,
als ,ideale* oder ,vollkommene“ Gase bezeichnet werden. Wird
niimlich die Temperatur konstant gehalten, so ist nach dem
Gesetz von Boyne (MarrorTe) das Produkt aus Druck und
spezifischem Volumen konstant:

pYv =1, 1)
wobel , auller von der Natur des (Gases, allein von der Temn-
peratur ¢ abhiingt.

Wenn aber der Druck koustant gehalten wird, so ist nach
der Definition § 3 die Temperatur proportional der Differenz
des jeweiligen Volumens » und des Normalvolumens: +,, d. h.

s P 19
f =t =1L, (2)

worin P nur vom Druck p abhiingt. Hierbei ist nach (leichung (1)

prg =1ty (3)
wenn /%, den Wert bezeichnet, den die Temperaturfunktion &
fir ¢ = 0 annimmt.

Endlich benutzen wir noch die ebenfalls schon oben. § 4,
angefithrte Erfahrung, daBl der Betrag der Ausdebnung bei einer
Erwirmung von 0" auf 1° fir alle idealen Gase der niimliche
Bruchteil ¢ (etwa = ;1) des Volumens bei 0° ist. (Gesetz von
Gay Lussac) Setzt man also ¢ =1, so wird v — v, = «v,, und
die (ileichung (2) geht iber in:

l=wuy P. (4)

Durch Elimination von P, v, und v aus den Gleichungen (1),
(2), (8), (4) ergibt sich die Temperaturfunktion:

O =3, (1 + «t),



6 Grundtatsachen und Definitionen

also lineiir abhiingigc von der Temperatur, und die Zustands-
gleichung (1) wird:

&, .
(1 + ).

]l:

§ 10. Diese Gleichung nimmt eine wesentlich einfachere
Form an, wenn man den im § 3 willkiirlich festgesetzten Null-

1 . 5
punkt der Temperatur um — Grad verschiebt, indem man den
o

J nks 2 1 6
Schmelzpunkt des Eises nicht = 0°, sondern = — (etwa = 273"
(14

setzt. Schreibt man nimlich:
b+ =T

(absolute Temperatur). und setzt zur Abkiirzung die Konstante
« %, = C, so wird die Zustandsgleichung:
- c .. .M,
5 p=-, T=CpeT.

Die Kinfithrung der absoluten Temperatur kommt offenbar
im Grunde nur darauf hinaus, dafl man die Temperatur nicht,
wie in § 3, durch eine Volumendifferenz, sondern durch das
Volumen selbst miBt.

Die naheliegende Frage nach der physikalischen Bedeutung
des Nullpunkts der absoluten Temperatur ist offenbar dahin zu
beantworten, dall die absolute Temperatur Null diejenige Tem-
peratur darstellt, bei welcher ein ideales Gas in einem endlichen
Volumen den Druck Null, oder unter einem endlichen Druck
das Volumen Null besitzt. Far wirkliche Gase hat aber dieser
Natz keine Bedeutung, da dieselben bei gehoriger Abkiihlung
merkliche Abweichungen voneinander, also auch vom idealen
Zustand zeigen. Inwieweit ein wirkliches Gas auch bel mitt-
leren Temperaturiinderungen von dem idealen Verhalten ab-
weicht, kanun natiirlich erst dann gepriift werden, wenn die
Definition der Temperatur von der Bezugnahme auf eine spezielle
Substanz unabhiingig gemacht worden ist. (Vgl. § 5.)

§ 11. Die fir die Natur eines idealen (Gases charakte-
ristische Konstante C ist bestimmt, wenn man fiir irgendein
Wertenpaar von 7 und p, z B. 0° C und Atmosphirendruck,
das spezifische Volumen v des Gases kennt, und zwar verhalten
sich offenbar fiir verschiedene (Gase, bei derselben Temperatur
und demselben Druck genommen, die Werte der Konstanten C wie
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die spezifischen Volumina v, oder umgekehrt wie die Dichten —

Man kann also sagen: Bei derselben Temperatur und demselb( n
Druck genommen stehen die Dichten aller idealen (zase in un-
verinderlichen Verhiiltnissen. Man charakterisiert daher oft auch
ein Gas durch das konstante Verhiiltnis seiner Dichte zu der
Dichte eines Normalgases bei demselben Druck und derselben
Temperatur (spezifische Dichte in bezug auf Luft oder auf
Wasserstoft). Bei 0° C (7= 273) und 1 Atmosphire Druck
ist die Dichte von:

Wasserstofl’ . . . . . . 000008988 g
Sauerstoft . . . . . . . 00014291 ¢m?®
Stickstoff . . . . . . . 0,0012507
»Atmosphiirischer Stickstott  0,0012567
Luft . . « + . . + . « 00012928
Argon . . . . . . . . 0,0007309

v

woraus dic entsprechenden Werte von ¢ in absolutem MaB
leicht zu berechnen.

Durch die Zustandsgleichung ciner Substanz lassen sich
alle Fragen nach dem Verhalten der Substanz in bezug auf
beliebige Anderungen der Temperatur, des Volumens und des

Druckes vollstindig beantworten.

§ 12. Verhalten bei konstantem Druck. (Isobare oder
isopiestische  Anderungen.) Ausdehnungskoeffizient heit das
Verhiiltnis der Zunahme des Volumens bei Krwirmung um 1°

- . ] o R Voo —=1T7 .

zu dem Volumen bei 0° (, d. h. die GroBe: -~ ; " Fir
cM

[ p
~~.273, also der Ausdehnungskoeffizient des Gases:

ein ideales (Gas ist nach der Zustandsgleichung () 7, . 1 — V,=

und 17, =

1
=,
273

§ 13. Verhalten bei konstantem Volumen. (Isochore oder
isopykne oder isostere Anderungen.) Spannungskoeffizient heifit
das Verhaltnis der Zunahme des Druckes bei Erwirmung um

19 zu dem Druck bei 0°C, d. h. die GroBe: L =PL . Fir

Po
ein ideales Gas ist nach der Zustandsgleichung (5) p, .1 — p, _QI‘L’
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und p, = %‘1—1-273, also der Spannungskoeftizient des Gases: Ft% .
gleich dem Ausdehnungskoeffizienten .

_ §14. Verhalten bei konstanter Temperatur. (Isotherme
Anderungen.) Klastizitiatskoeffizient heiBt das Verhiltnis einer
unendlich kleinen Zunahme des Druckes zu der dadurch be-

dingten Kontraktion der Volumeneinheit, d. h. die GroBe:
dj’”(— ([[,I')- Fiir ein ideales Gas ist nach der Zustandsglei-

chung (5)

Va/A 7
—dV:g%iMM:%dm

J‘Z
und daher der Elastizititskoeffizient des Gases:

dp:‘d_pﬁ =p, also gleich dem Druck.

Der reziproke Wert des Klastizititskoeftizienten, nimlich das
Verhiltnis einer unendlich kleinen Kontraktion der Volumen-
einheit zu der entsprechenden Druckvermehrung, heiit Kom-
pressibilititskoeffizient.

§ 15. Die drei Koeffizienten, welche das Verhalten einer
Substanz bei isobaren, isochoren und isothermen Anderungen
kennzeichuen, sind nicht unabhiingig voneinander, sondern, fiir
jede beliebige Substanz, durch eine feste Beziehung verkniipft.
Durch Differentiation der Zustandsgleichung ergibt sich niimlich
allgemein:

= (9P dp
dp = (6 T)ydT—f— (al’)]vdv,

wobei, wie iiblich, der angefiigte Index diejenige Variable be-
zeichnet, welche bei der Differentiation konstant zu halten ist.
Setzt man nun dp = 0, so erhdlt man die Bedingung, welche
fiir eine isobare Anderung zwischen den Differentialen d 7' und
dv gilt, also entsprechend geschrieben:

@q
(6) (ﬁ)=—fTL
@)
ov/r
Man kann daher fiir jeden Zustand einer Substanz eine
der drei Grioflen: Ausdehnungskoeffizient, Spannungskoeffizient,
Kompressibilititskoeffizient, aus den beiden anderen berechnen.
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Nehmen wir z. B. Quecksilber bei 0° C und Atmosphirendruck.
Der Ausdehnungskoeftizient ist nach § 12:
(0v) 1 ,
(27 )J/ & = 00001,
Der Kompressibilititskoeftizient, bezogen auf Atmosphiiren,
ist nach § 14:
_ (Lﬂ) L 0,0000039,
dp)r v,
Also nach (6) der Spannungskoeffizient (§ 13), bezogen auf
Atmosphiiren:
éﬁzf‘)
o7

(}1)) é,,) 0 7') » 0,00013 16

b = — & ¥ B = " = —— = )

ol (O o/r (d )y 0 r) 0,0000089 d
r

(0 I

d. h. um Quecksilber bei der Erwirmung von 0° auf 1° auf
konstantem Volumen zu erhalten, bedarf es einer Druckzunahme
von 46 Atmospharen.

§ 16. Mischungen idealer Gase. Wenn verschiedene be-
liebig crofle Quantitiiten eines und desselben Gases von gleicher
Temperatur und gleichem Druck, welche anfangs durch Scheide-
wiande getrennt sind, mittels plotzlicher Beseitigung derselben in
Berithrung gebracht werden, so ist und bleibt selbstverstindlich
das Volumen des gesamten Systems gleich der Summe der
Kinzelvolumina. Wenn aber die in Berithrung gebrachten Gase
verschiedener Natur sind, so zeigt die Erfahrung. daBl auch dann,
bei konstant gehaltener gleichmiifiger Temperatur und Druck,
das Gesamtvolumen dauernd gleich der Summe der urspriing-
lichen Kinzelvolumina bleibt, obwohl sich gleichzeitig ein lang-
samer Mischungsvorgang, die Diftusion, vollzieht, der erst dann
sein Ende erreicht, wenn die Zusammensetzung der Mischung
in jedem Raumteil fiberall die namliche, d. h. die Mischung
physikalisch homogen geworden ist.

§ 17. Man kann sich das entstandene Gemisch von vorn-
herein in zweierlei Weise konstituiert denken. Entweder
konnte man annehmen, daB bei der Vermischung jedes einzelne
Gas sich in unwahrnehmbar viele kleine Teile spaltet, deren
jeder aber sein Volumen und seinen Druck unverindert bei-
behilt, und daB diese kleinen Teile der verschiedenen Gase sich
bei der Diffusion nebeneinandermengen, ohne sich gegenseitig
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zu durchdringen; dann hiitte auch nach beendigter Diffusion
jedes Gas im ganzen noch sein altes Volumen (Partialvolumen)
und alle Gase hitten denselben gemeinsamen Druck. Oder
aber — und diese Auffassung wird sich weiterhin (§ 32) als die
allein berechtigte erweisen — man kann annehmen, daB die
Finzelgase sich auch in ihren kleinsten Volumteilen veriindern
und durchdringen, daBl also nach beendigter Diffusion jedes
Kinzelgas, soweit man iberhaupt noch von einem solchen reden
kann, das Volumen des ganzen (Gemisches einnimmt und dem-
zufolge unter einem geringeren Druck als frither steht. Wir
wollen diesen Druck eines Kinzelgases in der Mischung, seinen
sog. Partialdruck, berechnen.

§ 18. Bezeichnet man die cinzelnen (Gase durch angefiigte
Zahlenindizes, wihrend Temperatur 7" und Druck p ohne Index
gelassen werden, so ist vor Beginn der Diffusion nach der Zu-
standsgleichung (5):

C, M, T 0, M, T
P=—ps s P=

1 2
Das Gesamtvolumen:

V=V, + 1, 4. ..
bleibt nach & 16 durch die Diffusion unveriindert. Da nun nach
beendigter Diffusion jedem einzelnen Gas das ganze Volumen V
zugeschrieben wird, so sind dann die Partialdrucke nach der
(Fleichung (5) und nach den letzten Gleichungen:

. CMT OV, CGM,T V,

(D =g Sl Pa= oy = g Press
Durch Addition ergibt sich:

‘ W, 7

(8) ot = *‘71/3——1» =p;

das Gesetz von Darron, welches besagt, dafl in einer homogenen
Gasmischung der Druck gleich ist der Summe der Partialdrucke
aller einzelnen Gase. Gleichzeitig sieht man, daB

9 PriPstee.= ViVt . .= CMiCM:...

d. h. die Partialdrucke der Kinzelgase stehen in demselben Ver-
hiltnis wie die Volumina. welche die Gase vor der Diffusion
hatten, bez. wie die Partialvolumina, welche die Gase nach der
im § 17 zuerst geschilderten Auffassung in der Mischung ein-
nehmen wiirden.
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§ 19. Die Zustandsgleichung der Mischung lautet nach

,,IY

p=C M+ CM+...) Vv (10)
OM+CM+... M
P = M T

entspricht also ganz der Zustandsgleichung (5) eines idealen
Gases, dessen charakteristische Konstante ist:

c:UlM1+02Mz+...
M o+ M, + ...

(1)

Daher kann durch die Untersuchung der Zustandsgleichung
niemals entschieden werden, ob ein ideales Gas chemisch einfach
ist oder ob es eine Mischung verschiedener chemisch einfacher
Gase bildet.

§ 20. Die Zusammensetzung einer Gasmischung definiert
man entweder durch die Verhiltnisse der Massen M. M, . ..
oder durch die der Partialdrucke p, p, ... bez Partialvolumina
1., 7, ... der Kinzelgase. Je nachdem spricht man entweder
von Gewichtsprozenten oder von Volumenprozenten. Nehmen
wir z. B. atmosphiirische Luft, eine Mischung von Sauerstoft (1)
und von ,atmosphiirischem* Stickstoff (2).

Das Verhiltnis der Dichten von Sauerstoft, atmosphirischem
Stickstoff und Luft ist nach § 11

b

0,0014291:0,0012567:0,0012928 = - .1 . L.
’ g, G C
Unter Beriicksichtigung der Beziehung (11)

C P E"l ‘111 + g'.l 1[.!
M, + M,

berechnet sich hieraus das Verhiltnis
s
0-
d. h. 28,1°/, Sauerstoft und 76,9°/ Stickstoff nach Gewichts-
prozenten. Dagegen das Verhéltnis

M, = = 10,3009

1 1
, - oy O G
CM:CoMy=p ip,=V:V,= T = 0,2649,

0, C
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d. h. 20,9°/ Sauerstoff und 79,1°/, Stickstoff nach Volumen-
prozenten.

§ 21. Zustandsgleichung anderer Substanzen. Stellt schon
fiir die bisher beispielsweise behandelten Substanzen die Zu-
standsgleichung idealer Gase nur eine, wenn auch bedeutende,
Annidherung an die Wirklichkeit dar, so zeigen die anderen
gastormigen Korper, besonders diejenigen, die sich leicht kon-
densieren lassen, und die daher frither in die besondere Klasse
der Dampfe zusammengefaBt wurden, ein von den Kigenschaften
idealer Gase deutlich abweichendes Verhalten, so daB fiir sie
eine Modifikation der Zustandsgleichung eintreten muB. Dabei
ist jedoch bemerkenswert, daB die Abweichungen von dem
Verhalten idealer Gase um so geringer auszufallen pflegen, je
kleiner die Dichte genommen wird, weshalb man im allgemeinen
sagen kann, dafl sich die gasformigen Substanzen bei geniligend
geringer Dichte wie ideale Gase verhalten. Die Zustands-
gleichung beliebiger Gase und Dampfe wird sich also als eine
Verallgemeinerung derjenigen fiir ideale Gase darstellen miissen,
welche fiir groBe Werte von » in die spezielle oben behandelte
Form (5) itbergeht.

§ 22. Von dem Sinn und der GrioBe der Abweichungen
von dem idealen Gaszustand kann man sich auf graphischem
Wege eine Vorstellung verschaffen, und zwar auf verschiedene
Weise. Man kann z. B. eine isothermische* Kurve aufzeichnen,
indem man fiir eine beliebige konstant gehaltene Temperatur 7
je zwel zusammengehorige Werte von » und p als Abszisse
und Ordinate eines Punktes in einer Ebene auffaBt. Die Schar
aller Isothermen liefert ein vollstindiges Bild der Zustands-
gleichung. Je mehr nun sich das Verhalten des betrachteten
Gases dem idealen nahert, um so enger schlieBen sich die
Isothermen an die gleichseitigen Hyperbeln an, welche die
Koordinatenachsen zu Asymptoten haben. Denn fiir ein ideales
Gas ist die Gleichung einer Isotherme: pov = konst. Die Ab-
weichung von der Form dieser Hyperbel gibt also zugleich ein
MaB fir die Abweichung von dem idealen Gaszustand.

§ 23. Augenscheinlicher noch werden diese Abweichungen,
wenn man die Isotherme in der Art zeichnet, dall nicht p,
sondern das Produkt pov als Ordinate, und als Abszisse etwa
p erscheint. Fir ein ideales Gas sind dann die Isothermen
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offenbar gerade, der Abszissenachse parallele Linien. Fir die
wirklichen Gase zeigt nun eine solche Linie ein allerdings flach
verlaufendes Minimum, dessen Lage und Betrag natiirlich von
der Temperatur und von der Natur des Gases abhingt. Fir
kleinere Drucke (links vom Minimum) nimmt also das Volumen
mit steigendem Druck schneller, fiir hohere Drucke (rechts vom
Minimum) nimmt es mit steigendem Druck langsamer ab als bei
idealen Gasen. Im Minimum selber ist die Kompressibilitiit
gerade die eines idealen Gases. Beim Wasserstoff liegt das
Minimum sehr weit links, und konnte nur bei sehr tiefen Tem-
peraturen nachgewiesen werden.

§ 24. Die erste auch fiir den fliissigen Zustand brauchbare
analytische Formulierung der verallgemeinerten Zustandsgleichung
rithrt her von vay puer Waarns, der zugleich auch eine physi-
kalische Erklirung fiir die Abweichungen vom idealen Gaszustand,
vom Standpunkt der kinetischen Gastheorie aus, gegeben hat.
Da wir uns hier von den Voraussetzungen der kinetischen
Theorie frei halten wollen, haben wir es nur mit der VAN DER
Waarsschen Formel selber, als einem angeniiherten Ausdruck
der Tatsachen, zu tun. Sie lautet:

L (12)

v — v*

p=

wobei R, ¢ und 8 Konstante sind, die von der Natur der Substanz
abhiingen. Fiir groBe v geht die Gleichung in der Tat in die
eines idealen Gases iiber; fiir kleine v und entsprechende T
stellt sie die Zustandsgleichung der tropfbar fliissigen Sub-
stanz dar.

Wenn der Druck p in Atmosphiren ausgedriickt und das
spezitische Volumen » fir 7'= 273 und p = 1 gleich 1 gesetzt
wird, so ist nach vany pEr Waawns fiir Kohlensiure:

R = 0,00369 « = 0,00874 4 = 0,0023.

Da das Volumen von 1 g Kohlensiure bei 0° C und Atmo-
sphiirendruck 506 ccm betriigt, so hat man die aus der Formel
sich ergebenden Werte von » noch mit 506 zu multiplizieren,
um die spezifischen Volumina in absolutem Mafle zu erhalten.

§ 25. Da die van per Waanssche Formel sich als nicht
vollstindig exakt herausgestellt hat, so ist sie von Crausius
und spiter auch von anderen Physikern durch Kinfithrung einer
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weiteren Konstanten einer Krginzung unterzogen worden. Die
Cravsrvssche Formel lautet:
RrRT ¢

N — 12a)
v—a T + b)? ( /

p=

Auch diese Formel ergibt fiir groBe ¢ die Zustandsgleichung
eines idealen Gases. In denselben Einheiten wie oben ist nach
Cravsros fiir Kohlensiure:

R = 0,003688, « = 0,000843, b = 0,000977, ¢ = 2,0935.
Die Beobachtungen iiber die Kompressibilitiit gasformiger und
fliissiger Kohlensiiure bei verschiedenen Temperaturen werden
durch die letzte Formel ziemlich befriedigend dargestellt.

§ 26. Wenn man die Schar der Isothermen, wie sie
durch die Cravsivssche Formel fiir Kohlensiiure dargestellt
werden, aufzeichnet, indem man fiir je einen konstant gehaltenen
Wert der Temperatur die Werte von v als Abszissen, diec von
p als Ordinaten der Punkte einer Kurve auftriigt, so erhillt man’
ein eigentiimliches, in Figur 1 versinnlichtes Bild.!

Fiir hohe Temperaturen erscheinen gleichseitige Hyperbeln,
wie auch aus der Zustandsgleichung (12a) zu erkennen; im all-
gemeinen aber entsprechen einem bestimmten Wert von p 3 Werte
von ». Mithin wird eine Isotherme im allgemeinen in 3 Punlkten
von einer der Abszissenachse parallelen Geraden geschnitten.
Zwei derselben kinnen aber imaginir sein, wie das fiir groBe
Werte von T tatsiichlich zutrifft. Fir hohe Temperaturen gibt
es also bei gegebenem Druck nur ein einziges reelles Volumen,
withrend fiir tiefere Temperaturen einem bestimmten Wert des
Druckes 3 reelle Werte des Volumens entsprechen kinnen. Von
diesen 3 Werten, die in der Figur beispielsweise durch die
Punkte «, 2, y dargestellt sind, kénnen nur der kleinste (¢) und
der groBte (y) einen stabilen, in der Natur herstellbaren, Zu-
stand der Substanz bedeuten. Denn fiir den mittleren (8) steigt
oftenbar auf der Isotherme der Druck mit wachsendem Volumen
an, die Kompressibilitit ist also negativ. Ein derartiger Zu-
stand hat daher zunichst nur theoretische Bedeutung.

§ 27. Der Punkt « entspricht der flissigen, der Punkt ;
der gasformigen Kohlensiiure bei der Temperatur der Isotherme

! Die Berechnung und Zeichnung der Kurven ist nach der Crauvsius-
schen Zustandsgleichung von Herrn Dr. Ricarp Apr ausgefiihrt worden.
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und bei dem Druck der Geraden «fy. Doch ist im all-
gemeinen auch von diesen beiden Zustinden nur einer stabil (in
der Figur der Zustand ¢). Denn wenn man gasformige Kohlen-
siture, die etwa in einen Zylinder mit beweglichem Kolben ein-
geschlossen ist, komprimiert und dabei die Temperatur der be-
trachteten Isotherme (in der Figur 209 konstant aufrecht erhilt,
so werden die aufeinanderfolgenden Zustinde zunichst durch
die ganz rechts gelegenen Punkte der Isotherme bezeichnet. Mit
Verkleinerung des Volumens riickt der den Zustand bezeich-
nende Punkt auf der Isotherme immer weiter nach links, bis
er eine bestimmte Stelle ¢ erreicht. Bei weiterer isothermer
Kompression der Substanz riickt nun der Punkt iiber diese Stelle
nicht hinaus, sondern die Substanz kondensiert sich zum Teil,
d. h. sie spaltet sich in einen fliissigen und einen gasformigen
Teil, die selbstverstiindlich gemeinschaftlichen Druck und ge-
meinschaftliche Temperatur besitzen. Der Zustand des gas-
formigen Teils wird bei fortschreitender Kompression nach wie
vor immer durch den Punkt O, der des fliissigen Teils daher
durch den Punkt 4 der namlichen Isotherme charakterisiert.
C heifft der Sittigungspunkt der gasformigen Kohlensiure. Bei
dem ganzen isothermen Kompressionsvorgang besteht die
einzige Anderung darin, daB sich immer mehr Dampf nieder-
schligt, wihrend die inneren Zustinde der beiden Teile der
Substanz (Druck, Temperatur, spezifische Volumina) withrend
des ganzen Kondensationsprozesses immer durch die némlichen
Punkte 4 und C dargestellt werden. SchlieBlich, wenn aller
Dampf kondensiert ist, befindet sich die ganze Substanz im
fliissigen Zustand 4, verhilt sich also nun wieder homogen. Die
weitere isotherme Kompression ergibt dann wieder Zunahme
der Dichtigkeit und Steigerung des Druckes lings der Isotherme,
wobei auch der Punkt ¢ der Figur tiberschritten wird. Auf dieser
Seite ist, wie aus der Figur zu erkennen, die Isotherme viel
steiler als auf der andern, d. h. die Kompressibilitit viel
geringer.

Bisweilen gelingt es bei der Kompression eines Dampfes,
die Isotherme iiber den Punkt ¢ hinaus nach ; hin eine Strecke
weit zu verfolgen und sogenannten iibersittigten Dampf her-
zustellen. Man erhilt aber dann nur mehr oder weniger labile
Gleichgewichtszustande, wie sich daraus zu erkennen gibt, daBl
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bei minimalen Storungen des Gleichgewichts eine plotzliche
Kondensation, also ein sprungweiser Ubergang in den stabilen
Zustand erfolgen kann. Immerhin erhilt durch das Studium
der iibersittigten Diimpfe auch das theoretische Stiick der Iso-
therme zum Teil ecine unmittelbare Bedeutung.

§ 28. Nach dem Gesagten besitzt jede Isotherme, die fir
gewisse Werte von p 3 reelle Volumina zuliBt, zwei bestimmte
Stellen 4 und C, die den Zustand der Sittigung angeben. Ihre
Lage laBt sich aus der Zeichnung der Isotherme nicht ohne
weiteres ersehen. Doch fithren die Sitze der Thermodynamik
zu einer einfachen Konstruktion dieser Punkte, die im vierten
Abschnitt (§ 172) abgeleitet werden wird. Je hoher die Tem-
peratur genommen wird, um so mehr schrumpft das Gebiet der
Geraden zusammen, welche die Isothermen in 3 reellen Punkten
schneiden, und um so niher riicken sich diese 3 Punkte. Den
Ubergang zu den hyperbelihnlichen Isothermen, welche von
jeder zur Abszissenachse Parallelen nur in einem Puunkt ge-
schnitten werden, bildet eine bestimmte Isotherme, fiir welche jene
3 Schnittpunkte in einen einzigen zusammenfallen. Dieser Punkt
stellt also einen Wendepunkt der Isotherme vor, in welchem die
Tangente der Kurve parallel der Abszissenachse verlauft. Es ist
der kritische Punkt K der Substanz (s. Figur), er bezeichnet
die kritische Temperatur, das kritische spezifische Volumen, und
den kritischen Druck; fiir ihn wird der gesittigte Dampf mit
seinem Niederschlag identisch. Oberhalb der kritischen Tem-
peratur und oberhalb des kritischen Druckes gibt es iiberhaupt
keine Kondensation, wie leicht aus der Figur zu ersehen. Daher
muBten alle Versuche scheitern, Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff zu kondensieren, solange die Temperatur nicht unter
die kritische Temperatur, die bel diesen Substanzen sehr tief
liegt, erniedrigt wurde.

§ 29. Man sieht aus der Figur 1 auch, daB es gar keine
bestimmte (Grenze gibt zwischen dem gasformigen und dem
fliissigen Zustand, da man leicht aus dem Bereich der ent-
schieden gasformigen Zustinde, z. B. vom Punkte C aus, auf
einer Kurve, die um den kritischen Punkt oben herumfiihrt, in
das Gebiet der entschieden fliissigen Zustinde, z. B. nach A4
kommen kann, ohne irgendwo einen gesiittigten Zustand zu
iberschreiten. Man erwirme z. B. den Dampf bei konstantem

Praxck, Thermodynamik. 11I. Aufl, 2
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Volumen iiber die kritische Temperatur hinaus und kiithle ihn
hierauf bei konstant gehaltenem Druck bis unter das kritische
Volumen ab. Dann tritt niemals Kondensation ein, und doch
befindet man sich schlieBlich im Gebiet der unzweifelhaft
fliissigen Zustinde. Die frithere prinzipielle Unterscheidung
zwischen Kliissigkeiten, Dimpfen und Gasen muB daher als
nicht mehr durchfithrbar fallen gelassen werden.

Auch der in neuerer Zeit gemachte Vorschlag, diejenigen
Zustinde, welche einer hoheren Temperatur als der kritischen
angehiren, als gasformig, die iibrigen dagegen als dampfformig
oder fliissig zu bezeichnen, je nachdem sie in der Figur 1 rechts
oder links von den theoretischen Gebicten liegen, hat gewisse
Unzutriglichkeiten im Gefolge, da hierdurch namentlich eine
Grenze einerseits zwischen Fliissigkeit und Gas, andererseits
zwischen Dampf und Gas festgesetzt wird, die keine unmittel-
bare physikalische Bedeutung hat. Denn das Uberschreiten
der kritischen Temperatur bei einem anderen als dem kritischen
Druck unterscheidet sich in keiner wesentlichen Hinsicht von
dem Uberschreiten irgend einer anderen Temperatur.

§ 30. Der kritische Punkt laBt sich leicht aus der all-
gemeinen Zustandsgleichung berechnen. Denn fiir ihn gelten
nach § 28 die Gleichungen:

(Z%[)l =1y (%1/‘)/ =0;

von denen die erste besagt, daB die Tangente der Isotherme
in K parallel der Abszissenachse verliuft, die zweite, daf die
Isotherme in K einen Wendepunkt besitzt.

Legt man die vaNn DER WaaLssche Zustandsgleichung (12)
zugrunde, so ergibt sich hiernach fiir den kritischen Punkt:

S 74

T, = ). = .
F=orgr PET arge

v =39,

also fiir Kohlensiure nach den mitgeteilten Zahlen:
T, = 305 = 2780 L 820 = 61,2 Atm., o = 0,0069,

. ~ » < cem
und im absoluten MaB v, = 0,0069-506 = 3,49 ——.
g
Statt der 3 Konstanten ¢, 3 und R kann man auch die
3 Konstanten Ty, p. und », in die Zustandsgleichung einfithren;
dann treten in derselben auber den Variabeln T, p und ¢ nur die
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Konstanten 73, p, und v, aut. Da nun die Kinheiten, in denen
die Temperatur, der Druck und das Volumen gemessen werden,
voneinander ganz unabhiingig sind, so folgt, daB nur die
Verhaltnisse der Groflen 7 und 7}, p und p., v und », in
der Zustandsgleichung vorkommen konnen, oder mit anderen
Worten, daB, wenn man diese Verhiltnisse einfiihrt:

T P v

[ no n T
(wreduzierte« Temperatur, ,reduzierter Druck, ,reduziertes®
Volumen), die Zustandsgleichung auBler den Variabeln z, 7 und ¢
gar keine auf die spezielle Natur der Substanz beziigliche Kon-
stante mehr enthilt. In der Tat findet man auf die angegebene
Weise fiir die vay per Waarssche Zustandsgleichung:

St 3

T = — e

3(,0—1 ‘I"

Fiir z =1 und ¢ = 1 ist natiirlich # = 1. Dieses Gesetz,
nach welchem die auf die reduzierten Werte von Temperatur,
Druck und Volumen bezogene Zustandsgleichung fiir siimt-
liche (Gase die niimliche ist, heift das ,Gesetz der iiberein-
stimmenden Zustiinde“. Es ist nach dem (sesagten nicht allein
der van pErR Waarnsschen, sondern iiberhaupt jeder Zustands-
gleichung eigentiimlich, in welcher nicht mehr als 3 auf die
Natur der Substanz beziigliche Konstanten auftreten. Doch
gilt das Gesetz in Wirklichkeit nur in gewisser Anniherung,
was vom molekularkinetischen Standpunkt aus deshalb ein-
leuchten muB, weil es keine einzige Substanz gibt, die bei
allen Temperatur- und Volumeniinderungen im chemischen
Sinne absolut einheitlich bleibt. (Vergl. unten § 33.)

§ 30a. Legt man die vierkonstantige Crausrussche Zu-
standsgleichung (12a) zugrunde, so ergibt sich fiir den kritischen
Punkt:
8¢ 9 c R

e == o = Ve = : ( 2
Taxrhi’ P T si6@+pp % -tk

T/;2 =

also fiir Kohlensiure nach den mitgeteilten Zahlen:
T =804 = 273° 4 31°, p =77 Atm.,, » = 2,27 %“5.

s

Diese Zahlen liegen den gemessenen Werten 7), = 273" + 31°,
pr = 72 Atm. merklich niher als die obigen vaAN pER WaaLsschen.
2*
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§ 31. Auch beziiglich des Uberganges aus dem fliissigen
in den festen Aggregatzustand lassen sich genau dieselben Be-
trachtungen anstellen, wie fiir den aus dem gastérmigen in den
flissigen, auch hier kann man das System der Isothermen
zeichnen, und auch hier wiirde man vielleicht, wenn die Hilfs-
mittel der cxperimentellen Forschung so weit reichten, sowohl
ntheoretische“ Gebiete der Isothermen als auch einen kritischen
Punkt konstatieren konnen, dessen Umgehung einen kontinuier-
lichen Ubergang aus dem fliissigen in den festen Aggregat-
zustand erméglicht. In der Tat gibt es ja gewisse Erscheinungen,
wie z. B. die Unterkiihlung einer Fliissigkeit, die auf die Existenz
mehr oder minder labiler fliissiger Zustande hinweisen.

Die vollkommenste Zustandsgleichung wére eine solche,
welche zugleich den gasformigen, ftliissigen und festen Aggregat-
zustand umfaBte. Die Aufstellung derselben ist aber bis jetzt
noch fiir keine Substanz gelungen.

§ 32. Mischungen verschiedener Substanzen. Wiithrend sich
die Zustandsgleichung einer Mischung idealer Gase, wie wir in
§ 19 sahen, in einfacher Weise auf die der einzelnen Kom-
ponenten zuriickfithren lafit, ist das bei Mischungen beliebiger
Substanzen im allgemeinen nicht mehr der Fall. Nur bei Gasen
und Dimpfen gilt, wenigstens mit groBer Anniherang, das
Davronsche Gesetz, daBl der Gesamtdruck einer Mischung
gleich ist der Summe der Einzeldrucke, welche jedes Gas (oder
Dampf) ausiiben wiirde, wenn es allein bei derselben Temperatur
das ganze Volumen ausfiillte. Dieser Satz gestattet es offenbar,
die Zustandsgleichung einer beliebigen Gasmischung anzugeben,
falls die der einzelnen Gase bekannt ist, er liefert aullerdem
avch die Entscheidung der oben § 17 unbeantwortet gelassenen
Frage, ob man den einzelnen Gasen in einer Mischung gemein-
samen Druck und verschiedene Volumina, oder ob man ihnen
gemeinsames Volumen und verschiedenen Druck zuschreiben
muB. DaB die letztere Auffassung die allein zuliissige ist, folgt
aus der Betrachtung eines Dampfes, der sich weit von dem
idealen Gaszustand entfernt: Nehmen wir z. B. eine Mischung
atmosphiirischer Luft und Wasserdampf bei 0° C unter Atmo-
sphiirendruck, so kann man den Wasserdampt unmoglich als
unter dem Druck einer Atmosphiire befindlich annehmen, weil
Wasserdampf bei 0° C unter diesem Druck gar nicht existiert.
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Es bleibt also nur ubrxg, der Luft und dem Wasserdampf ein
gemeinsames Volumen (dasjenige der Mischung) und verschiedene
Drucke (Partialdrucke) zuzuschreiben.

Fiir Mischungen fester und fliissiger Substanzen ist kein
allgemein giiltiges Gesetz bekannt, welches die Zustandsgleichung
auf diejenige der einzelnen Substanzen zuriickfiihrt.

Zweites Kapitel. Molekulargewicht.

§33. Es ist im bisherigen immer nur von solchen Zustands-
i'mdexungcn die Rede gewesen, welche allein die Temperatur,
den Druck und die Dichte betreffen, dagegen die chemische
Natur des betreffenden Stoffes oder der Mischung ganz unberiihrt

lassen. Es kommt aber auch hiufig, — und viel hiufiger, als
man {frither annahm — vor, daBl durch eine Anderung der

Temperatur oder des Druckes auch die chemische Beschaffenheit
einer Substanz geiindert wird. DaB auch vom thermodynamischen
Standpunkt aus ecin prinzipieller Unterschied zwischen physika-
lischen und chemischen Anderungen einer Substanz, der einen
kontinuierlichen Ubergang von den einen zu den andern aus-
schliefft, konstatiert werden muB, ist im Lauf der neueren Knt-
wicklung der Thermodynamik immer deutlicher hervorgetreten
(vgl. § 42f und § 238), wenn es sich auch bis jetst als un-
moglich gezeigt hat, ein fiir alle Fille geeignetes praktisches
Unterscheidungsmerkmal aufzustellen. Denn wie auffallend auch
oft die chemischen Anderungen sich von den physikalischen
abheben, entweder durch die Plotzlichkeit und Heftigkeit ihres
Verlaufes oder durch irgendwelche augenfiillige Diskontinuitiiten
(Wirmeerzeugung, Anderungen der Farbe und anderer Kigen-
schaften), so gibt es doch andererseits zahlreiche Prozesse
unzweifelhaft chemischer Natur, z. B. Dissoziationsvorgiinge, die
sich, wenigstens dem #uBeren Anschein nach, vollkommen stetig
und verhiltnismifBig langsam abspielen. Kswird eine der niichsten
Hauptaufgaben der physikalischen Chemie sein, diesen prinzipiellen
Unterschied immer klarer herauszuarbeiten.

§ 34. Das eigentiimliche Merkmal aller chemischen Um-
wandlungen ist, daB sie nach konstanten Gewichtsverhiiltnissen
erfolgen. Daher kann man als charakteristischen Ausdruck
fir die Natur einer chemisch homogenen Substanz, sei sie
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e = —— e =

ein Element oder eine Verbindung, eine Gewichts- (richtiger
Massen-)groBe benutzen: das Aquu&lentgewwht Fir irgend ein
bestimmtes Klement setzt man das Aquivalentgewicht willkiirlich
fest, z. B. fiir Wasserstoff = 1g, und findet dann fir ein anderes
Element, z B. Sauerstoff, das zugehorige Aquivalentgewicht als
diejenige Gewichtsmenge, welche sich mit 1 g Wasserstotf chemisch
verbindet. Die Gewichtsmenge der entstandenen Verbindung ist
dann zugleich auch das Aquivalentgewicht derselben. So fort-
schreitend gelangt man leicht zu Werten des Aquivalentgewichts
fiir alle chemisch homogenen Stoife, auch fiir solche Elemente,
die sich gar nicht direkt mit Wasserstoff verbinden, da immer
eine Anzahl von Klementen aufgefunden werden kann, welche
sich sowohl mit dem fraglichen Element als auch mit Wasser-
stoff verbinden und so den Ubergang zwischen beiden vermitteln.

Das Gesamtgewicht eines chemisch homogenen Kborpers,
dividiert durch sein Aquivalentgewicht, heiBt die im Kovper ent-
haltene Zahl der Aquiyalentgewichte oder Aquivalente. Daher
kann man auch sagen: Bei jeder chemischen Umsetzung reagieren
gleichviel Aquivalente der verschiedenen Stofte aufeinander.

§ 35. Indessen leidet diese Definition an einem Mangel.
Denn zwei Elemente kionnen hiiufig mehr als ecine einzige Ver-
bindung miteinander cingehen, und dadurch wird die Grobe des
Aquivalentgewichts mebrdeutig.  Doch zeigt die Erfahrung, daB
in einem solchen FKalle die verschiedenen miglichen Gewichts-
verhiiltnisse immer einfache Multipla oder Submultipla eines
Lestimmten Verhiiltnisses sind.  Daher reduziert sich die Viel-
deutigkeit in dem Wert des Squivalentgewichts auf einen ein-
fachen ganzzahligen Kaktor im Zihler oder Nenner dieser GriBe,
und man mub den Schlubsatz des vorigen Paragraphen, daB
gleichviel Aquivalente aufeinander reagieren, dahin verall-
gemeinern, daP die Nquivalente nach einfachen ganzzahligen
Verhiltnissen aufeinander reagieren.'! So z. B. verbinden sich

! Wenn diese ganzen Zahlen belicbig grofl sein kéunten, so wiire
das Aquivalentgewicht im Grunde eine stetig veriinderliche Grife; denn
man kann jede GriBe mit beliebiger Annitherung dureh das Verhiltnis
zweier ganzer Zahlen ausdiiicken. Dann konnte der Wert des Aquivalent-
gewichts aus den aufeinander reagierenden Gewichtsmengen iiberbaupt
nicht definiert werden und die ganze obige Betrachtung wiire illusorisch.
Dic Unstetigkeit in der Veriinderlichkeit des Aquivalentgewichts ist also
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16 Gewichtsteile Sauerstoff mit 28 Gewichtsteilen Stickstoff’ zu
Stickstoffoxydul, oder mit 14 Teilen zu Stickstoffoxyd, oder mit
91/, Teilen zu Salpetrigsivureanhydrid, oder mit 7 Teilen zu Unter-
salpetersiiure, oder mit 5% Teilen zu Salpetersiureanhydrid, so
daB man, wenn das Nquivalentgewicht des Sauerstoffs zu 16
angenommen  wird, dem Stickstoff jede beliebige der obigen
Zahlen als  Aquivalentgewicht zuschreiben kann.  Dieselben
stechen aber in einfachen rationalen Verhitltnissen, da

28:14:9Y,:7:5% =60:30:20:15:12.

§ 36. Die durch die letzte Zahlenreihe illustrierte Un-
bestimmtheit in der Detinition der fiir den Stickstoff charakte-
ristischen Gewichtsgrofie wird nun dadurch beseitigt, dall man
aus ihr eine bestimmte Zahl herausgreift und sie als Mole-
kulargewicht des Stickstofls bezeichmet. In der Definition des
Molekulargewichts  als  einer ganz bestimmten, nur von dem
cizenen Zustand einer Substanz abliingigen, von etwaigen
chemischien Umsetzungen mit anderen Stotfen aber unabhingigen
Grobe, liegt cine der wichtigsten und fruchtbarsten Errungen-
schaften, welche die theoretische Chemie aufzuweisen hat.  Die-
selbe liabt sich allerdings bis jetzt nur fiiw spezielle Fille exakt
aussprechen. nitmlich tir ideale Gase und fir verdiinnte Losungen,
Da der letztere Iall sich, wie in der Folge gezeigt werden wird,
mittels der Thermodynamik als durch den ersten mitbestimint
davstellen Iait, so huben wir es hier nur mit jenem zu tom.

Die Definition des Molekulargewichts fiir ein chemisch
homogenes ideales Gas wird ermoglicht durch den weiteren Kr-
fahrungssatz, daB die 1dealen Gase sich nicht nur, wie tberhaupt
alle Stofte, nach einfachen Xquivalentzahlen, sondern auch, bei
gleicher Temperatur und gleichem Druck genommen, nach ein-
tachen Volumenverhiltnissen verbinden (Gay Lussac).  Daraus
folet sogleich, daB die in gleichen Volumina verschiedener Gase
enthaltenen Nquivalentzahlen in einfachen Verhiltnissen stehen,

charakteristisch fir die chemische Natur cines Stoffes, im Gegensatz zu
seinen physikalischen Eigenschaften; ja man kann kurz zusammenfassend
geradezu sagen, dall physikalische Verdnderungen stetig, chemische da-
gegen uustetig verlaufen.  Daher rechnet auch die Physik vorwiegend
mit stetig veriinderlichen GrioBen, die Chemie dagegen vorwiegend mit

ganzen Zahlen.
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Die Werte dieser Verhiiltnisse schwanken aber, gemiif der be-
schriebenen Willkiir in der Wahl des Aquivalentgewichts.

Diese Willkiir wird nun beseitigt durch die Definition des
Molekulargewichts. Setzt man nimlich diese Verhiltnisse all-
gemein = 1, d. h. stellt man die Bedingung auf, dal} die Zahlen
der in gleichen Gasvolumina enthaltenen Aquivalente einander
gleich sind, so trifft man damit eine spezielle Auswahl unter
den verschiedenen Moglichkeiten und erhiilt so e¢in bestimmtes
Aquivalentgewicht fiir jedes Gas, das nun als Molekulargewicht
des Gases bezeichnet wird, und ebenso fiir eine gegebene Gas-
menge durch Division des Gesamtgewichts durch das Molekular-
gewicht eine bestimmte Aquivalentzahl, welche die Anzahl! der
in der Gasmenge enthaltenen Molekiile genannt wird. In gleichen
Volumina besitzen also alle idealen Gase gleich viel Molekiile
(Avoeapro). Daher werden in chemisch homogenen Gasen die
Verhiiltnisse der Molekulargewichte direkt durch die in gleichen
Volumina enthaltenen Massen, d. h. durch die Dichten, gegeben.
Das Verhiiltnis der Dichten ist gleich dem Verhiltnis der
Molekulargewichte. Nennen wir also m, und s, die Molekular-
gewichte zweier idealer Gase, so ist nach § 11:

(12D) my 1m, = 21:2—,

§3%7. Setzt man das Molekulargewicht des Wasserstoffs = m,,
so ist mithin das Molekulargewicht irgend eines chemisch homo-
genen Gases gleich dem Produkte von m,, und der spezifischen
Dichte des Gases, bezogen auf Wasserstoff (§ 11). Folgende
Tabelle enthilt fiir einige Gase und Dimpfe die spezifischen
Dichten, bezogen auf Wasserstoff, in abgerundeten Zahlen, und

das Molekulargewicht.
Spezifische Dichte  Molekulargewicht

Wasserstolt 1 mir

Sauerstoft 16 16 mpy
Stickstoft 14 14 mp
Wasserdampf 9 9 mn
Ammoniak 8ty 8ty mu
Stickstoffoxydul 22 22 mn
Stickstoffoxyd 15 15 mir

! Dies braucht natiirlich keine ganze Zahl zu sein, da es sich hier
nicht um die wirklichen Molekiile im Sinne der atomistischen Theorie,
sondern um die in willkiirlicher Einheit definierten gr-Molekiile oder
»Mole'* handelt.
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Mit Hilfe dieser Tabelle lifit sich nun die Frage, wie sich
das Molekulargewicht einer Verbindung aus den Molekular-
gewichten seiner Klemente zusammensetzt, vollstindig eindeutig
beantworten.

Da Wasserdampf sich nach der Analyse aus 1 Gewichtsteil
Wasserstoff und 8 Gewichtsteilen Sauerstoff zusammensetzt, so
besteht das Molekiil 9 my; des Wasserdampfes notwendig aus my,
Gewichtsteilen Wasserstoff und 8 mjy Gewichtsteilen Sauerstoff,
d. h. nach der Tabelle aus einem Molekiil Wasserstoff und einem
halben Molekiil Sauerstoff. Da ferner Ammoniak sich nach der
Analyse aus 1 Gewichtsteil Wasserstoff und 4%/, Gewichtsteilen
Stickstoff zusammensetzt, so besteht das Molekiil 8/, m; des Am-
moniak notwendig aus 1!/, m;; Gewichtsteilen Wasserstotf und aus
7 m;; Gewichtsteilen Stickstott, d. h. nach der Tabelle aus 11/, Mole-
kiilen Wasserstoff und einem halben Molekiil Stickstoff. Da ferner
Stickstotfoxydul sich nach der Analyse aus 16 GGewichtsteilen Sauer-
stoff und 28 Gewichtsteilen Stickstoff zusammensetzt, so besteht
das Molekill 22m, des Stickstottoxyduls notwendig aus 8 my Ge-
wichtsteilen Sauerstoff und 14 mj; Gewichtsteilen Stickstoff, d. h.
nach der Tabelle aus einem halben Molekiil Sauerstoff und einem
ganzen Molekiill Stickstoff. In derselben Weise fortfahrend
kann man auf Grund des Avocaproschen Gesetzes fiir jedes
chemisch homogene Gas, dessen Dichte und chemische Zu-
sammensetzung bekannt ist, den Aufbau des Molekiils aus den
Molekiilen der Elemente in ganz bestimmten Zahlen angeben.

§ 38. Die kleinste Gewichtsmenge eines chemisch ein-
fachen Stoffes, welche in den Molekiilen der Verbindungen des
Stoffes vorkommt, nennt man ein Atom. Daher heiit ein halbes
Molekiil Wasserstoff ein Atom Wasserstoft: H, ebenso ein halbes
Molekii]l Sauerstoff ein Atom Sauerstoff: O, und ein halbes
Molekiil Stickstoff ein Atom Stickstoft: N. Das Molekiil jedes
dieser Klemente besteht also aus zwei Atomen: H,, O, und N,.
Bei Quecksilber z. B. dagegen ist das Atom gleich dem ganzen
Molekiil, weil in den Molekiilen der Quecksilberverbindungen
immer nur ganze Molekiile des Quecksilberdampfes vorkommen.
Um zu bestimmten Zahlenwerten fiir die Atom- und Molekular-
gewichte zu gelangen, ist es noch nétig, das Atomgewicht eines
einzelnen beliebig herausgegriffenen Elements nach Willkiir zu
fixieren. Frither setzte man allgemein H = 1, und daher O = 16.
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Nachdem sich aber gezeigt hat, daB das Verhiiltnis der Aqui-
valentgewichte von Sauerstoft und Wasserstoft nicht genau 16,
sondern etwa 15,87 betriigt, 1st es mit Riicksicht auf den Um-
stand, dall die Sauerstoftverbindungen der meisten Klemente viel
genauer analysiert sind als die Wasserstotiverbindungen, iblich
geworden, von dem Atomgewicht des Sauerstoffs O = 16 als
Detinition auszugehen. Dann wird das Molekulargewicht des
Sauerstofis:
0, = 32 = 15,87 my,.

Daraus folgt das Molekulargewicht des Wasserstotts:

wp= o= %,018 = H,

und das Atowmgewicht des Wasserstoffs: H = 1,008.
Die Molekulargewichte der obigen Tabelle werden also:

Wasserstoft 2,016 = H,
Saucrstoft’ 32,00 0,
Stickstott 28,02 = N,
Wasserdampf 18,02 = H,0
Ammoniak 17,03 = HyN

Stickstotfoxydal 44,02 - N,O
Stickstotfoxyd 30,01 — NO
§ 39.  Allzemein ist also das Molekulargewicht eines
chemisch homogenen Gases gleich 2,016 mal seiner spezitischen
Dichte, bezogen auf Wasserstoff, oder ¢leich 32 mal seiner
spezitischen Dichte, bezogen auf Sauerstoff.  Umgekehrt 1aBt
sich, wenn das Molekulargewicht m cines Gases bekannt ist,
seine spezifische Dichte und somit auch die Koustante ¢ i der
Zustandsgleichiung (5) angeben.  Bezeichnet man die auf Sauer-
stoff beziiglichen GroBen mit dem Iudex 0, so ist nach der
Gleichung 12b) in § 36:
(13) (o Mo C, .

"

Nun ist m, = 32, wihrend die Konstante C, sich aus der
Dichte des Sauerstoffs bei 0 C und Atmosphiarendruck be-

rechvet.  Denn hierfir ist nach der Tabelle § 11:

= 0,0014291,

v,
p = 1013250 (§ 1),
7= 973,
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Mithin
J,
¢, =",

und nach (13
(1= Mo P
i A

oder:
(1 32.1018250 _ 83110000 »uﬁ,rg,_
ne-273-0,0014291 i "

Von dem Molekulargewicht des Wasserstotfs ausgehend er-
hillt man fiir » € eine nur unwesentlich groBere Zahl.
Setzt man zur Abkiirzung die Zahl
8,315-107 = £, (18a)
so ist mithin die allgemeine Zustandsgleichung eines idealen
chemisch homogenen Gases mit dem Molekulargewicht m:
LT
1= (14)
worin /¢ von der Natur des Gases unabhingig ist und daher
gewihnlich als die .absolute Gaskonstante® bezeichuet wird.
Mit Hilfe von 22 kann man also auch das Molekalargewicht m
direkt aus der Zustandsgleichung ableiten, da
& 2
e = e (15)
Filirt man in (14) statt des spezitischen Volumens ¢ die
Masse M und das Volwmen 17 cin, so ergibt sich:
nr . M

1 e

" =

5 i M z ; | .
Nun ist aber die Zahl der im Gase enthaltenen Molekiile:

11

folglich ¥ = o,
P

d. h. das Volumen eines Guses bei bestimmtem Druck und be-
stunmter Temperatur hiingt nur von der Anzahl der darin ent-
haltenen Molekiile, im iibrigen aber gar nicht von der Natur
des (ases ab, wie es der Satz von Avocapro verlangt.

$ 40, In einer Mischung von chemisch homogenen Gasen
mit den Molekulargewichten m, m,,... ist nach (9) das Ver-
hitltnis der Partialdrucke:

Bispsiees = O My a Gy My oo,
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Da aber nach (15):

. R R
T w2 T omy
so ist dies Verhiltnis:
JARE I _‘111.‘]['2, — N, N
11.12....—/”11.7”2...._— 1A %

d. h. das Verhiltnis der Partialdrucke gibt zugleich das Ver-
hiltnis der in der Mischung enthaltenen Molekiilzahlen n,,n,, ...
an. Ferner ist nach (10)

p (G + G+ T
= ;
RT (M, M,
7 e L oy My
F= P ("”1 + m2+"'>
RT RT
7 — L
(16) V= » ("1 + n, + ) ” n,

d. h. das Volumen der Mischung bestimmt sich aus der Gesamt-
zahl » der in der Mischung enthaltenen Molekiile genau ebenso
wie bei einem chemisch homogenen Gas.

§ 41. Dagegen kann man offenbar nicht von einem Mole-
kulargewicht der Mischung sprechen, sondern hbochstens von
einem ,,scheinbaren® oder ,mittleren® Molekulargewicht, indem
man darunter dasjenige Molekulargewicht versteht, welches ein
chemisch homogenes Gas haben wiirde, wenn es in derselben Masse
dieselbe Molekiilzahl wie die Mischung enthielte. Bezeichnen wir
das scheinbare Molekulargewicht mit m, so ist die Molekiilzahl

M o+ M+ ... M, M, |
— = Baee —= == %W
) m ny My
folglich
95 = My + My + ..
VAR VA
”my mé

Daraus berechnet sich z B. das scheinbare Molekulargewicht
der Luft folgendermaflen. Da m, = 0, = 32, m, = N, = 28,
M, : M, = 0,30 nach § 20, so ist

m—8%1_ogq

0,3 1
+

32 T 28

etwas grober als das Molekulargewicht des Stickstoffs.
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§ 42. Ergibt somit die Zustandsgleichung fiir jedes ideale
Gas, sei es chemisch homogen oder nicht, nach (16) unmittelbar
die Gesamtzahl der darin enthaltenen Molekiile, so liefert sie,
wie schon § 19 hervorgehoben wurde, kein Mittel, um zu ent-
scheiden, ob die Molekiile gleichartig sind oder nicht. Bei der
Untersuchung dieser Frage ist man auf andere Methoden an-
gewiesen, von denen aber keine in allen Fillen praktisch
brauchbar ist. Huufig fithrt die Beobachtung der Diffusion,
namentlich durch eine pordse oder noch besser semipermeable
Wand zum Ziele, indem die einzelnen Gase einer Mischung sich
durch ihre ungleiche Diffusionsgeschwindigkeit, die bei semi-
permeablen Winden bis auf Null herabsinken kann, vonein-
ander trennen und so die chemische Inhomogenitit der Substanz
verraten. Oft gibt auch die Entstehungsgeschichte des Gases
unmittelbaren AufschluB iiber seine chemische Beschaffenheit.
Eine prinzipielle Definition fiir ein chemisch homogenes Gas
liefert erst der Ausdruck der Entropie, § 237.

§ 43. Wenn ein Gas oder ein Dampf den fir ideale Gase
giiltigen Gesetzen nicht folgt, mit anderen Worten: wenn es
eine von der Temperatur oder dem Druck abhiingige spezifische
Dichte besitzt, so kann man denunoch die Avociprosche Detini-
tion des Molekulargewichts zur Anwendung bringen und nach
rV,
RT’
keine konstante, sondern eine von dem augenblicklichen Zustand
der Substanz abhingige Molekiilzahl ». Man steht also hier
vor der Wahl, fiir diesen Fall entweder wirklich eine veriinder-
liche Molekiilzahl anzunnehmen, oder aber die Avoaaprosche
Definition fiir die Molekiilzahl iiberhaupt nicht anzuwenden, mit
anderen Worten: die Ursache der Abweichung von dem idealen
Gaszustand entweder in chemischen oder in physikalischen Um-
stiinden zu suchen. Nach der letsteren Anschauung bleibt die
chemische Natur des Gases erhalten, also die Molekiile auch
bei veriinderter Temperatur und verandertem Druck dieselben,
sie unterliegen nur einer komplizierteren Zustandsgleichung als
der BoyLeE-Gay Lussacschen, z. B. der vax pEr Waarsschen
oder der Crausiusschen. Wesentlich davon verschieden ist aber
die andere Auffassung, nach welcher ein Gas, das Abweichungen
von den Gesetzen idealer Gase zeigt, nichts anderes ist als eine

Gleichung (16) setzen: n = nur ergibt sich dann offenbar
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Mischung mehrerer verschiedener Molekiilarten (bei Untersalpeter-
siure N,0, und NO,, bei Phosphorpentachlorid PClL, PCl, und
Cl), deren Volumen in jedem Augenblick genau den durch die
Gesamtzahl der Molekiile fiir eine Mischung idealer Gase nach
Gleichung (16) bestimmten Wert besitzt und sich bei einer
Anderung der Temperatur und des Druckes nur deshalb nicht
wie bei einem idealen Gase #ndert, weil durch gleichzeitige
chemische Umsetzungen die verschiedenartigen Molekiile zum
Teil ineinander iibergehen und dadurch ihre Gesamtzahl stetig
andern. Diese Anschauung hat sich bisher am fruchtbarsten in
allen den Fillen erwiesen, wo es sich um bedeutende Anderungen
der Dichten handelt, um die sogenannten abnormen Dampf-
dichten, und dies namentlich dann, wenn die spezifische Dichte
des Dampfes jenseits eines gewissen Temperatur- oder Druck-
intervalls wieder konstant wird. Dann ist namlich die chemische
Umsetzung vollstindig geworden und die Molekiile verindern
sich nicht mehr. So z. B. verhilt sich Bromwasserstoffamylen
sowohl unterhalb 160° als auch oberhalb 360° wie ein ideales
Gas, doch im letzteren Zustand mit halber Dichte, entsprechend
einer Verdoppelung der Molekiilzahl:

C,H,,Br = C_H,, + HBr.

Sind aber die Abweichungen von den Gesetzen idealer Gase
unbedeutend, so schiebt man sie gewohnlich auf physikalische
Ursachen, wie bei Wasserdampf und Kohlensiiure, und faBt sie
als Vorboten der Kondensation auf. Eine prinzipielle Trennung
der chemischen von den physikalischen Kinfliissen und damit
eine Vervollstindigung der Definition des Molekulargewichts fiir
alle variablen Dampfdichten 148t sich zurzeit praktisch noch
nicht durchfithren; so kdnnte man die Zunahme der spezifischen
Dichte, welche viele Diimpfe in der Nihe ihres Kondensations-
punktes zeigen, ebensowohl chemischen Vorgingen zuschreiben,
namlich der Bildung von Doppelmolekiilen oder iiberhaupt von
vielfachen Molekiilen.! In der Tat bestehen iiber diesen Punkt
noch 8fters Meinungsverschiedenheiten, wie z. B. beim Molekular-
gewicht des Schwefeldampfes unterhalb 800° das gewodhnlich zu

! Neuerdings hat W. Nernst (Verhandlungen der deutschen phys.
Ges. 11, S. 313, 1909) die Zustandsgleichung des Wasserdampfes auf die
Bildung von Doppelmolekiilen (H,0), zuriickgefiihrt.
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S, = 192, von einigen aber auch gemischt mit Molekiilen Sy = 256
und S, = 64, von anderen noch anders angenommen wird. Im
allgemeinen wird man in zweifelhaften Fillen am sichersten
gchen, die Frage einstweilen noch offen zu lassen und sowohl
physikalische als auch chemische Veréinderungen als Ursache
der Abweichungen von den Gasgesetzen anzunehmen. Nur
soviel — und dies ist ein wichtiger Punkt, von dem wir spiter
Gebrauch machen miissen — laft sich mit Sicherheit behaupten,
daB bei geringen Dichten die physikalischen Kinfliisse hinter
den chemischen immer mehr zuriicktreten werden. Denn nach
allen Erfahrungen nihern sich alle Gase mit abnehmender
Dichte dem idealen Zustand (§ 21).

Drittes Kapitel. Wéarmemenge.

§ 44. Taucht man zwei gleich schwere Stiicke von Kisen
und von Blei, beide auf 100" erhitzt, in zwei gehorig isolierte,
ganz gleiche Gefie mit gleichviel Wasser von 00 ein, und wartet
fiir jedes Gefill den Zustand des Warmegleichgewichts ab, so
zeigt das Qefil mit dem Kisenstiick eine bedeutend gréBere
Temperaturerhdhung als das mit dem Bleistiick. Umgekehrt
wird ein Wasserbad von 100° durch ein Kisenstiick von 0° be-
deutend stiirker abgekiihlt, als durch ein gleich schweres Blei-
stiick von 0° Man unterscheidet daher zwischen Temperatur
und Wiarmemenge, und nimmt als Mal der von einem Karper
bei seiner Abkithlung abgegebenen Wirmemenge diejenige Tem-
peraturerhthung, welche ein mit dem sich abkithlenden Korper
in Berithrung gebrachter Normalkorper (Wasser) erfiahrt, voraus-
gesetzt, daB andere Ursachen der Temperaturinderung, wie
Kompression, ausgeschlossen sind. Zugleich setzt man dabei
die von dem Korper abgegebene Wirmemenge gleich der von
dem Normalkorper aufgenommenen Wiarmemenge. Aus dem
oben beschriebenen Experiment folgt dann, dafll ein Kisenstiick
bei Abkithlung um ein bestimmtes Temperaturintervall eine
groBere (etwa die vierfache) Wirmemenge abgibt als ein
Bleistiick von gleichem Gewicht, und umgekehrt, daB das Eisen
zu einer bestimmten Temperaturerhthung der Zufuhr einer ent-
sprechend groBeren Wirmemenge bedarf als das Blei

§ 45. Als Wiirmeeinheit galt frither allgemein diejenige
Wirmemenge, welche einem Gramm Wasser zuzufiithren ist, um
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es von 0% auf 1° zu erwirmen (Nullpunktskalorie). Dieselbe ist
nahezu gleich derjenigen, welche 1 g Wasser von beliebiger
Temperatur um 1° erwérmt. Seitdem aber die kalorimetrischen
Messungen sich so weit verfeinert haben, dall man den Kinflub
der Anfangstemperatur des Wassers beriicksichtigen muf, wird
hiufiger die Kalorie als diejenige Wirmemenge definiert, welche
1 g Wasser von 1450 auf 15,5% erwdarmt. Dieselbe ist etwa
1,008 mal kleiner als die- Nullpunktskalorie. Endlich spricht
man auch von der ,mittleren Kalorie* als dem hundertsten
Teil derjenigen Wirmemenge, welche 1 ¢ Wasser von 0° auf
100° erwarmt, und welche ungefihr ebensogroB ist wie die
15%-Kalorie. Jeder dieser sogenannten ,kleinen“ Kalorien ent-
spricht eine ,groBe“ Kalorie, welche sich auf 1 kg Wasser be-
zieht, also den 1000fachen Wert hat.

§ 46. Das Verhiltnis der von einem Korper aufgenom-
menen Wirmemenge Q zu der durch sie bewirkten Temperatur-
erhbhung 7" — 7 = 47 heiit die mittlere Warmekapazitit des
Korpers zwischen den Temperaturen 7 und 7"

)

A ]r = Om ‘

Die auf 1 g einer Substanz bezogene Wirmekapazitit heiBt

. : " g
die spezifische Wirme der Substanz: ﬁ =c, .

Danach ist die mittlere spezifische Wirme des Wassers zwischen
0° und 1° gleich einer Nullpunktskalorie. Geht man zu unend-
lich kleinen Temperaturintervallen iiber, so erhalt man die
Wirmekapazitiit eines Korpers bez. die spezifische Wirme
einer Substanz bei der Temperatur 7:

'JOT =0 und a7
welche im allgemeinen mit der Temperatur verinderlich ist,
jedoch fiir die meisten Substanzen sehr langsam. Daher ist es
gewdlnlich gestattet, fiir die spezifische Wiirme bei irgend einer
Temperatur die mittlere spezifische Wirme in einem benach-
barten milig groBen Temperaturintervall zu setzen.

§ 47. Die vorstehende Definition der Wirmekapazitit und
der spezifischen Wiirme bedarf genau genommen noch einer
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Erginzung. Denn da der thermodynamische Zustand eines
Korpers auBler von der Temperatur noch von einer zweiten
Variabeln abhingt, etwa dem Druck, so ist die Zustandsinderung,
welche mit einer Temperaturerh6hung verbunden ist, noch gar
nicht bestimmt, so lange nicht angegeben wird, wie sich die
zweite Variable dabei verhiilt. Nun ist allerdings bei festen
Korpern und Flissigkeiten die Wirmekapazitit nahezu unab-
hiingig davon, ob die Erwiirmung bei konstantem oder veriinder-
lichem #uBeren Druck vollzogen wird, weshalb man dort bei
der Definition der Wirmekapazitit in der Regel keine besondere
Bedingung hinsichtlich des Druckes hinzufiigt. Bei Gasen aber
wird der Wert der Wiirmekapazitit ganz wesentlich davon be-
einfluBt, unter welchen #uBeren Umstiinden die Erwirmung er-
folgt; daher muB hier die Definition der Wiirmekapazitit ver-
vollstindigt werden durch die Angabe dieser fiuBeren Umstinde.
Als Wiarmekapazitit eines (ases schlechthin gilt die Wirme-
kapazitiit bei konstantem Atmosphirendruck, welche der experi-
mentellen Bestimmung am bequemsten zuginglich ist.

§ 48. Die Reduktion der Wirmekapazititen verschiedener
Stotte auf die Masseneinheit ist ganz willkiirlich und aus dem
Umstand entsprungen, daB sich verschiedene Mengen eines
Stoftes am bequemsten durch Wiigen vergleichen lassen. Man
konnte z. B. ebensogut die Warmekapazititen auf die Volumen-
einheit beziehen. Am rationellsten ist aber die Vergleichung
solcher Gewichtsmengen verschiedener Stoffe, welche im Ver-
hiltnis der Molekulargewichte bez. Atomgewichte stehen, weil
sich hier auf den ersten Blick gewisse RegelmiiBigkeiten er-
geben. Die so zu vergleichenden GréBen erhiilt man durch
Multiplikation der auf 1 g bezogenen Wirmekapazitit (der
spezifischen Warme) mit dem Molekulargewicht bez. Atomgewicht,
und bezeichnet dann dies Produkt kurz als Molekularwiirme
bez. Atomwirme.

§ 49. Die Atomwiirmen der chemischen KElemente im
festen Zustand erweisen sich als nahezu konstant = 6,4 (Dvroxa
und PeriT) und zwar besonders fiir Elemente mit hohem Atom-
gewicht. Strenge Giiltigkeit kann dies Gesetz schon deshalb
nicht beanspruchen, weil die Wirmekapazitit sowohl von der
molekularen Konstitution des Elementes (z. B. fiir Kohle) als
auch von der Temperatur abhiingt, und zwar letzteres bezeich-

Pranck, Thermodynamik. IIT. Aufl. 3
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nenderweise in besonders hohem Grade bei denjenigen Stoften
(Kohle, Bor, Silicium), welche die griofiten Abweichungen von
dem Duroxg-Prrrrschen Gesetze zeigen. Daraus ist zu schliefien,
daB  diesem Gesetz ein allgemeines Naturgesetz zugrunde
liegt, dessen genaue Formulierung aber bis jetzt noch nicht
gelungen ist.

§ 50. Wie die Atomwiirmen der Elemente, so zeigen auch
die Molekularwiirmen der Verbindungen, besonders solche, die
eine ihnliche chemische Konstitution aufweisen, gewisse Regel-
miiBigkeiten. Nach dem Gesetz von F. NEumaNN, welches spiiter
von Rea¥atrrnr und namentlich von Korp bestitigt wurde, ist
die Molekularwiirme einer festen Verbindung cinfach gleich der
Summe der Atomwiirmen der in ihr enthaltenen KElemente,
indem jedes Element in jeder Verbindung die ihm eigentiim-
liche Atomwiirme behilt, mag sie nun dem DuronNg-PrTiTschen
Gesetz entsprechend = 6,4 sein oder nicht. Doch besitzt auch
diese Bezichung nur angeniherte Giiltigkeit.

§ 51. Da alle kalorimetrischen Messungen gemil der in
& 44 gegebenen Definition immer nur die Betriige zugefiihrter
oder abgeleiteter Wiirmemengen ergeben, so liefern sie durchaus
keinen AufschluB iber die Frage nach der Grifie der in einem
Korper von bestimmter Temperatur im ganzen ,enthaltenent
Wirmemenge. Es wiirde nimlich widersinnig sein, die in einem
Kérper von gegebener Temperatur, Dichte usw. enthaltene Wirme-
menge etwa gleich der Anzahl der Kalorien zu setzen, welche
dem Korper zugefithrt werden miissen, um ihn in den betrachteten
Zustand zu bringen, ausgehend etwa von einem gewissen Normal-
zustand.  Denn die GroBe dieser Zahl wiirde ganz verschieden
ausfallen je nach der Art und Weise, wie der Korper aus dem
einen in den andern Zustand gebracht wird. Um z. B. ein Gas
von 0° unter Atmosphiirendruck auf 100° und 10fachen Atmo-
sphitrendruck zu bringen, kann man entweder so verfahren, daB
man das Gas zuerst bei konstantem Atmosphiirendruck auf
100° erwiirmt und dann bei konstant gehaltener Temperatur bis
auf den 10fachen Druck komprimiert; oder man kann das
Gas zuerst bei 0° isotherm bis zu 10 Atmosphiiren komprimieren
und dann isobar auf 100° erwirmen, oder man kann endlich
Kompression und Erwiirmung gleichzeitig in ganz beliebig
wechselndem Verhiiltnis vornehmen. In jedem aller dieser
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unendlich vielfach verschiedenen Fiille erhilt man als Gesamt-
zahl der zugefithrten Kalorien eine andere Grofe (vgl. die im
§ 77 ausgefithrte Berechnung von ), so dal man in diesem
Sinne gar nicht von einer bestimmten Wirmemenge reden kann.
die der Kérper aufzunehmen hat, um aus dem alten Zustand
in den neuen zu kommen. Will man also die ,gesamte in
einem Korper enthaltene Wirme* als eine bestimmte GroBe
in die Betrachtung einfithren (wie das z. B. in der kinetischen
Wiirmetheorie geschieht, wo die in einem Korper enthaltene
Wirme als die lebendige Kraft seiner inneren Bewegungen
aufgefaBt wird), so hat man dieselbe jedenfalls anders zu
definieren als durch die Summation der dem Korper zugefiithrten
Wirmemengen. Wir werden aber im folgenden dieses Be-
griffes gar nicht bediirfen und daher auch keine derartige
Definition versuchen.

§ 52. Im Gegensatz zu der soeben geschilderten Sachlage
mubBte die iiltere Carnorsche Theorie der Wirme, die von der
Auffassung der Wirme als eines unzerstérbaren Stotfes ausging.
mit Notwendigkeit zu der Folgerung kommen, daB die in einem
Korper enthaltene Wiarme lediglich bedingt ist durch die Zahl
der von auBlen aufgenommenen oder nach aulen abgegebenen
Kalorien. Wird daher ein Korper auf andere Weise als durch
Zuleitung von Wirme, z B. durch Kompression oder durch
Reibung, erwirmt, so blieb nach jener Theorie die im Korper
enthaltene Wiirme durch einen solchen Vorgang ganz ungeiindert,
und da doch tatsiichlich eine holiere Temperatur entsteht, so
war nur die Annahme iibrig, daB die Wirmekapazitit eines
Korpers sich durch Kompression oder Reibung derartig ver-
kleinert, daBl die nimliche Wiirme in ihm eine bedeutend hohere
Temperatur hervorruft, ihnlich wie ein angefeuchteter Schwamm
durch Kompression noch feuchter erscheint, obwohl die Menge
der aufgesogenen Kliissigkeit dieselbe geblieben ist. Doch schon
Runrorp und Davy bewiesen durch direkte Versuche, daB
geriebene Korper, in denen man doch durch gehorigen Auf-
wand von Arbeit beliebig viel Wirme erzeugen kann, bei nach-
triiglicher Untersuchung nicht die geringste Anderung ihrer
Wiarmekapazitit zeigen. Auch hat zuerst Reeyavrnr durch
genaue Messungen festgestellt, daBl die Wirmekapazitiit von

Gasen gar nicht oder nur sehr wenig vom Volumen abhingt,
3%
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sich also auch durch Kompression nicht so stark verkleinern
kann, wie es fir die Erklirung der Kompressionswirme nach
der Carnorschen Theorie notwendig wire. KEndlich haben
W. Taomson und Jovre durch sorgfiltige Versuche gezeigt,
daB ein Gas, wenn es sich ohne Uberwindung eines iuBeren
Druckes ausdehnt, keine oder eine sehr kleine Temperatur-
anderung erfihrt (§ 70), weshalb die gewdhnlich bei der Aus-
dehnung eines Gases beobachtete Abkithlung nicht der Volumen-
vergroBerung des Gases an sich, sondern der dabei geleisteten
mechanischen Arbeit zuzuschreiben ist. Jedes dieser Resultate
fir sich allein genommen geniigt, um den Satz von der Un-
zerstorbarkeit der Wirme zu widerlegen und so die Haltlosig-
keit jener alteren Warmetheorie darzutun.

§ 53. Wihrend im allgemeinen die Warmekapazitit sich
stetig mit der Temperatur éndert, gibt es fiir jede Substanz bei
bestimmtem #uBeren Druck gewisse singulire Temperaturpunkte,
fiir welche mit anderen Eigenschaften auch die Warmekapazitit
unstetic wird. In diesen Punkten kommt eine von auBen zu-
gefilhrte Wirmemenge nicht mehr dem ganzen Korper zugute,
sondern nur einem Teil desselben, und dient auBerdem nicht zur
Erhohung der Temperatur, sondern zur Veriinderung des Aggregat-
zustandes, und zwar zum Schmelzen, Verdampten oder Sublimieren,
je nachdem die Substanz aus dem festen in den fliissigen, oder
aus dem fliissigen in den gasformigen, oder aus dem festen in
den gasformigen Zustand ibergeht. Erst wenn der ganze Korper
bei der niimlichen Temperatur im neuen Aggregatzustand homogen .
geworden ist, steigt bei weiterer Wiirmezufuhr die Temperatur,
und es wird wieder eine Wiirmekapazitiit definierbar. Die Wiirme-
menge, welche notig ist, um 1g einer Substanz aus einem Aggregat-
zustand in einen andern zu bringen, heifit latente Wirme, speziell
Schmelz-, Verdampfungs- oder Sublimationswirme. Bei der
Riickkehr in den fritheren Aggregatzustand wird der nimliche
Betrag von Wirme wieder frei. Auch die latente Wirme wird,
ebenso wie die Wirmekapazitiit (§ 48), am zweckmiBigsten nicht
auf die Masseneinheit, sondern auf das Molekulargewicht bez.
Atomgewicht bezogen; ihr Betrag hiingt iibrigens wesentlich
mit ab von den auBeren Bedingungen, unter denen die Um-
wandlung vollzogen wird (§ 47), und von denen ein konstant
gehaltener Druck die wichtigste ist.
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§ 54. Ahnlich wie eine Anderung des Aggregatzustandes
ist auch jeder Mischungs- oder Losungsvorgang, sowie jede
chemische Umwandlung im allgemeinen von einer griéBeren
oder geringeren, auch nach den iuBeren Umstinden veriinder-
lichen, Wirmeentwicklung begleitet. Dieselbe wird nach
J. THOMSEN als die Wirmetdnung des betr. Prozesses, speziell
als Mischungs-, Losungs-, Verbindungs-, Dissoziations- usw.
Wiirme bezeichnet: positiv, wenn Warme frei oder entwickelt,
d. h. nach auBen abgegeben wird (exothermische Vorginge),
negativ, wenn Wiirme gebunden oder absorbiert, d. h. von auBlen
aufgenommen wird (endothermische Vorginge).



Zweiter Abschnitt.

Der erste Hauptsatz der Wirmetheorie.

Erstes Kapitel. Allgemeine Formulierung.

§ 55. Der erste Hauptsatz der Wirmetheorie ist nichts
anderes als das Prinzip der Erhaltung der Energie, angewendet
auf die Erscheinungen, welche unter Wirmeproduktion oder
-absorption verlaufen. Um einen allgemeinen deduktiven Beweis
dieses Prinzips zu finden, kann man zwei verschiedene Wege
einschlagen. Entweder: man stellt sich von vornherein auf den
Boden der mechanischen Naturauffassung, d. h. man nimmt an,
daB alle Verinderungen in der Natur sich zuriickfiihren lassen
auf Bewegungen unverinderlicher materieller Punkte, zwischen
denen Krifte wirken, die ein Potential haben. Dann ist das
Energieprinzip einfach der aus der Mechanik bekannte Satz
der lebendigen Kraft, verallgemeinert auf beliebige Naturvorginge.
Oder aber: — und dieser Weg entspricht der hier eingehaltenen
Darstellung — man LiBit die Frage nach der Reduktion der
Naturvorgiinge auf Bewegungen ganz offen und geht allein aus
von der durch jahrhundertelange menschliche Arbeit gepriiften
und in allen Fiillen stets aufs neue bewiihrten Tatsache, daB
es auf keinerlei Weise, weder mit mechanischen, noch thermischen,
noch chemischen, noch anderen Apparaten moglich ist, ein
perpetuum mobile zu bauen, d.h. eine periodisch wirkende
Maschine zu konstruieren, durch welche fortdauernd Arbeit oder
lebendige Kraft aus nichts gewonnen werden kann. Inwieweit
dieser Erfahrungssatz fiir sich allein genommen, ganz unab-
hinglg von der mechanischen Naturanschauung, dazu dienen
kann, das Energieprinzip in seiner Allgemeinheit zu erweisen,
soll jedoch an dieser Stelle nicht niiher untersucht werden, und
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zwar namentlich aus dem Grunde, weil die Giiltigkeit des Prin-
zips heutzutage wohl keinem ernsten Widerspruch mehr begegnet.
Anders wird es mit dem zweiten Hauptsatz der Wiirmetheorie
sein, dessen Beweis bei dem heutigen Stande der Forschung
nicht leicht sorgfiltig genug gefiihrt werden kann, da teils seine
Allgemeingiiltigkeit noch mehrfach bestritten, teils seine Be-
deutung, auch von seinen Anhingern, noch recht verschieden
beurteilt wird.

§ 56. Unter der Energie eines Korpers oder Korper-
systems versteht man eine GroBe, welche von dem augenblick-
lichen physikalischen Zustand abhingt, in dem sich das System
befindet. Um die Energie eines Systems in einem gegebenen
Zustand durch einen bestimmten Zahlenwert ausdriicken zu
konnen, ist aber noch die Fixierung eines gewissen ,Normal-
zustandes® (z. B. 0° C, Atmosphiirendruck) desselben Systems
notwendig, welche von vornherein ganz nach Willkiir erfolgen
kann. Dann ist die Knergie des Systems in dem gegebenen
Zustand, bezogen auf den nach Willkiir tixierten Normalzustand,
gleich der ,Summe der mechanischen Aquivalente aller Wir-
kungen, die auBerhalb des Systems hervorgebracht werden, wenn
dasselbe auf irgendeine Weise aus dem gegebenen Zustand in
den Normalzustand tibergeht. Man bezeichnet daher die Energie
auch kurz als die dem System innewohnende Fiihigkeit, iiuBere
Wirkungen hervorzubringen. Ob der Wert der Energie je nach
der Art des Uberganges in den Normalzustand verschieden aus-
tallt, dariiber enthiilt diese Definition keinerlei Aussage. Da-
gegen ist zu ihrer Vervollstindigung noch die Angabe dessen
notwendig, was man unter dem mechanischen Aquivalent einer
iuBeren Wirkung zu verstehen hat.

§ 57. Wenn die iuBfere Wirkung mechanischer Natur ist,
wenn sie z. B. in der Hebung eines das betrachtete Kirper-
system belastenden Gewichts oder in der Uberwindung des Atmo-
sphiirendrucks oder in der Erzeugung lebendiger Kraft besteht,
so ist das mechanische Aquivalent der hervorgebrachten @uBeren
Wirkung einfach gleich der mechanischen Arbeit, welche die
von dem System ausgeiibte Kraft an dem &“ulleren Korper (Ge-
wicht, Atmosphire, Gescholl) leistet, positiv, wenn die Ver-
schiebung in der Richtung der vom System ausgeiibten Kraft
erfolgt, also wenn das Gewicht gehoben, die Atmosphiire zuriick-
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gedringt, das GeschoB fortgeschleudert wird; im entgegengesetzten
Falle negativ.

Wenn aber die #uBere Wirkung thermischer Natur ist,
wenn sie also etwa in einer Erwarmung der umgebenden Korper
(Atmosphare, kalorimetrische Flissigkeit) besteht, so setzt man
das mechanische Jquivalent dieser #uBeren Wirkung gleich der
Anzahl Kalorien, welche in den umgebenden Korpern die
nimliche Erwiirmung bewirkt, multipliziert noch mit einer
absoluten, nur von den MafBeinheiten der Wirmemenge und der
mechanischen Arbeit abhiingigen Konstanten, dem sogenannten
mechanischen Wiirmeiiquivalent. Dieser Satz erscheint hier nur
als Definition, er gewinnt aber einen tatsiichlichen, an der Fr-
fahrung zu priifenden Inhalt durch das Prinzip der Erhaltung
der Energie.

§ 58, Das Prinzip der Erhaltung der Energie besagt,
und zwar allgemein und ausschlieBlich, daB die Energie eines
Korpersystems in einem gegebenen Zustand, bezogen auf einen
bestimmten Normalzustand, einen ganz bestimmten Wert hat;
oder mit anderen Worten, wenn wir den Wortlaut der Definition
der Knergie § 56 hier substituieren, dal die Summe der
mechanischen Aquivalente aller Wirkungen, die auBer-
halb des Systems hervorgebracht werden, wenn dasselbe
auf irgendeine Weise aus dem gegebenen Zustand in
den Normalzustand iibergeht, unabhingig ist von der
Art des Uberganges. Das System verursacht also beim Uber-
gang in den Normalzustand eine ganz bestimmte Summe
mechanisch gemessener Wirkungen, und diese Summe — auch
der , Arbeitswert® der #uBeren Wirkungen genannt — stellt
eben die Itnergie des Systems dar.

§ 59. Die Giiltigkeit des KEnergieprinzips in der Natur
liBt sich also an der Erfahrung dadurch priifen, daB man ein
System aus einem bestimmten Zustand auf verschiedene Weisen
in einen zweiten, hier als Normalzustand zu bezeichnenden, Zu-
stand bringt und nun untersucht, ob die dabei jedesmal auf-
tretenden mechanischen Aquivalente der iuBeren Wirkungen,
berechnet auf Grund der Festsetzungen des § 57, in allen Fillen
die gleiche Summe ergeben. Dabei ist besonders darauf zu
achten, daB das System in allen verglichenen Fillen auch
wirklich von dem nimlichen Anfangszustand ausgeht und in
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den niimlichen Endzustand tibergefiihrt wird, und daB von den
iiuBeren Wirkungen keine iibersehen und keine doppelt in An-
schlag gebracht wird.

§ 60. Als erste Anwendung besprechen wir die berithmten
Versuche von Joure. Derselbe verglich die iiuBeren Wirkungen,
die entstehen, wenn gewisse Gewichte beim Herabsinken um eine
gewisse Hohe einmal nur mechanische Arbeit hervorbringen
(z. B. Hebuung einer Last), ein anderes Mal mittels geeigneter
Vorrichtungen durch Reibung Wirme erzeugen. Hierbei kann
man die Anfangs- und die Endruhelage der Gewichte als ersten
und zweiten Zustand des Systems, die erzeugte Arbeit und die
erzeugte Wiirme als fuBere Wirkungen betrachten. Im ersten
Falle, wo durch das Herabsinken der Gewichte nur mechanische
Arbeit erzeugt wird, ist die Berechnung des mechanischen
Aquivalents der iiuBeren Wirkungen einfach und erfordert keinen
besonderen Versuch: dasselbe ist nach den Gesetzen der
Mechanik immer gleich dem Produkt der Schwere der Gewichte
und der durchfallenen Hohe, ganz unabhiingig von der Beschaffen-
heit des Apparates, den man zur Irzeugung der mechanischen
Arbeit benutzt (Hebel, Rolle, Flaschenzug), und von der Schwere
der gehobenen Last. Diese Unabhiingigkeit bildet schon eine
Forderung des Prinzips der Erhaltung der Energie (§ 58). Im
zweiten Kalle ist eine genaue Messung der Temperaturerhthung
erforderlich, welche die geriebenen umgebenden Korper (Wasser,
Quecksilber) erleiden, sowie deren Wiirmekapazitiit, um daraus
die Anzahl Kalorien bestimmen zu konnen, welche in ihnen die
niimliche Temperaturerh6hung bewirkt. Dabei kommt es natiir-
lich gar nicht darauf an, welche Vorstellungen man sich iiber
den Vorgang der Wirmeerzeugung durch Reibung im einzelnen
macht, sowie iiber den Verbleib der in den geriebenen Korpern
erzeugten Wiarme, sondern einzig und allein darauf, dall der
durch Reibung in der betreffenden Flissigkeit hervorgerufene
Zustand identisch ist mit einem, der durch Zufithrung einer
bestimmten Anzahl Kalorien herbeigefithrt werden kann.

Indem nun Joune, dem Prinzip der Erhaltung der KEnergie
gemiif}, die dem FKall der Gewichte entsprechende mechanische
Arbeit gleichsetzte dem mechanischen Aquivalent der durch die
Reibung erzeugten Wirme, wie sie durch die Anzahl der ge-
wonnenen Kalorien bestimmt wird, fand er, daB das mechanische
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Aquivalent einer g-Kalorie unter allen Umstinden gleich ist
der Arbeit, welche durch die Hebung eines Gramms um 423,55 »
dargestellt wird. DabB sich bei allen Versuchen mit verschiedenen
(Gewichten, Substanzen, Temperaturen stets wieder diese nim-
liche Zahl ergibt, ist eine Bestitigung des Prinzips der Er-
haltung der Energie.

§ 61. Bei der Berechnung des mechanischen Wirme-
dquivalents im absoluten MaBe ist zunichst zu beriicksichtigen,
daB die Journesche Kalorie sich auf Zimmertemperatur (§ 45)
und auf die Angaben eines Quecksilberthermometers bezieht,
Bei Zimmertemperatur bedeutet aber 1° des Joureschen Queck-
silberthermoineters ein im Verhiltnis von etwa 1: 1,007 kleineres
Temperaturintervall als 1° des Gasthermometers; folglich hat
eine auf das Gasthermometer (§ 4) bezogene Kalorie ein ent-
sprechend groBeres mechanisches Aquivalent, d. h. das Aquivalent
42355-1,007 = 427.

Ferner ist noch die GroBe der Beschleunigung der Schwere
zu beriicksichtigen, da die Hebung eines Gramms um eine be-
stimmte Hohe an verschiedenen Orten im allgemeinen ver-
schiedene Arbeiten darstellt. Der absolute Betrag der geleisteten
Arbeit wird erhalten durch Multiplikation der Schwerkraft, also
des Produkts aus Masse und Beschleunigung der Schwere, mit
der Hohe. Hieraus ergibt sich mit Riicksicht auf die oben
§ 45 iiber die GroBenverhiltnisse der verschiedenen Kalorien ge-
machten Angaben folgende Tabelle der Werte des mechanischen
Wiirmeiiquivalents: ‘

Entsprechende Héhe Absoluter Wert
in m der Hebung von 1 g | des Wiirmeiiquivalents
an einem Orte mittlerer

Wiirmeeinheit w
bezogen auf

Gasthermometer geogr. Breite (im C.G.8.-System (Erg)
15 %Kalorie . . . . 427 4.19-107
Nullpunktskalorie . . 430 4,22.107

Die Zahlen der zweiten Kolumne entstehen aus denen der
ersten durch Multiplikation mit 93100, entsprechend der Be-
schleunigung der Schwere 981 und der Reduktion von Metern
auf Zentimeter. Die Resultate von JourLe sind durch die neueren
sorgfaltigen Messungen von Rownaxp u. a. im wesentlichen be-
stiitigt worden.
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§ 62. Man kann die Kenntnis des mechanischen Wirme-
aquivalents benutzen, um Wirmemengen, anstatt in Kalorien,
direkt in KErg auszudriicken, und erreicht dadurch den Vorteil,
dalB} eine Warmemenge nicht nur proportional, sondern unmittelbar
gleich ist ihrem mechanischen Aquivalent, wodurch sich der
mathematische Ausdruck der Energie vereinfacht. Diese Einheit
der Wiarmemenge soll in den folgenden Gleichungen iiberall
angewendet werden; bei Zahlenrechnungen kann man jeden
Augenblick durch Division mit 4,19.107 zu Kalorien zuriick-
kehren.

§ 63. Aus der oben gegebenen Formulierung des Energie-
prinzips ergeben sich sogleich einige weitere Sitze. Da die
Energie U durch den augenblicklichen Zustand des Systems
bedingt ist, so wird sich ihr Wert dndern, sobald der Zustand
sich &ndert. Um den Betrag der Energieiinderung zu finden,
die eintritt, wenn das System aus einem Zustand (1) in einen
anderen Zustand (2) iibergeht, und die durch die Differenz
U,—U, bestimmt wird, hat man nach der Definition der Energie
den Arbeitswert (§ 58) aller duBeren Wirkungen zu messen,
welche beim Ubergang des Systems, einmal aus dem Zustand 1,
das andere Mal aus dem Zustand 2, in den Normalzustand ein-
treten. und diese Betriige, welche die Werte von U, und U,
darstellen, voneinander zu subtrahieren.| Denkt man sich nun
den ersten dieser beiden Uberginge so eingerichtet, daB er
das System aus dem Zustand 1 durch den Zustand 2 hindurch
in den Normalzustand bringt, so erhellt, daB als gesuchte
Differenz nur der Arbeitswert derjenigen iiuBeren Wirkungen
iibrig bleibt, welche dem Ubergang des Systems aus 1 in 2
entsprechen. Daher ist U,—U,, d. h. die Energiecabnahme eines
Systems bei irgendeiner Verinderung, gleich dem Arbeitswert
der duBeren Wirkungen, welche bei dieser Veriinderung hervor-
gebracht werden, oder, was dasselbe bedeutet, die Knergie-
zunahme des Systems bei irgendeiner Verinderung ist gleich
dem Arbeitswert der bei dieser Veriinderung aufgewendeten
oder verbrauchten iuBeren Wirkungen:

wo () das mechanische Aquivalent der auBerhalb des Systems
verschwundenen, etwa dem System durch Leitung zugefithrten
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Wirme, 4 den Betrag der von aullen auf das System aus-
geiibten Arbeit bezeichnet, positiv, wenn die Veranderung im
Sinne der von auBlen auf das System wirkenden Krifte erfolgt.
Man kann die Summe Q + 4 auch den Arbeitswert aller von
den umgebenden Koérpern auf das System ausgeiibten thermischen
und mechanischen Einwirkungen nennen. In diesem Sinne
werden wir die GroBen @ und 4 stets benutzen.

Der Wert von Q 4 4 hiangt nicht von der Art des Uber-
ganges aus 1 in 2 ab, und offenbar auch nicht von der Wahl
des Normalzustandes des Systems; daher ist es, solange es sich
nur um Energiedifterenzen eines und desselben Systems handelt,
gar nicht notig, den Normalzustand besonders zu fixieren. Daun
bleibt in dem Wert der Eunergie selber eine additive Konstante
unbestimmt.

§ 64. Die Differenz U,— U, liBt sich auch auffassen als
dic Energie des Systems im Zustand 2, bezogen auf den Zu-
stand 1 als Normalzustand. In der Tat: nimmt man 1 als
Normalzustand, so ist U} = 0, weil es dann iiberhaupt keiner
Veranderung bedarf, um das System aus dem Zustand 1 in den
Normalzustand zu bringen, und es wird U,— U, =U,. Daher
wird der Normalzustand manchmal auch \Iullzustand genannt.

§ 65. Wenn der Zustand 2 mit dem Zustand 1 identisch
gewahlt wird, so macht das System beim Ubergang von 1 zu 2
einen sogenannten , KreisprozeB< durch. Dann ist U,="U, und
daher aus (17):

(18) 0=0+4,

d. h. bei einem KreisprozeB ist der Arbeitswert aller iuBeren
Wirkungen gleich Null, oder mit anderen Worten: Die &uBere
Wirme ist der HuBeren Arbeit gleich und entgegengesetst.
Durch diesen Satz ist die Koustruktion eines thermodynamischen
perpetuum mobile, das notwendig periodisch wirkende Maschinen,
also Kreisprozesse voraussetzt, ausgeschlossen.

§ 66. Wenn bei einer Zustandsinderung des Systems
gar keine iuBeren Wirkungen aufgewendet werden (Q=0, 4=0),
so bleibt nach (17) die Energie konstant (Erhaltung der Energie).
Dabei konnen die einzelnen GroBen, welche den Zustand des
Systems bedingen, sich erheblich #ndern, sie unterliegen aber
stets der Bedingung U = konst.
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Ein solches System, welches sich verindert, ohne dabei
iwuBeren Einwirkungen zu unterliegen, heiit auch ein ,,voll-
stiindiges® System. Streng genommen gibt es in der Natur gar
kein vollstiindiges System, weil simtliche materielle Korper
des Weltalls in steter Wechselwirkung miteinander stehen, und
ingofern kann man den Satz von der ,,Erhaltung” der Energie
auf kein wirkliches System strenge anwenden. Doch ist es
wichtig zu bemerken, daB man durch passende Wahl des
Systems die iiuBeren Wirkungen, die bel einer bestimmten ins
Auge gefaiten Veriinderung auftreten, im Vergleich zu den
Energieiinderungen der einzelnen Teile des Systems so klein
machen kann, als man nur immer will. Man kann nimlich
offenbar jede iiuBere Wirkung dadurch eliminieren, daB man
nicht nur die Korper, auf welche die Wirkung ausgeiibt wird,
sondern auch diejenigen, von welchen dieselbe ausgeht, mit in
das betrachtete System hineinbezieht. Wenn z. B. ein Gas
durch ein sinkendes Gewicht komprimiert wird, so wird dabei
auf das Gas, als System gedacht, durch die von dem Gewicht
geleistete Arbeit eine gewisse Wirkung von auBlen her ausgeiibt
und die Energie des Systems demgemii vergroBert. Sobald
man aber das Gewicht und die Erde mit in das betrachtete
System hineinbezieht, fillt jede iulere Wirkung fort, und die
Energie des neuen Systems bleibt konstant. Dafiir enthilt aber
der Ausdruck der Energie jetzt ein neues Glied: die potentielle
Energie des Gewichts, deren Anderung durch die der inneren
Energie des Gases gerade kompensiert wird. Ebenso kann man
in allen anderen Fiillen verfahren.

Zweites Kapitel: Anwendungen auf homogene Systeme.

§ 67. Wir wenden nun den ersten Hauptsatz, wie er in
der Gleichung (17) ausgesprochen ist, zuniichst auf eine homogene
Substanz an, deren Zustand, auBer durch ihre chemische Natur
und durch die Masse M, durch 2 Variable, etwa die Temperatur
T und das Volumen 7, bestimmt ist. Dabei gebrauchen wir
hier wie auch iiberall im folgenden das Wort ,homogen
schlechthin im Sinne von ,,physikalisch homogen*, d. h. wir nennen
homogen ein System, welches auch in den kleinsten Raumteilen
als vollstindig gleichartig betrachtet werden kann. Ks kommt
hier nicht darauf an, ob die Substanz auch ,,chemisch homogen*
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ist, d. h. ob sie aus lauter gleichartigen Molekiilen besteht. So
kann z. B. ein Knallgasgemenge (O, 4+ 2H,) oder ein teilweise
dissoziierter Dampf, die beide chemisch inhomogen sind, sehr
wohl physikalisch homogen sein. Was wir hier voraussetzen
wollen, ist nur dies, daB der Zustand der betrachteten homogenen
Substanz durch Temperatur und Volumen eindeutig bestimmt
ist, gleichgiiltic ob und welche chemische Umsetzungen im
Lauf der betrachteten Zustandsinderungen eintreten. Wenn
die Substanz ruht, so besteht die ganze Energie dieses Systems
aus der sogenannten ,jinneren” KEnergie U, die nur von der
inneren, durch Temperatur und Dichte bedingten, Beschaffen-
heit der Substanz und von ihrer Masse abhiingt, welch letzterer
sie offenbar proportional ist. Im anderen Falle tritt in dem
Ausdruck der Gesamtenergie zu der inneren Energie U noch
die lebendige Kraft der Bewegung hinzu, deren Wert aus der
Mechanik bekannt ist.

Um die Abhangigkeit der inneren KEnergie U von 7 und 1
festzustellen, muB man das System auf irgendeine Weise in
einen anderen Zustand bringen und die dazu erforderlichen
fuBeren Wirkungen messen. Dann liefert die Gleichung (17)
die eingetretene Anderung der Energie.

§ 68. LiaBt man ein anfangs in Ruhe und auf gleich-
mabiger Temperatur befindliches Gas (Zustand 1) aus einem
GefiB in ein anderes vorher evakuiertes Gefi ausstromen, etwa
durch Aufdrehen eines VerschluBhahnes, so werden sich bei
diesem Vorgang innerhalb des Gases zuniichst eine Reihe von
verwickelten mechanischen und thermischen Veriinderungen voll-
ziehen. Der ausstromende Teil des Gases wird in schnelle
Bewegung geraten, spiiter beim Anprall gegen die Winde des
zweiten Gefiifes und bei der Kompression durch die nach-
stiirzenden Massen sich erwirmen, der im ersten GefiB zuriick-
bleibende Teil wird sich durch Ausdehnung abkiihlen usw.
Nimmt man nun an, dal die Winde beider GefiBe absolut fest
sind und die Warme absolut nicht leiten, und bezeichnet irgend-
einen nach beliebiger Zeit eingetretenen Zustand des Gases mit 2,
so ist nach Gleichung (17) die Gesamtenergie des Gases im
zweiten Zustand gleich der im ersten Zustand: U;, weil auf
das Gas weder thermische noch mechanische Einwirkungen
von auBen stattgefunden haben. Denn auch die von den festen
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Winden vermoge ihres Widerstandes ausgeiibte Kraft leistet
keine Arbeit. Im allgemeinen setzt sich die Energie im zweiten
Zustand aus vielen Teilen zusammen, namlich erstens aus
den lebendigen Kriiften der Bewegungen aller einzelnen Gas-
teilchen und zweitens aus ihren inneren Energien. Wartet man
aber so lange, bis wieder vollstindige Ruhe und thermisches
Gleichgewicht eingetreten ist, und bezieht den Index 2 auf den
neuen Gleichgewichtszustand, so besteht die Gesamtenergie im
zweiten Zustand ebenso wie die im ersten nur aus der inneren
Energie U,, und man hat: U,=U;. Nun sind aber die Variabeln
T und ¥, von denen U abhéngig ist, von den Werten 7,, 1]
auf die Werte 7,, V, iibergegangen, wobei 7, > V;; man kann
also hieraus durch Messung der Temperaturen und Volumina
feststellen, wie sich mit verindertem Volumen die Temperatur
des Gases andert, falls die innere Knergie U konstant bleibt.

§ 69. EKinen derartigen Versuch hat JovrLe ausgefiihrt!
und dabei gefunden, daB fir ideale Gase 7,=7,. Kr stellte
niamlich die beiden GefiiBe, von denen das eine anfangs etwa
mit Luft unter hohem Druck gefiillt, das andere evakuiert war,
in ein gemeinsames Wasserbad von der nimlichen Temperatur
und fand nach Vollendung des oben beschriebenen Austlusses und
Herstellung des Gleichgewichts die im Wasserbad eingetretene
Temperaturinderung unmeBbar klein. Daraus folgt sogleich,
dal auch bei thermisch isolierenden GefiiBwiinden die Knd-
temperatur der ganzen Gasmenge gleich der Anfangstemperatur
ist; denn sonst wiirde sich bei dem ausgefithrten Versuch die
Temperaturiinderung dem Wasserbade mitgeteilt haben.

Wenn also die innere Energie eines nahezu idealen Gases
bei stark veriindertem Volumen konstant bleibt, so bleibt auch
die Temperatur nahezu konstant, oder mit anderen Worten: Die
innere Energie eines idealen (rases hiingt nur von der Temperatur
und nicht vom Volumen ab.

§ 70. Damit indessen dieser wichtige SchluB biindig er-
scheint, sind noch genauere Messungen notwendig. Denn bei
dem beschriebenen JovrEschen Versuch ist die Warmekapazitiit
des Gases gegen die der GefaBwande und des Wasserbades so

t Schon frither war derselbe Versuch von Gay Lussac angestellt
worden.
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klein, daB es schon einer sehr betriichtlichen Temperaturinderung
des Gases bedurft hiitte, um eine merkliche Temperaturinderung
des Wassers hervorzurufen. Zuverlissigere Resultate liefert eine
wesentliche Modifikation des Verfahrens, welche von W. Tuoasox
(spater Lord Kervixy) ersonnen und von ihm in Gemeinschaft mit
JouLe zu sorgfiltigen Messungen benutzt worden ist; sie beruht
darauf, daB man das Gas durch kiinstliche Verlangsamung des
Ausflusses unmittelbar in den zweiten Gleichgewichtszustand
tiberfithrt und dann die Temperatur 7, direkt im Gase mift.
Es stromt hierbei nicht eine begrenzte Gasmasse tumultuarisch
in ein Vakuum ein, sondern das Gas wird in einem unbegrenzten
stationfiren Strom verhiltnism#Big langsam aus einem Raum
hoheren Druckes p; in einen Raum niedrigeren Druckes p, (die
Atmosphiire) iibergefiithrt, indem es durch eine Rohre von Buchs-
baumholz, welche an einer Stelle mit einem schwer durchlissigen
Pfropfen von Watte oder gezupfter Seide verstopft ist, hindurch-
gepreBt wird. Was zunichst die Messungsresultate betriflt, so
ergeben sie bei stationiir gewordenem Zustand fiir Luft eine
sehr kleine, fiir Wasserstoft eine noch sehr viel kleinere, kaum
meBbare Temperaturiinderung des Gases, weshalb man zu dem
SchluB berechtigt ist, daB fir ein ideales Gas die Temperatur-
anderung ganz verschwindet.

Hieraus laBt sich nun ein SchluB auf die innere Knergie
idealer Gase ziehen. Wenn nach Eintritt des stationiiren Zu-
standes eine gewisse zu beiden Seiten und innerhalb des
Pfropfens befindliche Masse des Gases sich soweit vorwirts
bewegt hat, dall vor dem Pfropfen das Gasvolumen V| ver-
schwunden, hinter dem Pfropfen das Gasvolumen 7, hinzu-
gekommen ist, so hat das aus der betrachteten Gasmasse
und dem Pfropfen bestehende System gewisse Einwirkungen
von auben erfahren, deren mechanisches };quivalent Q 4 4 aus
den in der Umgebung eingetretenen Anderungen zu berechnen
ist. Der Pfropfen behiilt seinen Zustand unverindert bei, er
und die verwickelten Vorginge in ithm konnen also ganz aufler
Betracht gelassen werden. In der duBeren Umgebung findet keine
Temperaturinderung statt; denn das Holz der Rohre leitet die
Wirme so gut wie gar nicht von oder nach auBen; daher ist
Q = 0. Die Arbeit endlich, welche auf das Hindurchpressen
unter dem konstanten Druck p, verwendet worden ist, und welche,
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wie leicht einzusehen, durch das Produkt p, 7, dargestellt wird,
ist fiir ein ideales Gas nach dem BovrLEschen Gesetz gerade
gleich derjenigen Arbeit p,7,, welche auf der anderen Seite
beim Zuriickschieben des kleineren Druckes p, durch das groBere
Volumen 7, bei der nimlichen Temperatur wieder gewonnen
worden ist. Daher ist auch die Summe der von aufllen her auf
das ganze betrachtete System ausgeiibten Arbeiten: 4 = 0, und
nach Gleichung (17) U, = U;. Da aber nach den mitgeteilten
Messungen die Temperatur wesentlich konstant geblieben ist,
withrend das Volumen des Gases sich betrichlich verindert hat,
so kann die innere Knergie eines idealen Gases nur von der
Temperatur abhangen und nicht vom Volumen, d. h.

(7)e =0 &

Fiir nicht vollstandig ideale Gase, wie es Wasserstoff, Luft usw.
tatsiichlich sind, ergibt die gemessene Temperaturinderung einen
AufschluBl iber die Abhingigkeit der inneren Knergie vom
Volumen. Doch gehort hierzu auch noch die Beriicksichtigung
des Umstandes, dall bei solchen Gasen die duBere Arbeit

A=p 1, =7,

nicht verschwindet und daher auch die iunere Eunergie nicht
konstaut bleibt. Niheres dariiber s. unten § 158.

§ “1. Von besonderer theoretischer Wichtigkeit sind die-
jenigen thermodynamischen Prozesse, welche, wie man sagt, un-
endlich langsam verlaufen und daher aus lauter Gleichgewichts-
zustinden bestehen. Wortlich genommen ist zwar diese Aus-
drucksweise undeutlich, da ein Prozel notwendig Veriinderungen,
also Storungen des Gleichgewichts zur Voraussetzung hat. Aber
man kann diese Stérungen, wenn es nicht auf die Schnelligkeit,
sondern nur auf das Resultat der Verinderungen ankommt, so
klein nehmen wie man irgend will, namentlich auch beliebig
klein gegen die {brigen GroBen, welche im Zustand des be-
trachteten Systems eine Rolle spielen. So kann man ein Gas
beliebig langsam um einen beliebig groBen Bruchteil seines
Volumens komprimieren, indem man den iduBeren Druck in
jedem Augenblick nur um ein duBerst Geringes grofer macht
als den Druck des Gases, und man begeht, wenn es sich um
die GroBe des auBeren Druckes handelt, z. B. bei Berechnung

PraNck, Thermodynamik. III. Aufl. 4
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der zu einer bestimmten endlichen Kompression aufgewendeten
Arbeit, nar einen sehr kleinen Fehler, wenn man statt des
auBeren Druckes den Druck des Gases setzt. Beim Ubergang
zur Grenze verschwindet auch dieser kleine Fehler, d. h. bei
,unendlich langsamer“ Kompression wird das so gewonnene
Resultat strenge richtig.

Das Gesagte gilt sowohl fiir eine Kompression ‘bei kon-
stantem, als auch fiir eine solche bei verinderlichem Druck.
Im letzteren Falle muB man dem #uBeren Druck, etwa durch
Hinzufiigung oder Fortnahme kleiner Gewichtsstiicke, in jedem
Augenblick gerade die erforderliche GrioBle erteilen. Dies kann
durch manuelle KEingriffe (Beiseiteschieben der Gewichtsstiicke
in horizontaler Richtung) oder durch eine besondere Regulierungs-
vorrichtung geschehen, welche nur auslosend wirkt und daher
ohne Arbeitsleistung funktioniert.

§ V2. Ebenso wie bei der auBeren Arbeit ist es mit der
Zuleitung oder Ableitung von Wiirme. Wenn es sich nicht um
die Zeit, sondern nur um den Betrag der Wirmemenge handelt,
welche das System aus der Umgebung empfangen oder dahin
abgegeben hat, so geniigt es, die Temperatur der verwendeten
Wirmequelle um einen beliebig kleinen Wert gréBer oder
kleiner als die Temperatur des Systems anzunehmen, je nach-
dem die Wiirme zu- oder abgeleitet werden soll. Dieser kleine
UberschuB bestimmt lediglich die Richtung des Prozesses, seine
GroBe kommt aber nicht in Betracht gegen die ganze durch
den Prozel} schlieBlich herbeigefiihrte Veriinderung des Systems.
Daher spricht man, wie von der Kompression eines Gases durch
einen iuBeren Druck, der dem Druck eines Gases gleich ist, so
auch von dem Wirmeiibergang von einem Korper zu einem
anderen von der nimlichen Temperatur, und antizipiert damit
nur das Resultat, das sich aus dem Grenziibergang von einer
endlichen kleinen zu einer unendlich kleinen Temperaturdifferenz
beider Korper ergibt.

Auch hier sind nicht nur isotherme Vorginge, sondern
auch solche von variabler Temperatur mit einbegriffen. Fir
letztere kommt man freilich mit einem einzigen Warmebehalter
von konstanter Temperatur nicht aus, sondern man bedarf ent-
weder eines Korpers von willkiirlich verinderlicher Temperatur,
also etwa eines (ases, das man durch zweckmiBige Kompression
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oder Ausdehnung beliebig erwarmt oder abkiihlt, oder man ver-
wendet eine hinreichend grofe Zahl von Wiirmebehiiltern ver-
schiedener bestimmter Temperaturen und setzt in jedem Augen-
blick gerade denjenigen in Funktion, welcher der gleichzeitigen
Temperatur des Systems moglichst nahe liegt.

§ 73. Die hohe Bedeutung dieser Betrachtungsweise be-
steht darin, daB man jeden ,unendlich langsamen® ProzeB auch
in entgegengesetzter Richtung ausgefiihrt denken kann. Besteht
niamlich ein ProzeB bis auf minimale Abweichungen aus lauter
Gleichgewichtszustinden, so geniigt offenbar immer eine ebenso
minimale passend angebrachte Anderung, um ihn in entgegen-
gesetzter Richtung ablaufen zu lassen, und diese minimale
Anderung kann durch einen Grenziibergang ebenso ganz zum
Verschwinden gebracht werden. Denn ein bestimmtes Resultat
enthiilt immer auch einen ganz bestimmten Fehler, und wenn
dieser Fehler kleiner ist als jede noch so klein angenommene
Grofe, so ist er notwendig gleich Null.

§ 74 Wir gehen nun iitber zur Anwendung des ersten
Hauptsatzes auf einen solchen aus lauter Gleichgewichtszustinden
zusammengesetzten und daher umkehrbaren ProzeB. Derselbe
liBt sich in einfacher Weise graphisch versinnlichen, dadurch
daB die Reihe der nacheinander durchlaufenen Gleichgewichts-
zustinde des Systems als Kurve in eine Koordinatenebene ein-
getragen wird, auf deren Achsen die Werte der unabhiingigen
Variabeln gemessen werden. Wir wollen als unabhingige Variable
zunichst das Volumen 7 (Abszissenachse) und den Druck p
(Ordinatenachse) anwenden. Dann entspricht jedem Punkt der
Ebene ein bestimmter Zustand der von bestimmter Natur und
Masse angenommenen Substanz, und jeder Kurve eine bestimmte
Reihe von stetig aufeinanderfolgenden Zustandsinderungen der-
selben. Denken wir uns also einen umkehrbaren ProzeB, der
die Substanz aus einem Zustand 1 in einen Zustand 2 bringt,
so wird er durch eine Kurve « bezeichnet, die vom Punkt 1
zum Punkt 2 geht (Fig. 2). Dann ist nach Gleichung (17) die
Zunahme der Knergie der Substanz:

U,— U =4+ Q,
wobei 4 die gesamte aufgewendete #uBere Arbeit, Q die im

ganzen von auBen zugefithrte Wiirme bedeutet.
4*
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§ 75. Der Wert von 4 laBt sich unmittelbar berechnen.
Zunichst setzt sich 4 durch algebraische Addition aus den
Elementararbeiten zusammen, welche wihrend der aufeinander-
folgenden unendlich kleinen, den einzelnen Bogenelementen der
Kurve « entsprechenden Veridnderungen der Substanz von auBen
her auf dieselbe ausgeiibt werden. Da nun der duBere Druck
wegen der angenommenen Umkehrbarkeit des Prozesses in jedem
Augenblick gleich dem der Substanz p zu setzen ist, so ist die
von den HuBeren Kriiften bei einer unendlich kleinen Ver-
anderung geleistete Arbeit, wie in der Hydrodynamik gezeigt

V4

Fig. 2.

wird, einfach gleich dem Produkte des Druckes p und der
Volumenverminderung, unabhiingig von der geometrischen Form
der Oberfliche der Substanz, also = — pd ¥V, und mithin die
withrend des ganzen Prozesses geleistete #uBere Arbeit:

(20) 4= f'pd v,
i

wobei die Integration iiber die Kurve ¢ vom Punkt 1 bis zum
Punkt 2 zu erstrecken ist. Wenn p positiv, wie bei Gasen, und
V, >V, wie in der Fig 2, so ist 4 negativ, d. h. es wird duBere
Arbeit nicht aufgewendet, sondern gewonnen.
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Um die Integration ausfilhren zu konnen, bedarf es der
Kenntnis der Abhiingigkeit des Druckes p vom Volumen 7, d. h
der Kenntnis der Kurve ¢. Solange nur die Punkte 1 und 2
nicht aber die sie verbindende Kurve gegeben ist, hat das Inte-
gral gar keinen bestimmten Wert. Erfolgt z. B. der Ubergang
von 1 zu 2 auf einer anderen Kurve 2, so fillt das Integral
ganz anders aus. Daher ist, wie man sagt, das Differential pd 7
ein ,unvollstindiges® Differential. Mathematisch betrachtet riihrt
dieser Umstand daher, daB p auBer von 7 im allgemeinen
noch von einer anderen Variabeln, der Temperatur 7, abhiingt,
die sich auf dem Integrationswege « in gewisser Weise mit-
indern wird. Solange nun « nicht gegeben ist, liBt sich auch
nichts iiber die Abhingigkeit des 7 von der Integrationsvariabeln
7" aussagen, und die Integration liefert kein bestimmtes Resultat.

Die duBere Arbeit 4 hat in der Fig. 2 eine sehr anschau-
liche Bedeutung. Sie ist offenbar gleich dem negativ genommenen
Flicheninhalt der ebenen Figur, welche durch die Kurve ¢, die
Abszissenachse und die Ordinaten in den Punkten 1 und 2
begrenzt wird. Auch hieraus erkennt man, daB der Wert von
A4 wesentlich durch den Verlauf der Kurve ¢ bedingt ist. Nur
fiir unendlich kleine Zustandsiinderungen, d. h. wenn die Punkte
1 und 2 einander unendlich nahe liegen und somit ¢ auf cin
Kurvenelement zusammenschrumpft, ist .4 durch den Anfangs-
und Endpunkt der Kurve allein schon bestimmt.

§ 76. Die zweite der Messung zugingliche GroBe ist die
von auBen zugefilhrte Wirme ¢, welche durch ecine kalori-
metrische Bestimmung zunichst in Kalorien, und durch Multi-
plikation mit dem mechanischen Wiirmeiiquivalent auch in
mechanischen Einheiten ausgedriickt werden kann. Fragen wir
nun nach der theoretischen Bestimmung der zugeleiteten Wirme 0.
Auch sie setzt sich, wie die &uBere Arbeit 4, durch algebraische
Summation zusammen aus den unendlich kleinen Wirmemengen,
welche wihrend der den einzelnen Kurvenelementen entsprechen-
den Elementarprozesse dem Korper zugefithrt werden. Doch
LiBt sich eine solche Elementarwirme nicht auf #hnliche
Weise wie die gleichzeitige Klementararbeit durch das Produkt
zweier unabhiingig voneinander meBbaren Faktoren ausdriicken.
Man kann zwar, um eine Analogie mit dem Ausdruck der
Elementararbeit — pd V' zu schaffen, die Elementarwirme etwa
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gleich dem Produkt der unendlich kleinen durch sie bewirkten
Temperaturerhdhung ¢ 7 und einer im allgemeinen endlichen
GroBe C, der Wirmekapazitiit, setzen; aber dann hat die GroBe C
im allgemeinen keine bestimmte Bedeutung. Denn sie hingt
nicht, wie der Faktor p in dem Ausdruck der Elementararbeit,
allein von dem augenblicklichen Zustand der Substanz, also von
der Lage des betreffenden Kurvenpunktes ab, sondern zugleich
auch von der Richtung des Kurvenelements. Fiir eine isotherme
Anderung ist C offenbar 4 co, weil dann ¢ 7 = 0, withrend die
zugeleitete Wirme positiv oder negativ sein kann. Fir eine
,adiabatische* Anderung ist ¢ = 0, weil dann die zugeleitete
Wiirme gleich Null ist, wihrend die Temperatur sich beliebig
andern kann. C kann also, im Gegensatz zu p, fiir einen und
denselben Punkt alle moglichen Werte zwischen 4 oo und
— oo haben (vgl. § 47). Aus diesem Grunde ist die durch die
Zerlegung der zugeleiteten Wirme in die beiden Faktoren 4T
und C gesuchte Analogie mit der &uBeren Arbeit in einem
wesentlichen Punkte unvollstindig, und fithrt im allgemeinen
Falle nicht zu einer Vereinfachung des behandelten Problems.
Ubrigens beschrinkt sich auch fir die iuBere Arbeit die Zer-
legbarkeit in die beiden Faktoren p und ¢ ¥ natiirlich auf den
speziellen hier betrachteten Fall umkehrbarer Prozesse, weil
sonst der duBere Druck von p verschieden ist.

§77. Wenn sich somit der Wert der zugeleiteten Warme ()
im allgemeinen nicht von vornherein bestimmen laBt, so gestattet
andrerseits die Gleichung (17) des crsten Hauptsatzes einige
wichtige Schliisse auf diese GroBe. Zuniichst ergibt sich aus
ihr, wenn man den gefundenen Wert (20) von 4 substituiert:

(21) 0=U,— U+ [par.
1

Daraus erkennt man, daB der Wert von @ nicht allein durch
die Punkte 1 und 2, sondern auch, ebenso wie 4, durch den
Verlauf der sie verbindenden Kurve, ¢ oder 2, bedingt wird.
Mit diesem Satze ist die Carworsche Theorie der Wirme un-
vereinbar, was schon oben (§§ 51, 52) ausfiithrlich dargelegt wurde.

§ 78. Vollstandig berechnen liBt sich Q fiir den Fall,
daB die Substanz schlieBlich wieder in ihren Anfangszustand 1
zurlickgebracht wird, also einen KreisprozeB durchmacht. Dies
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kann z. B. dadurch geschehen, daB man sie zuerst auf dem
Wege ¢ in den Zustand 2, und dann auf dem Wege £ wieder
in den Zustand 1 iiberfithrt. Dann ist, wie iiberhaupt bei Kreis-
prozessen, nach (18), § 65:
Q= — 4.
Die gesamte auBere Arbeit ist:

1
A:—fpdV,
1

wobel das Integral iiber die geschlossene Kurve 1 « 2 f 1 zu
erstrecken ist. A stellt offenbar zugleich den Inhalt des von
dieser Kurve umschlossenen Flichenstiicks vor, positiv, wenn der
KreisprozeB in der durch den Pfeil Fig. 2 angegebenen Richtung
vor sich geht.

§ 79. Im folgenden wollen wir uns niaher mit dem spe-
ziellen Fall beschiftigen, daB die fiir die Zustandsinderung
charakteristische Kurve ¢ in ein Element zusammenschrumpft
und somit die Punkte 1 und 2 sich unendlich nahe liegen.
Dann erhdlt 4 den Wert — pd V, die Energieinderung den
Wert d U, und infolgedessen die von auBen zugefithrte Wiarme
nach (21) den Wert!?

Q=dU+ pdV.

! Nach Cravsivs’ Vorgang wird dieser Ausdruck gewdhnlich, um
seine unendliche Kleinheit anzudeuten, mit ¢ () bezeichnet. Dies hat jedoch
nicht selten zu dem Mibverstindnis AnlaB gegeben, als ob dic zugeleitete
Wiirme das Differential einer bestimmten endlichen GroBe @ wire. Der

hierdurch nahe gelegte Trugschlub sei durch folgende kleine Rechnung
illustriert. Wiihlt man 7" und 7" als unabhingige Variable, so ist

., (60U o [ U .
dQ=dU+pdl _(6]‘);/(” : [(6 l,)T+11J¢ll.

Andrerseits jgb:
_ (90 ., (00 -
4o = (ﬁ)#“ . (aﬁz-“ v

Folglich, da d T und d V" voneinander unabhingig sind:

0Q oU 0oQ oU

67 ~ 9T av "~ v
und daraus durch Differentiation der ersten Gleichung nach V| der zweiten
nach 7 820 U o U dp

616V = 3TV = aTeV T T’

= 0, was sicher unrichtig ist.

und

dp

also 57
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Auf die Masseneinheit der Substanz bezogen lautet diese
Gleichung
(22) g=du +pdv,
wenn die Quotienten von @, U und 7 durch die Masse 3 mit
den entsprechenden kleinen Buchstaben hezeichnet werden. Fir
die folgenden Rechnungen empfiehlt es sich dfter, die Temperatur
T als unabhiingige Variable zu benutzen, entweder neben » oder
neben p. Wir werden die unabhingigen Variabeln jedesmal im
Interesse der méglichsten Kinfachheit wihlen und {iberall da,
wo Verwechslungen moglich sind, den Sinn der Differentiation
besonders markieren.

Nun wenden wir die letzte Gleichung auf die wichtigsten
umkehrbaren Vorginge an.

§ 80. Wie schon wiederholt angefiihrt wurde, kann man
die spezifische Wirme einer Substanz in ganz verschiedener
Weise definieren, je nach der Art, in welcher man sich die Er-
wirmung vorgenommen denkt. In jedem Falle hat man fiir die
spezifische Wiirme nach § 46 und nach (22):

: dw dv
(23) C=gr=gr TPar-
Damit nun die Differentialquotienten einen bestimmten Sinn
haben, ist noch eine willkiirlich festzusetzende Bedingung er-
forderlich, welche die Richtung der vorgenommenen Veridnde-
rungen anzeigt. Natiirlich geniigt eine einzige Bedingung, da
der Zustand der Substanz nur von zwei Variabeln abhingt.

§ S1. Erwirmung bei konstantem Volumen. Hierfiir ist:

dv=0, c=c¢,
die spezitische Wirme bei konstantem Volumen. Also nach
Gleichung (28)

Ou
(24) o, = (()7)
oder auch:
(0 u (O p
- ()63,
§ 82. Erwirmung bei konstantem Druck. Hierfiir ist:
dp =0, ¢= Cpr

Derartige Fehler sind ausgeschlossen, wenn wir bei der Bezeichnung
im Text stehen bleiben, in der Erwiigung, daB nicht jede unendlich kleine
GréBe ein Differential ist.
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die spez1ﬁsche Wirme bei konstantem Druck. Also nach
Gleichung (23):

0u 0w
cp - (6 T)p + # (W)p (26)
oder auch:
Ou | dv -
¢, = KE)p ‘i‘PJ : (ﬁ)p. (27)
Durch Substitution von:
0 0 u 0w oo
(57), = (7). + (5%). (57),

in (26) kann man ¢, auch in der Form schreiben:

o= {a7), + |(55): + 2] (53,

/il
oder mit Beriicksichtigung von (24)

om0, e

§ 83. Die Vergleichung von (25) und (27) gestattet durch
Elimination von « eine direkte Priifung der Theorie an der Er-
fahrung. Es ist nimlich aus (25):

fLu) — (2L
op/, ap/,
E8) =) —»
ov/, » 81>)1, &

Folglich durch Differentiation des ersten Ausdrucks nach » bei
konstantem p und des zweiten Ausdrucks nach p bei konstantem
v und Gleichsetzung beider Werte:

0 or 0 6T
F5loss) = 75 (0 5e =)
0T e, 07 de, 01
Co =) gpas T ap a0 Goap !
Diese Gleichung enthilt nur GroBen, die der Beobachtung
zuginglich sind und liefert daher ein Mittel zur Priifung des
ersten Hauptsatzes der Wirmetheorie an einer beliebigen homo-
genen Substanz durch Messungen.
§ 84. Ideale Gase. Die obigen Gleichungen erfahren fiir
ideale Gase betriichtliche Vereinfachungen. Zunschst ist hierfir
nach (14)

andrerseits aus (27)

oder:

(29)

R T ¢
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wobei R = 8,315-107 und m gleich dem (wirklichen oder schein-
baren) Molekulargewicht des Gases. Daher wird:

T=%Z—pv

und die Gleichung (29) geht iber in:
de, de, R
% % + ])7377 - v—c'i_; =
Mehr 1aBt sich fiir ein ideales Gas, wenn nur das BoyLe-Gay
Lussac-Avocaprosche Gesetz als giltig vorausgesetzt wird, aus
dem ersten Hauptsatz allein nicht schlieBen.

§ 85. Nun wollen wir die weitere, durch die im § 70 be-
schriebenen Versuche von ThoumsoN und JouiLe festgestellte
Eigenschaft idealer Gase benutzen, daB ihre innere Knergie
nur von der Temperatur, nicht vom Volumen abhingt, also
nach (19), auf die Masseneinheit bezogen:

: 0
(81) (a—f)l =0
Dann geht die allgemeine Gleichung:
ou du
g = (ﬁ)d T <W>Tdv

fiir ein ideales Gas iiber in:

du = <8u

or

)ar
und nach (24):
(32) du=oc,dT. |!
Ferner folgt dann aus (28):
i dw
Cp =c, P (a;j;)p
oder mit Beriicksichtigung von (30):

R
cp:cv_i_z’

d. h. die Differenz der spezifischen Wirme eines idealen Gases
bei konstantem Druck und bei konstantem Volumen ist konstant.
Bezieht man die Wirmekapazitit nicht auf die Masseneinheit,
sondern auf das Molekulargewicht m des Gases (vgl. § 48), 8o ist
(33) me, —me, = I,

also die Differenz sogar unabhingig von der Natur des Gases.
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§ 86. Bequem messen laBt sich nur die spezifische Wiirme
bei konstantem Druck, weil eine in einem geschlossenen GefiB
von konstantem Volumen gehaltene Gasmenge eine zu kleine
Wirmekapazitit besitzt, um gegeniiber den #uBeren Korpern,
zundchst den GefiBwianden, hinlinglich betrachtliche thermische
Wirkungen hervorzubringen. Da nun ¢, nach (24) ebenso wie
w nur von der Temperatur, nicht vom Volumen abhingt, so
folgt aus (33) dasselbe fur ¢, Dieser SchluB ist zuerst durch
die Messungen von REGNaULT bestitigt worden, welcher iberdies
fand, dall ¢, auch innerhalb eines ziemlich weiten Temperatur-
intervalls konstant ist. Nach (33) ist also auch ¢, in demselben
Bereich konstant. Wir diirfen und wollen daher ganz allgemein
die Definition des idealen Gaszustandes dahin erginzen, daB
¢y und ¢, vollstindig unabhiingig sind von Temperatur und
Volumen.

Wenn man die Molekularwirmen in Kalorien ausdriickt, so
ist natiirlich auch die Grole B noch durch das mechanische
Wirmedquivalent ¢ (§ 61) zu dividieren, und man hat als
Differenz der Molekularwirme bei konstantem Druck und der

bei konstantem Volumen:
R 8315-107 -
= = amae — el
§ 87. Folgende Tabelle enthilt fir einige Gase die direkt
gemessene spezifische Wiarme und die Molekularwiarme bei kon-
stantem Druck, sowie die aus Gleichung (83) durch Subtraktion

von 1,985 berechnete Molekularwirme bei konstantem Volumen,
endlich das Verhiltnis beider GriBen: %’i =

(34)

N

,

~2

~4 %)

232 L L3T 4B o

== 22 Z2E2 32 .5 Verhiltnis

Z R =0 S 50 = o =

=8 4B M. (Hg8s | ¢,

S5 <o <SEF SEE8 =,

oo e S xR g Ho v

gef | 2Y 2B =B 7
Wasserstoff . . ' 3,410 2,016 6,87 | 4,88 1,41
Sauerstoff . . . | 0,220 32 | 7,04 5,05 1,40
Stickstoff . . .  0,2438 28 6,83 4,85 1,41
Luft. . . . . 0,2375 28,9 ' 6,86 4,87 1,41

Bei bedeutender Temperatursteigerung nimmt die spezifische
Wirme aller dieser Gase langsam zu. Innerhalb des Temperatur-
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bereichs, in welchem die spezifische Warme konstant ist, 1aBt
sich die Gleichung (32) integrieren und liefert: '

(35) w = ¢, T -+ konst,,

wobei die Integrationskonstante von der Wahl des Nullzustandes
fiir die Energie abhiingt. Iir den idealen Gaszustand ist nach
unserer in § 86 getroffenen Festsetzung ¢, und ¢, durchaus
konstant und daher die letzte Gleichung allgemein giiltig.

§ 88. Adiabatischer Vorgang. Hierfir ist charakteristisch
q = 0, und nach Gleichung (22):

O=du+pdr.

Setzen wir wieder ein ideales Gas voraus, so ergibt die Ein-

setzung der Werte von du aus (32) und von p aus (30):

: em BT,
(36) O—CUdI’+ET_dv
oder integriert:

¢, log T+ % log v = konst.

Ersetzt man hierin ;Ii nach (33) durch ¢,—¢, und dividiert durch
¢, so kommt:

(37 log T + (y — 1)log v = konst.

(d. h. bei adiabatischer Ausdehnung sinkt dic Temperatur)
oder, wenn man bedenkt, daB nach der Zustandsgleichung (30):
logp + logv — log T = konst.
mit Elimination von u:

— ;log T+ (; — 1)logp = konst.
(d. h. bei adiabatischer Druckvermehrung steigt die Temperatur)

oder mit Elimination von 7%
logp + ylogv = konst.

Die Werte der Integrationskonstanten ergeben sich aus dem
Anfangszustand des Prozesses.
Vergleicht man die letzte Gleichung in der Form:

(38) p-v? = konst.
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mit dem Boyreschen Gesetz: pv = konst.,, so erkennt man, daB
bei adiabatischer Kompression das Volumen langsamer mit
wachsendem Druck abnimmt als bei isothermer Kompression,
entsprechend der gleichzeitig eintretenden Temperaturerhhung.
Die adiabatischen Kurven in der puv-Ebene (§ 22) verlaufen
daher steiler als die hyperbelférmigen Isothermen.

§ 89. Die adiabatischen Vorgiinge konnen in verschiedener
Weise zur Messung des Verhiltnisses y der spezifischen Wiirmen
benutzt werden und liefern durch dic Ubereinstimmung der
Resultate mit dem oben aus dem mechanischen Wirmeiiquivalent
berechneten Werte von y eine wichtige Bestitigung der Theorie.

So kann z. B. die Messung der Schallgeschwindigkeit in
einem Gase zur Berechnung von y benutzt werden. Wie in
der H)drodynamlk gezeigt w1rd, ist dieselbe in irgend einer

Fliissig

deutet. Da nun \\egen der geringen Wiirmeleitungsfihigkeit der
Gase die mit einer Schallbewegung verbundenen Kompressionen
und Dilatationen nicht isotherm, sondern adiabatisch erfolgen,
so hingt bel einem idealen Gase der Druck p von der Dichte
k nicht nach dem BovrLEschen Gesetz pv = konst., sondern nach
der Gleichung (38) ab; also:

, wenn k = »; die Dichte der Flissigkeit be-

P _ konst.,
"

woraus durch Differentiation:

dp iy .
R

oder nach (30)
dp LR, . m dp

—_ A =

dk ‘om0 CTRT Al

Nun betragt z. B. in atmosphiirischer Luft bei 0° die Schall-

geschwindigkeit: l/i—[p« = 33 280 , also ist fiir Luft mit Hilfe
der Zahlenwerte fiur m (§ 41), R (b 84) und 7 nach der letzten
Gleichung:

L _ 289 33280
A ?3 ) 273

= 1,41
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in Ubereinstimmung mit dem in § 87 berechneten Wert.
Natiirlich kann man auch umgekehrt den aus der Schall-

geschwindigkeit berechneten Wert von ; = -cci dazu benutzen,

um ¢, in Kalorien und dann aus (33) das mechanische Wirme-
aquivalent zu berechnen. Dieser Weg ist zur erstmaligen
ziffernmiBigen Auswertung des Wiarmeiquivalents eingeschlagen
worden von RoBERT MAYER im Jahre 1842. Allerdings gehort
wesentlich dazu die in Gleichung (31) ausgedriickte Voraus-
setzung, daB die innere Energie der Luft nur von der Temperatur
abhingt, oder mit anderen Worten, daB die Differenz der
spezifischen Wiarmen bei konstantem Druck und bei kon-
stantem Volumen lediglich durch die HuBere Arbeit bedingt
ist — ein Satz, der erst seit den § 70 beschriebenen Ver-
suchen von THomsonN und JouLk als direkt bewiesen angesehen
werden darf.

§ 90. Wir wenden uns jetzt zur Betrachtung eines zu-
sammengesetzteren Prozesses, und zwar eines umkehrbaren Kreis-
prozesses von besonderer Art, der in der Entwicklung der
Thermodynamik eine wichtige Rolle gespielt hat: des sogenannten
Carxorschen Kreisprozesses, um auch auf ihn den ersten Haupt-
satz im einzelnen anzuwenden.

Von einem gewissen Anfangszustand, welcher durch die
Werte 7; und », charakterisiert sein moge, ausgehend, werde
die Substanz von der Masse 1 erstens adiabatisch komprimiert,
bis die Temperatur auf T, > T, gestiegen und das Volumen
auf v, < v, vermindert ist (Kig. 3). Hierauf lasse manjzweitens
die Substanz sich wieder ausdehnen, aber nun isotherm, indem
sie in Verbindung mit einem Wirmebehilter von der konstanten
Temperatur 7, gehalten wird, welcher die Ausdehnungswirme
Q, hergibt; dabei mioge das Volumen bis »,” wachsen. Drittens
werde die Substanz noch weiter ausgedehnt, und zwar jetzt adia-
batisch, so lange, bis die Temperatur wieder auf 7, gesunken
ist; dann habe das Volumen bis v’ zugenommen. Endlich
viertens werde auch das Volumen durch isotherme Kom-
pression mit Benutzung eines Wirmebehilters von der konstanten
Temperatur 7), welcher die Kompressionswirme aufnimmt, wieder
auf den Anfangswert », zuriickgebracht, — alles auf umkehr-
barem Wege, wie es § T1ff. beschrieben wurde.
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Nach dem ersten Hauptsatz ist fiir diesen KrelsprozeB (§ 65)
die Summe der dem System von auBen zugefithrten Wirme und
der von auBlen aufgewendeten Arbeit:

Qtd=0. (39)
Die der Substanz im ganzen zugefithrte Wirme betragt hier:
0=0Q, + , (40)

wobei @, und @, die von den beiden Wiarmebehiltern ab-
gegebenen Wirmemengen bezeichnen (Q, ist hier negativ). Die

T

Fig. 3.

auBere Arbeit 4 liBt sich aus der adiabatischen und aus der
isothermen Kompressibilitit der angewandten Substanz be-
rechnen: Dieselbe betrigt nach (20):

vg Tp v’ T v Ty

A=—fpdz—fpdv——fpd@—fpdv,

v Iy ve T v Ty v/ T,

wobei die erste und die dritte Integration auf adiabatischem
Wege, die zweite und die vierte auf isothermem Wege zu
erfolgen hat.
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Setzen wir von nun an ein ideales Gas voraus, so lassen
sich die vier Integrale leicht berechnen. Es wird namlich durch
Beriicksichtigung von (30) und (36):

@41 A= fuzr_f”;j?,zlif dy——f_(u

Die Arbeit be1 der adlabatlschen kompressnon im ersten Teil
des Prozesses ist also gerade gleich und entgegengesetzt der
Arbeit bei der adiabatischen Ausdehnung im dritten Teil des
Prozesses und hebt sich mit dieser fort. KEs bleiben iibrig die
isothermen Arbeiten:

R {; vy v,
4=— 7([_, Iog;; + T log?)-

Nun ist aber der Zustand v, 7, aus dem Zustand v 1)
durch einen adiabatischen Vorgang entstanden, also ist nach (37):
log T, 4+ (7 — 1)logw, = log 7, 4 (y — 1)logu,
und ebenso ist fiir den anderen adiabatischen Vorgang, der von

v,’ T, bis o' T, fiihrt:
log 7, + (7 — I)logw, = log T, + (7 — 1)logv,".
Aus diesen beiden Gleichungen folgt unmittelbar:

und daher: R ( o
4=— o Ly — T)long~
Da in unserem Falle 7, > 7, und —LZ‘— = 22 > 1, so ist hier die
1 2

gesamte von auBen auf das Gas ausgeiibte Arbeit 4 negativ,
d. h. es ist duBere Arbeit im ganzen nicht aufgewendet, sondern
gewonnen worden. Dagegen ist infolge von (39) und (40)
(42) Q=0Q, + Q =— -
positiv, d. h. der Warmebehalter von der Temperatur 7, hat
mehr Wirme abgegeben, als der Wiarmebehiilter von der Tem-
peratur 7, aufgenommen hat.

Der Wert von 4 in die letzte (urlelchung elngesetzt ergibt:

(43) Q=0+ 0, =" 7,)log

Die Richtigkeit dieser Glelchung ergibt swh auch aus der
direkten Berechnung der Groflen @, und @, einzeln. Wihrend
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nimlich der Wirmebehilter 7, in Funktion ist, dehnt sich das
(+as isotherm aus, seine Energie bleibt also ungeiindert, und die
von auBen zugefihrte Wirme ist der #aulleren Arbeit gleich
und entgegengesetzt. Daher hat man durch Vergleich mit dem
zweiten Integral in (41):

R vy B v
(), = — = = -1
©2 ne T, log %, m 1, log v
und ebenso durch Vergleich mit dem vierten Integral in (41):
B s 3 R v
) — S PR 1 oL
) m 8 log o m L log B,

in Ubereinstimmung mit der Gleichung (43).
KEs besteht also zwischen den GriéBen @
Relation (42) noch die andere:
Q:0Q,:4=(—=T):Ty:(T, — T). (44)
§ 91. Der soeben besprochene Carxorsche Kreisprozel,
beliebig oft wiederholt, bildet den Typus einer periodisch wir-
kenden Maschine, durch welche fortwithrend Wiirme in Arbeit
verwandelt wird. Um dies im Kinzelnen iibersehen zu konnen,
wollen wir nun genauer das Resultat aller Wirkungen ins
Auge fassen, welche bei der Ausfiihrung eines solchen Kreis-
prozesses in der Natur auftreten. Zu dem Zweck vergleichen
wir den durch den ProzeB schlieBlich hervorgerufenen Zustand
mit dem am Anfang des Prozesses herrschenden Zustand. Das
(Gas selbst ist durch den Prozel schlieBlich gar nicht verindert
worden, es hat gewissermaBlen nur als Zwischentriger gedient,
um anderweitige Anderungen zu vermitteln, wir kinnen dasselbe
also bei der Vergleichung des Iindzustandes mit dem Anfangs-
zustand ganz auBer Betracht lassen. Dagegen haben die beiden
Wiirmebehilter ihren Zustand geiindert und auBerdem ist eine
gewisse positive iuBere Arbeit 4" = — 4 gewonnen worden, d. h.
es befinden sich am SchluB des Prozesses etwa gewisse Gewichte,
die bei der Kompression und bei der Ausdehnung verwendet
wurden, auf einer groBeren Hohe als am Anfang, oder es ist
eine elastische Ieder, die zu dem gleichen Zweck diente, am
Schlufl stirker gespannt als sie es am Anfang war. Andrer-
seits hat der Wirmebebilter 7, die Wirmemenge 0, abgegeben,
der kiltere Wirmebehiilter 7| die kleinere Wirmemenge Q" =
— @, empfangen, und die verschwundene Wiirme ist dquivalent

1y Uy, 4 auller der

I'Laxck, Thermodynamik. III. Aufl. J
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der gewonnenen Arbeit. Man kann das kurz so ausdriicken,
da man sagt: Die Wirmemenge (), von der Temperatur 7, ist
«um einen Teil (Q,") zur tieferen Te mporatur T, tibergegangen,
smm - andern Teil (Q, — Q) = 0, + Q) i Arbeit verwandelt
worden. Man hat also in dem CAI.N()l schen KreisprozeB, aus-
gefithrt mit einem idealen Gase, ein Mittel, um einem Korper
Wirme zu entziehen und dafiir Arbeit zu gewinnen. ohne dab
ircend eine andere Verinderung in der Natur zuriickbleibt, als
daB auberdem ecine gewisse andere Wirmemenge aus einem
Kiorper von hoherer Temperatur zu einem Korper von tieferer
Temperatur iihergeht.

Da der beschriebene Prozell aber umkehrbar ist, so kann
man ihn auch in der Weise realisieren, dall bei unveriinderten
Temperaturen und Volumina die Grifien 0], Qz, 4 ihr Vor-
zeichen indern. Dann ist 0, und 4 positiv. ), = — 0,” negativ,
d. h. der wirmere Behilter 7, empfingt die “Wirme 0,’, und
zwar zum Teil (Q)) aus dem kilteren Behilter 77, zum Teil
aus aufgewendeter Arbeit (4. Man hat also in dem umgekehrt
ausgefithrten Carxorschen Prozel ein Mittel. um Wirme aus
einem kiilteren in cinen whrmeren Korper zu schaffen, ohne
dab irgend eine andere Verinderung in der Natur zuriickbleibt.
als daB auberdem eine gewisse Arbeit in Wiirme verwandelt
wird. Wir werden spiiter sehen, daB fiir den Erfolg des Carxor-
schen umkehrbaren Kreisprozesses die Natur des Zwischentriigers
prinzipiell unwesentlich ist, dafl also ein ideales Gas darin von
keiner anderen Substanz iibertrotfen oder unterboten wird
(vgl. § 137\

Drittes Kapitel. Anwendungen auf nichthomogene Systeme.

§ 92. Ein grolier Teil der im vorigen Kapitel besprochenen
Sitze ist ohne weiteres auch auf den Fall anwendbar, daB die
dort behandelte Substanz im Innern nicht vollstindig honogen
ist, und insofern kann fiir eine Reihe von allgemeinen Fragen
auf die dortigen Ausfithrungen verwiesen werden. Hier werden
vorwiegend nur diejenigen Erscheinungen Gegenstand der Unter-
suchung sein, welche fiir die Inhomogenitiit eines Systems
charakteristisch sind. '

Wir betrachten im folgenden cin System. welches aus einer
Anzahl nebeneinander gelagerter, durch bestimmte Trennungs-



Anwendungen auf nichthomogene Systeme 67

fliichen geschiedener homogener (§ 67) Korper zusammengesetzt
ist. Kin solches System kann chemisch homogen sein oder
nicht. Den ersten Fall haben wir unter Umstinden bei einer
Fliissigkeit in Berithrung mit ihrem Dampf, insofern die Fliissig-
keit aus ebensolchen Molekiilen bestehen kann wie der Dampf.
Den zweiten Fall haben wir immer dann, wenn eine Substanz
mit ciner chemisch differenten in Berithrung ist. Ob ein System
physikalisch homogen ist oder nicht, liBt sich durch Aufsuchung
etwaiger T'rennungstliichen innerhalb des Systems auf optischem
Wege, eventuell auch durch andere Mittel, z. B. bei Kmulsionen
durch Messung der Dampfspannung oder des Gefrierpunktes
(§ 223), in den meisten Fillen zu unzweifelhafter Entscheidung
bringen, viel schwieriger ist hiiufig die Beantwortung der Frage,
ob ein System chemisch homogen ist, d. h. aus lauter gleichartigen
Molekiilen besteht. Daher legen wir auch die erstere und nicht
die letztere Kinteilung unserer Untersuchung zugrunde.

§ 93. Ein Charakteristikum der Vorginge in nichthomo-
genen Systemen sind die 1m allgemeinen betriichtlichen dabei
eintretenden Temperaturiinderungen, z. B. beim Verdampfen oder
beim Oxydieren. Die Aufrechterhaltung der Anfangstemperatur
und des Anfangsdrucks erfordert dann einen betrichtlichen
Wiirmeaustausch mit der Umgebung und eine entsprechende
iubere Arbeit. Krsterer ist aber in der Regel viel bedeutender
als letztere, die bei den meisten chemischen Vorgiingen ganz
vernachlissigt werden kann. Daher mifit man in der Thermo-
chemie die iiufleren Wirkungen:

)+ A= LZ— Lvl

(45)
gewdhnlich in Kalorien (kalorisches Xquivalent der iuBeren
Wirkungen). Die #uBlere Arbeit 4 erscheint darin nur als ein
untergeordnetes Glied. Da ferner die meisten chemischen Vor-
giinge mit Temperaturerhdhung, also, wenn die Anfangstemperatur
wiederhergestellt wird, mit Wiirmeabgabe nach aufen verlaufen
(exothermische Vorgiinge), so bezeichnet man in der Thermo-
chemie die behufs Wiederherstellung der Anfangstemperatur
nach auBen abzugebende Wirmemenge als ,positive Wirme-
tonung* des Prozesses. In unseren Rechnungen werden wir
daher fiir einen Prozefl mit positiver Wiirmeténung (z. B. Ver-
brennung) die von auflen zugefithrte Wirme ¢ negativ, fiir

o

D
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einen mit negativer Wilrmeti')nung (Verdampi'ung, Schmelzung,
Dissoziation) diese Wirme  positiv zu nehmen haben.

§ 94. Um die Gleichung (45) thermochemisch zu ver-
werten, ist es zweckmiBig, zur Bezeichnung der Energie U/
eines Systems in einem bestimmten Zustand ein Symbol zu
benutzen, welches die chemische Natur des Systems unmittelbar
erkennen laBt. Kin solches Symbol hat J. THoMsex angegeben,
indem er die Formel fir das Atomgewicht oder Molekular-
gewicht einer Substanz in Klammern setzt und dadurch die
Energie der entsprechenden Gewichtsmenge der Substanz, bezogen
auf einen beliebigen Nullzustand, ausdriickt. Durch W. Ostwarp
ist dann diese Bezeichnung zur allgemeineren Benutzung gelangt.
So bezeichnen [Pb], [S], [PbS] die Energien eines Atoms Blei,
Schwefel und eines Molekiils Schwefelblei. Um nun auszudriicken.
daB die Bildung eines Molékiils Schwefelblei aus einem Atom
Blei und einem Atom Schwefel mit einer Wiirmeténung von
18400 cal verbunden ist, withrend dagegen die dulere Arbeit zu
vernachlissigen ist (§ 98), hat man zu setzen:

0, = [Pb] + [S]
73 Ll’bb]
A=0, () = - 18400 cal
und die Gleichung (45) wird:
— 18400 cal = [PbS] — [P'b] — [§]
oder, in der iiblichen Schreibweise:
[Pb] + [S] — [PbS] = 185 400 cal,
d. h. die Knergie von Blei und Schwefel in getrenntem Zustand
ist um 18400 cal eroBer als im chemisch verbundenen Zustand
bei gleicher Temperatur. Durch die Benutzung der Formeln
fiir das Verbindungsgewicht hat man zugleich auch eine Kon-
trolle dafiir, dall die beiden verglichenen Energien sich auf das
niimliche materielle System heziehen. Kintacher noch wiirde
die Gleichung lauten, wenn man den getrennten Zustand der
Elemente Pb und S zum Nullzustand wiithlt. Denn dann wird
(§ 64) [Pb] =0 und [S] =0 und man hat kiirzer:
[PbS] = — 18400 cal.

§ 95. Zur genauen Definition des Zustandes einer Sub-
stanz, und somit ihrer Energie, ist aber auBler der chemischen
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Natur und der Gewichtsmenge zun#chst noch die Angabe der
Temperatur und des Druckes erforderlich. Krstere wird, falls
keine besondere Bemerkung dariiber gemacht ist, wie auch schon
in dem obigen Beispiel geschehen, als die mittlere Zimmer-
temperatur, also etwa 18° C., angenommen. Kbenso wird der
Druck als Atmosphirendruck vorausgesetzt; derselbe hat tibrigens,
bei gegebener Temperatur, nur wenig Kinfluf auf die Knergie,
bei idealen Gasen iberhaupt keinen [Gleichung (35)].

Ferner bedarf es noch der Angabe des Aggregatzustandes.
Man kann denselben, falls Verwechslungen zu befiirchten sind,
dadurch bezeichnen, dafl man fiir den festen Zustand eckige
Klammern wie oben, fiir den fliissigen runde, und fir den gas-
formigen geschweifte Klammern anwendet. So bedeutet [H,0],
(H,0), {H,O; die Energie eines Molekiils Wasser als Kis, als
Fliissigkeit, und als Dampf. Daher ist fiir das Schmelzen bei 0°:
(H,0) — [H,0] = 80 x 15 = 1440 cal.

Endlich ist es manchmal wiinschenswert. z. B. bel fester Kohle,
Schwefel, Arsen, oder bei isomeren Verbindungen, auch noch
eine Angabe iiber die spezielle Modifikation der Substanz hinzu-
zufiigen. Das kann jedesmal in besonderer Weise geschehen.

Mit diesen Symbolen lafit sich nun, wie mit bestimmten
Groten, rechnen, und dadurch manche Betrachtung wesentlich
abkiirzen, die sonst nur durch mehr oder minder verwickelte
Uberlegungen durchzufithren wiire. Vel hierzu die Beispiele
weiter unten.

§ 96. Zur Bezeichnung der Energie einer Losung oder
Mischung mechrerer Verbindungen kann man die Formeln fir
die Molekulargewichte mit den entsprechenden Molekiilzahlen
direkt nebeneinander schreiben. No bedeutet:

(H,80,) + 5 (H,0) — (H,80,-5H,0) = 13100 cal,
daB beim Auflosen eines Molekills Schwefelsiurehydrat in
5 Molekiilen Wasser die Wirme 13100 cal {rei wird. Ahnlich
gibt die Gleichung:

(H,S0,) + 10(H,0) — (H,80,-10H,0) = 15100 cal
die Wirmeténung beim Auflosen in 10 Molekiilen Wasser. Durch
Subtraktion der beiden Gleichungen erhilt man daraus:

(H,80,-5H,0) + 5(H,0) — (H,S0,-10H,0) = 2000 cal,
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d. h. die Verdiinnung einer Losung von 1 Molekill Schwefel-
siurehydrat in 5 Molekillen Wasser mit weiteren 5 Molekiilen
Wasser ergibt eine Wirmetdnung von 2000 cal.

§ 97. Erfahrungsgemill ruft bei sehr verdiinnten Losungen
eine weitere Verdiinnung keine merkliche Wiirmetonung mehr
Lervor. Daher ist es zur Bezeichnung der Knergie einer sehr
verdiinnten Losung hiufic gar nicht nétig, die Zahl der Molekiile
des Liosungsmittels besonders anzugeben, und man schreibt kurz:

(H,S0,) + (aq) — (H,S0,aq) = 17900 cal,

um die Wiirmetonung auszudriicken, welche bei unendlicher
Verdiinnung eines Molekiils Schwefelsiiurehydrat mit Wasser
auftritt.  Hierbei bedeutet das Zeichen aq jede beliebige Wasser-
menge, die zur praktischen Herstellung einer unendlich ver-
diinnten Losung geniigt.

§ 98. Das kalorische Aquivalent der #uBeren Arbeit A
(8§ 98) ist bei chemischen DProzessen, in denen nur feste und
tliissige Korper vorkommen, wegen der geringen Volumverinde-
rungen gegen die Wirmetonung in der Regel zu vernachliissigen.
Dann ergibt also die Warmetonung allein die Energieiinderung
des Systems:

U,—U =0

und ist infolgedessen nur vom Anfangs- und Endzustand, nicht
aber von dem sonstigen Verlauf des Prozesses abhiingig. Anders
ist es im allgemeinen, wenn gastormige Korper an der Reaktion
beteiligt sind. Nur bei den Verbrennungsprozessen in der
. kalorimetrischen Bombe*, welche durch die Forschungen be-
sonders von BerrarLot und von StToHMANN weitgehende An-
wendungen erfahren hat, bleibt das Volumen konstant und
daher die ifuBere Arbeit = 0. Auch hier entspricht also die
gemessene Wiirmetonung direkt der eingetretenen Energiedifferenz.
Aber in anderen Fiillen kann bei der Mitwirkung von Gasen
die #uBere Arbeit . einen merklichen Betrag annehmen; der-
selbe ist wesentlich auch durch den Verlauf des Prozesses be-
dingt. So kann man z. B. ein Gas sich ausdehnen lassen mit
einer #uBeren Arbeitsleistung, die innerhalb gewisser Grenzen
jeden beliebigen Wert, bis Null herab, haben kann. Da nun
die Energiedifterenz U, — U, nur vom Anfangszustand und vom

1
Endzustand des Systems abhiingt, so bedingt eine groBere Arbeit,
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die das System bei Uberwindung der iuBeren Krifte leistet,
immer eine geringere Wirmetonung des Prozesses und um-
gekehrt, und um letzterc zu tinden, mufl man auber den Ener-
gien auch noch die duBere Arbeit kennen. Hierzu bedarf es
also der Angabe der AuBeren Bedingungen, unter denen der
Prozel verliuft.

§ 99. Unter allen dufleren Bedingungen, die einen che-
mischen Prozef begleiten konnen, ist die praktisch wichtigste
diejenige, daB der Druck konstant bleibt: p = p, (gewthnlich
eine Atmosphire). Dann ist die von auBen her aufgewendete
Arbeit 4 nach Gleichung (20)

o \~

A= —J‘/n.d V=p,("3 = 1y (4“)
L

also gleich dem Produkt des Druckes und der Volumenabnahme
des Systems. Dies gibt nach 45):
(/2——[,1—:(,)-%110\'1— Iz}' H7)
Die Volumenabnahme 17 — V7, des Systems kann man aber
in der Regel, unter Vernachlissigung der Volumeninderungen
fester und flisssiger Korper, gleich setzen der Volumenahnahme
der gasformigen Teile des Systems: also nach (16):
Mi=V,=01R —n
wobei n, und », die Anzahl der gastérmigen Molekiile des
Systems vor und nach der Reaktion bedeuten. Daraus ergiht
sich das kalorische Aquivalent der duBeren Arbeit bei konstantem
Druck nach (46) und (34)
A Pol Vi — 1) o, T
= = Tin, —n,)=1985.T:(n, — n,) cal
a a a V1 2) ’ (ny ,) ca
und die Wiirmetonung eines Prozesses bei konstantem Druck:
—Q=U —1,4+1,985-7:(n, —n,) cal (48)
Wenn z. B. ein Molekulargewicht Wasserstott und ein halbes
Molekulargewicht Sauerstoff, beide von 18 sich bei konstantem
Druck zu fliissigem Wasser von 18° verbinden, so ist zu setzen:

[Yl = ngz + Lf()_l'(
17, = (H,0

n =43, ny, =0, =291,
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also die Verbrennungswirme nach (48):
— 0 ={H,| + 1{0,} — (H,0) 4- 860 cal,

um 860 cal grioBer, als der Abnahme der KEnergie, d. h. der
Verbrennung ohne iulere Arbeitsleistung entspricht.

§ 100. Schreibt man die Gleichung (47) in der Form:
U+ ya V\‘z - (U'}' Po ]')1 =0,

so erkennt man, daB bei Prozessen, die unter konstantem Druck
p, verlaufen, die Wiirmeténung nur abhiingt vom Anfangszustand
und vom Kndzustand, ebenso wie das beim ghnzlichen Kortfall
der duBeren Arbeit zutrifft. Aber hier ist die Wirmetinung
nicht gleich der Differenz der Energien U, sondern gleich der
Ditferenz der Werte, welche die GroBe

(49) Ut+pV=wW

am Anfang und am kKnde des Prozesses besitzt. Diese Grolle W
hat Gisss daher die ,Wiirmefunktion bei konstantem Druck¢
genannt, sie spielt fir die Wirmetdnung bei isobaren Prozessen
ganz dieselbe Rolle, wie die Energie U fir die Wirmetonung
bei isochoren Prozessen.

Wenn es sich also um Prozesse bei konstantem Druck
handelt, so ist es zweckmiBig, die Symbole {H,{, (H,0) usw. ein
fiir alle mal nicht auf die Knergic U, sondern auf die Wirme-
funktion 7" zu beziehen, deren Differenz dann immer direkt die
Wiirmetonung ergibt. Diese Bezeichnung werden wir daher
auch im folgenden stets anwenden.

§101. Um die Warmeténung irgend eines unter konstantem
Druck verlaufenden chemischen Prozesses zu berechnen, geniigt
es also, die Wiirmefunktion 1" des an dem ProzeB beteiligten
materiellen Systems im Anfangszustand und im Kndzustand des
Prozesses zu kennen. Daher kommt die allgemeine Lisung
dieser Aufgabe im wesentlichen darauf hinaus, die Wiirme-
funktionen aller maoglichen materiellen Systeme in allen mig-
lichen Zustiinden zu finden. Sehr hiiutig bieten sich zur Be-
rechnung der Wiirmefunktion verschiedene Wege der Uber-
fihrung aus dem einen Zustand in den andern dar, die dann
entweder zur Priifung der Theorie oder zur Kontrolle der Ge-
nauigkeit der Messungen dienen kdnnen. So fand J. THoMSEN
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als Neutralisationswirme einer Lisung von doppeltkohlensaurem
Natron mit Natronlange:

(NaHCO, aq) + (NaHO aq) — (Na, ("0, aq) = 9200 cal.

Dagegen als Neutralisationswirme einer Kohlensiiurelgsung:
(CO, aq) + 2(NaHO aq) — (Na,CO, aq) = 20200 cal.
Die Subtraktion dieser beiden Gleichungen ergibt:
(CO, aq) + (NaHO aq) — (NaHCO, aq) = 11000 cal.

Das ist die Warmetonung, welche der Verbindung von Kohlen-
siture und Natronlauge zu doppeltkohlensaurem Natron ent-
spricht, und die durch eine Messung von BerrurvLor direkt
konstatiert wurde.

§ 102, Oft ist von zwei verschiedenen Wegen der Uber-
fithrung der eine zur kalorimetrischen Verwertung besser ge-
eignet als der andere. So liBt sich die Wiirmeentwicklung bei
der Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd in Wasser und Sauer-
stoff nicht gut direkt messen. Tuousex oxydierte daher eine
salzsaure Losung von Zinnchloriir einmal mit Wasserstofl-
superoxyd:

SnCl,-2HClaq) + (H,0, aq) — SnCl, aq) = 88800 cal

Q

einmal mit Sauerstotizas:
SnCl, - 2HCLag) + 110,§ — SuCl aq = 65700 cal.
Die Ditfterenz ergibt:
(H,0, aq) — 110, — (aq) = 23100 cal

als Wiarmetonung bei der Zersetzung von gelostem Wasserstoft-
superoxyd in gastormigen Sauerstoff und Wasser.

§ 103, Die Bildungswiirme des Kohlenoxydgases aus fester
Kohle und Sauerstoft Lilt sich deshalb nicht dirckt bestimmen,
weil Kohle niemals ganz zu Kohlenoxyd, sondern imnier zum
Teil auch zu Kohlendioxyd verbrennt. Dalier bestimmten Favre
und SILBERMANN erstens die Wiirmeténung bei vollstindiger
Verbrennung der Holzkohle:

[(] 4+ 0,} —1CO,} = 97000 cal,
zweitens die Warmetonung bei Verbrennung von Kohlenoxyd
zu Kohlendioxyd:
1COJ - 10,5 — {CO,; = 63000 cal.
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Daraus durch Subtraktion:
[C] + 1{0,; — {CO) = 29000 cal,
die gesuchte Bildungswirme des Kohlenoxydgases.

§ 104, Hiernach fithrt die Anwendung der Theorie auch
dazu, Wiarmetonungen von Prozessen zu berechnen, die gar nicht
direkt ausfiihrbar sind. Denn sobald die Wiirmefunktion eines
Systems auf irgend einem Wege gefunden worden ist, kann man
sie mit beliebigen anderen Wiirmefunktionen in Vergleich bringen.

Es handle sich z. B. darum, die Bildungswiirme von fliissigem
Schwefelkohlenstoff aus fester Kohle und festem Schwefel, die
sich nicht direkt verbinden, zu bestimmen. Hierzu kann man
folgende mefBlbare Vorginge benutzen:

Die Verbrennung von festem Schwefel zu gastérmiger
schwefliger Siure:

[S]+1{0,} — 180, = 71100 cal.
Die Verbrennung von fester Kohle zu Kohlensiiure:

[C] + {O,{ — {€0,; = 97000 cal.
Die Verbrennung von gasformigem Schwefelkohlenstoff zu Kohlen-
siiure und schwefliger Siaure:

f0S,} + 810, — {CO,{ — 2150, = 265100 cal.
Die Kondensation von Schwefelkohlenstoffdampf:
{CS, — (U3, = 6400 cal.
Die Elimination aller iibrigen GroBen auf rein rechnerischem
Wege ergibt die gesuchte Bildungswérme:
(O] -+ 2[S] — (0S,) = — 19500 cal,

also negativ.

Es ist die wichtigste Methode der organischen Thermo-
chemie, die Bildungswiirme einer Verbindung aus ihren Bestand-
teilen dadurch zu bestimmen, dal man einmal die Verbindung,
das andere Mal deren Bestandteile verbrennt.

Methylwasserstoff (Grubengas) liefert bei vollstindiger Ver-
brennung zu Kohlensiure und flissigem Wasser:

(CH,p + 20,0 —1C,0¢ — 2(H,0) = 211900 cal.
Dagegen 1st
(50) H,, + 10,{ — (HO,) = 68400 cal.
|C] +10,; — iCO,} = 97000 cal.
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Folglich, durch Elimination, die Bildungswarme von Methyl-
wasserstoff aus fester Kohle und Wasserstoffgas:
[C] -+ 2{H,} — {CH,} = 21900 cal.

§ 105. Im allgemeinen wird die einer bestimmten, unter
konstantem Druck verlaufenden Umwandlung entsprechende
auBere Wiarme @ von der Temperatur abhiingen, bei der die
Umwandlung sich vollzieht. Hierfiir liefert der erste Hauptsatz
der Warmetheorie folgende Beziehung:

Aus der Gleichung (49) folgt fiir irgend eine Temperatur 7:

W, — W, = Q,
fiir eine andere Temperatur 7":
w,— W' —Q,

und durch Subtraktion:

Q= Q=W = W,)— (W= W)
d. h. die Differenz der Wirmetonungen (@ — Q') ist gleich der
Differenz der Wirmemengen, die zugefithrt werden miissen, um
das System einmal vor der Umwandlung (Zustand 1), das andere
Mal nach vollendeter Umwandlung (Zustand 2), von 7 auf 7"
zu bringen.

So findet man den EKinfluB der Temperatur auf die Ver-
brennungswirme des Wasserstoffs zu flitssigem Wasser, wenn
man die Wirmekapazitit des Knallgases: H, + 1 O, vergleicht
mit derjenigen des flilssigen Wassers: H,0. Die erstere ist
gleich der Molekularwiirme des Wasserstoffs 4 der halben Mole-
kularwiirme des Sauerstoffs; also nach der Tabelle § 87:

6,87 - 3,62 = 10,39,
die letztere ist
1 x 18 =18.
Die Differenz beider Zahlen betrigt — 7,6. Also nimmt die
Verbrennungswirme eines Molekiills Wasserstoff mit jedem
Temperaturgrad um 7,6 cal ab.



Dritter Abschnitt.

Der zweite Hauptsatz der Wirmetheorie,

Erstes Kapitel. Einleitung.

§ 106. Der zweite Hauptsatz der Wirmetheorie hat einen
von dem ersten Hauptsatz wesentlich verschiedenen Inhalt, da
er eine Krage behandelt, die von diesem gar nicht berithrt wird,
nimlich die Frage nach der Richtung eines in der Natur ein-
tretenden Prozesses. Nicht jede Veriinderung namlich, welche
mit dem  Prinzip der Krhaltung der Energie vertriiglich ist,
geniigt auch den weitergehenden Bedingungen, die der zweite
Hauptsatz den in der Natur wirklich vor sich gehenden Prozessen
auferlegt: oder mit anderen Worten: das Knergieprinzip reicht
noch keineswegs aus zur eindeutigen Bestimmung der natiir-
lichen Vorginge.

Wenn  z. B, zwischen zwei Korpern von verschiedener
Temperatur Witrmeaustausch durch Leitung stattfindet, so ver-
langt der erste Hauptsatz oder das Prinzip der Erhaltung der
Energic nur, daB die von dem ecinen Korper abgegebene
Wirmemenge gleich ist der von dem anderen Kdrper auf-
genommenen Wirmemenge,  Ob aber die Wirmeleitung in der
Richtung vom wirmeren zum killteren Korper crfolgt oder um-
gekehrt, daraus liBt sich aus dem Energieprinzip allein nicht
das mindeste schlicBen. Uberhaupt ist die Krage nach der
Grobe der Temperatur dem Knergieprinzip an sich fremd, wie
schon daraus hervorgeht, daBB man durch dieses Prinzip nicht
zu einer exakten Definition der Temperatur gefiithrt wird.

Ganz cbenso cnthillt die allgemeine Gleichung (17) des
ersten Hauptsatzes keine Aussage iiber die Richtung des be-
treffenden Vorgangs; z. B. die Gleichung (50):

H,} 4 $10,} — (H,0) = 68400 cal.
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Iiinledtung
bedeutet nur, dafl, wenn sich Wasserstoft und Sauerstoft bei
konstantem Druck zu fliissigem Wasser verbinden, die Her-
stellung der anfiinglichen Temperatur cine bestimmte Wirme-
abgabe an die Umgebung erfordert, und umgekehrt, daBl diese
Wirme gebunden wird, wenn das Wasser sich in Wasserstotf
und Sauerstoff zersetzt; sie erteilt aber keinen Aufschluf
dariiber, ob sich Knallgas wirklich zu Wasser verbindet. oder
ob sich Wasser in Knallgas zersetzt, oder ob der ProzeB iiber-
haupt in irgend einer Richtung direkt vor sich gehen kann
(vgl. § 104). Vom Standpunkt des crsten Hauptsatzes aus be-
trachtet erscheinen also Anfangszustand und Endzustand eines
jeden Prozesses als vollkommen gleichwertig.

§ 107. Es gibt allerdings einen singuliren Fall, wo das
Energieprinzip allein einem Prozesse eine ganz bestimmte
Richtung vorschreibt: dieser Fall tritt dann ein, wenn sich das
betrachtete System in cinem Zustand befindet, fiir den eine der
verschiedenen Energiearten ein absolutes Maximum oder ein
absolutes Minimum besitzt. Dann kann nimlich eine Ver-
iinderung offenbar nur in dem Sinne erfolgen, daB die betrettende
Energie abnimmt, bez. zunimmt. Dicser singuliire Fall findet
sich z. B. verwirklicht in der Mechanik. wenn cin materielles
NSystem ruht, wenn also die kinetische Knergie ein absolutes
Minimum ist; d. h. in einem ruhenden System ist jede Ver-
inderung mit ciner Zunahme der kinetischen, folglich, falls keine
Cinwirkungen von auBlen stattfinden, mit ciner Abnahme der
potentiellen Knergie verkniipft. Hieraus entspringt ein wichtiger
Satz der Mechanik, der die Richtung von selbst eintretender
Bewegungen charakterisiert und dadurch auch zur Fixierung der
allgemeinen mechanischen Gleichgewichtsbedingung fithrt. Denn
wenn auBler der kinetischen auch die potentielle Knergie ein
Minimum ist, so kann offenbar iiberhaupt keine Veriinderung
eintreten, da sich dann keine der beiden Knergien auf Kosten
der andern vergroBern kann, und das System muB in Ruhe
bleiben.

Befindet sich z. B. eine schwere Fliissigkeit in zwei kom-
munizierenden Rohren auf verschicdenen Niveauhthen im Ruhe-
zustand, so muB die Bewegung in dem Sinne eintreten, daB das
hithere Niveau sinkt, das tiefere steigt, weil dabei der Schwer-
punkt des Systems tiefer gelegt wird und dadurch die potentielle
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Energie, deren Wert mit der Hohe des Schwerpunkts wichst,
vermindert wird. Gleichgewicht ist dann vorhanden, wenn die
Hohe des Schwerpunkts und mit ihr die potentielle Energie ein
Minimum ist, d. h. wenn die Fliissigkeit in beiden Rohren gleich
hoch steht. Sobald aber iiber den Geschwindigkeitszustand der
Flissigkeit keine besondere Voraussetzung eingefiithrt wird, ver-
liert jener Satz seine Giiltigkeit, die potentielle Energie braucht
nicht abzunehmen, und das hohere Niveau kann ebensogut steigen
wie sinken.

Wiirde man in der Wirme auch einen Zustand minimaler
Energie kennen, so wiirde fiir diesen, aber auch nur fir diesen
singularen Zustand. ein #dhnlicher Satz gelten. Da jedoch in
Wirklichkeit nicht einmal dieses zutrifft, so ist es aussichtslos,
die allgemeinen Gesetze der Richtung thermodynamischer Ver-
iinderungen, sowie des thermodynamischen Gleichgewichts auf
entsprechende Sitze in der Mechanik, die nur fiir ruhende
Systeme gelten, zuriickfithren zu wollen.

§ 108. Obwohl aus diesen Darlegungen ersichtlich ist, daf
das Energieprinzip im allgemeinen nicht dazu dienen kann, die
Richtung eines thermodynamischen Prozesses und damit auch
die Bedingungen des thermodynamischen Gleichgewichts zu be-
stimmen, so haben doch, wesentlich im AnschluB an den im
vorigen Paragraphen besprochenen Satz der Mechanik, die Ver-
suche bis zum heutigen Tag fortgedauert, das Energieprinzip in
der einen oder anderen Weise zur Bestimmung der Richtung
thermodynamischer Vorgiinge nutzbar zu machen, und dadurch
hat der zweite Hauptsatz, der seinerseits gerade diesem Zwecke
dient, in manchen Darstellungen ein ganz unklares Ansehen er-
halten. Man sucht ihn stellenweise immer noch gewissermaBen
als einen Teil des Energieprinzips hinzustellen, indem man alle
Untersuchungen, welche sich mit diesen Fragen beschiftigen,
unter der hierfiir zu engen Bezeichnung ,Energetik* zusammen-
fabt. Der zweite Hauptsatz kommt mit dem Begriff der Energie
nicht aus, er liBt sich keineswegs dadurch erschépfend behandeln,
daB man jeden Naturvorgang in eine Reihe Energieverwandlungen
zerlegt und nun nach der Richtung jeder einzelnen Verwandlung
fragt. Man kann freilich in jedem einzelnen Falle die verschie-
denen Knergiearten namhaft machen, die sich gegenseitig um-
setzen; denn das Energieprinzip muf ja immer erfiillt sein. Aber
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¢s bleibt immer eine gewisse Willkiir darin bestehen, wie man
die Bedingungen der einzelnen Verwandlungen ausdriickt, und
diese Willkiir 1iBt sich durch keine allgemeine Festsetzung ein-
deutig beseitigen.

So findet man manchmal den zweiten Hauptsatz dahin
charakterisiert, da die Verwandlung von Arbeit in Wirme voll-
stiindig, die von Wiirme in Arbeit dagegen nur unvollstindig
stattfinden kinne, in der Weise, daB jedesmal, wenn ein Quan-
tum Wirme in Arbeit verwandelt wird, zugleich notwendiger-
weise ein anderes Quantum Wirme eine entsprechende, als
Kompensation dienende Verwandlung, z. B. 'Uberga‘ng von hiherer
in tiefere T'emperatur, durchmachen miisse. Dieser Ausspruch
ist in gewissen ganz speziellen Fillen richtig; ganz allgemein
genommen trifft er aber durchaus nicht das Wesen der Sache, wie
der Deutlichkeit halber an einem einfachen Beispiel gezeigt
werden soll.  Kine der allerwichtigsten mit der KEntdeckung des
Energieprinzips verkniipften Errungenschaften fir die Wéarme-
theorie ist der in der (ileichung (19) (§ 70) ausgesprochene Satz,
daB die gesamte innere Energie eines idealen Gases lediglich
von der Temperatur abhiingt und nicht vom Volumen. Liifit
man nun ein ideales Gas sich unter Arbeitsleistung ausdehnen,
und verhindert man die Abkithlung des Gases durch gleichzeitige
Zuleitung von Wiirme aus einem Wiarmebehilter von hoherer
Temperatur, so behilt das Gas mit seiner Temperatur zugleich
auch seine Knergie unveriindert bei, und man kann sagen, daB
die vom Reservoir abgegebene Wirme vollstindig in Arbeit
verwandelt wird, ohne daB sonst irgendwo ein Knergieumsatz
stattfindet. Gegen diesen Ausspruch liBt sich nicht das min-
deste Tatsiichliche einwenden. Nur durch eine veriinderte Be-
trachtungsweise, die aber nicht den physikalischen Tatbestand,
sondern nur die Auffassung desselben modifiziert, also auch durch
Tatsachen weder gestiitzt noch widerlegt werden kann, laBt
sich der Satz von der ,unvollstindigen Verwandelbarkeit der
Wiarme in Arbeit® aufrecht erhalten, nimlich mit Hilfe der
Einfithrung neuer, nur ad hoc ersonnener Knergiearten, indem
man die Knergie des (Gases in mehrere Teile zerlegt, die dann
einzeln auch vom Volumen abhingen konnen. Diese Zerlegung
mubB aber fiir verschiedene Fille in verschiedener Weise vor-
genommen werden, z. B. fiir isotherme Prozesse anders als
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fiir adiabatische, und erfordert auch fiir physikalisch einfache
Fille ziemlich verwickelte Betrachtungen. Nun ist von vorn-
herein einleuchtend, dal man aus einer noch so kiinstlichen
Definition, selbst wenn sie in sich keinen Widerspruch enthilt,
niemals eine neue Tatsache ableiten kann; und um eine solche
handelt es sich, wenn man vom ersten Hauptsatz der Wirme-
theorie zum zweiten Hauptsatz iibergeht.

§ 109. Um die Bedeutung des zweiten Hauptsatzes klar
hervortreten zu lassen, gibt es nur einen einzigen Weg: man
fithrt ihn auf Tatsachen zuriick dadurch, dafl man Sitze
aufstellt, die sich durch Experimente bestitigen oder widerlegen
lassen. Ein solcher Satz nun ist der folgende: ¢s ist auf keinerlei
Weise moglich, einen Vorgang, in welchem Wirme durch
Reibung entsteht, vollstindig riickgéingig zu machen. In aus-
fithrlicherer Erlauterung, etwa mit Kxemplifikation auf die oben
§ 60 besprochenen, zur Bestimmung des mechanischen Wéarme-
aquivalents von JouLE abgestellten Reibungsversuche, soll dies
besagen: wenn die herabfallenden Gewichte durch die Reibung
der Schaufelrider im Wasscer oder Quecksilber Wirme erzeugt
haben, so 1iBt sich kein Verfahren ersinnen, das den Anfangs-
zustand jenes Prozesses in der ganzen Natur genau wieder-
herstellt, d. h. die Gewichte wieder auf die urspriingliche Hohe
schafft, die Fliissigkeit entsprechend abkiihlt, und sonst keine
Verinderungen zuriicklifit. Was dabei an technischen Hilfs-
mitteln, Maschinen mechanischer, thermischer, chemischer, elek-
trischer Art verwendet wird, ist ganz gleichgiltig. Die in dem
Worte ,,vollstindig® ausgesprochene Bedingung soll nur die sein,
daB schlieflich {iberall wieder genau der bekannte Anfangs-
zustand des Reibungsprozesses hergestellt ist, wozu auch not-
wendig gehort, daBl alle etwa benutzten Materialien und Maschinen
am Schluff sich wieder genau in demselben Zustand befinden
wie am Anfang, als man sie in Benutzung nahm.

Dieser Satz ist nicht a priori beweisbar, er stellt auch keine
Definition vor,. sondern er enthiilt eine bestimmte, in jedem
Einzelfall genau zu prizisierende Behauptung, welche durch
Tatsachen gepriift werden kann dadurch, da man wirklich
Versuche in der bezeichneten Richtung anstellt: er ist also ent-
weder richtig oder falsch.
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§110. KEin anderer derartiger, hiermit in engem Zusammen-
hang stehender Satz ist der folgende: KEs ist auf keinerlei Weise
mdglich, einen Vorgang, bei welchem sich ein Gas ohne duBere
Arbeitsleistung und ohne HuBere Wiirmezufuhr, also mit kon-
stanter (Gesamtenergie ausdehnt (wie § 68 beschrieben), voll-
stindig riickgiingig zu machen — das Wort ,,vollstiindig® immer
in demselben Sinn genommen wie oben. Wollte man den Ver-
such dazu machen, so kinnte man z. B. das Gas, nachdem es
seinen neuen Gleichgewichtszustand angenommen hat, zuniichst
auf sein altes Volumen komprimieren, etwa durch Herabsinken-
lassen eines Gewichts. Dann wird dubere Arbeit aufeewendet
und zugleich das Gas entsprechend erwiirmt. Damit ist an und
fiir sich noch nichts bewiesen, es kommt vielmehr jetzt darauf
an, das Gas ganz in seinen chemaligen Zustand zu bringen und
das benutzte Gewicht wieder heraufzuschaflen. Leitet man nun,
um das Gas auch auf seine alte Temperatur zuriickzubringen, die
Kompressionswiirme bei konstant gehaltenem Volumen ab, etwa
in ein kithleres Wirmereservoir, so miiBte, damit der Prozef
vollstindig riickgiingig wird, dem Reservoir die empfangene
Wirme wieder entzogen und ferner das Gewicht auf seine ur-
spriingliche Hohe gebracht werden, ohne daB anderweitige Ver-
inderungen zuriickbleiben. Das ist aber genau dieselbe Aufgabe,
deren Unausfithrbarkeit im vorigen Paragraphien hehauptet wurde.

§111. Ein dritter hierhergehdriger Satz betriflt die Wiirme-
leitung. Gesetzt, ein Korper nehme durch Leitung eine gewisse
Wiirmemenge von einem anderen, hoher temperierten, auf, und
es handle sich darum, diesen ProzeB vollstiindig riickgiingig zu
machen, d. h. dic Wirme zuriickzuschatten, ohne dall ander-
weitige Verinderungen in der Natur iibrig bleiben. Bei der Be-
schreibung des Carxorschen umkehrbaren Kreisprozesses (§ 91)
ist schon darauf hingewiesen worden, dall man durch Ausfiihrung
des umgekehrt gerichteten Kreisprozesses es stets in der Hand
hat, einem Wirmebehilter Wirme zu entzichen und dieselbe
auf ecinen wirmeren Behilter zu iibertragen, ohme dal irgend-
welche andere Veriinderungen zuriickbleiben, als dall eine ge-
wisse Arbeit verbraucht ist und die ihr iHquivalente Wirme
sich in einem der beiden Reservoire vorfindet. Dic Aufgabe, den
ProzeB der Warmeleitung vollstiindig riickgiingiz zu machen,
wire also gelost. wenn man auch noch die letztgenannte Wirme

Praxck, Thermodynamik. III. Aufl. 6



82 Der zweite Hauptsatz der Wirmetheorie

wieder entfernen und dafiir die entsprechende Arbeit gewinnen
konnte, ohne anderweitige Veranderungen, was wiederum auf
das in § 109 als unausfithrbar bezeichnete Problem hinauskommt.

Weitere Beispiele von Prozessen, an die sich ganz dieselben
Betrachtungen kniipfen lassen, wiren die Diffusion, das Gefrieren
unterkithlter Fliissigkeit, die Kondensation iibersiittigten Dampfes,
jeder explosive Vorgang, itberhaupt jeder Ul)ergang eines Nystems
in einen stabileren Zustand.

§ 112. Definition. Itin Prozell, der auf keine einzige Weise
vollstiindig riickgiingig gemacht werden kann, heiBt ,irreversibel,
alle anderen Prozesse .reversibel. Damit ein Prozell irrever-
sibel ist, geniigt es also nicht, dall er sich nicht direkt um-

kehrt — das ist auch bei vielen mechanischen Prozessen der
Fall, die nicht irreversibel sind (vgl. § 113) — sondern es

wird ecrfordert, dafl es selbst mit Anwendung sidmtlicher in
der Natur vorhandenen Reagentien kein Mittel gibt, um, wenu
der ProzeB abgelaufen ist, allenthalben genau den Anfangs-
zustand wicderherzustellen, d. h. die gesamte Natur in den Zu-
stand zuriickzubringen, den sie am Anfang des Prozesses besal).
Danach besagen die in den letzten Paragraphen hesprochenen
Niitze. dall diec Wiirmeerzeugung durch Reibung, die Ausdehnung
eines Gases ohne iuBerc Arbeit und duBere Wiirme, die Wiirme-
leitung usw. irreversible Prozesse sind.!

§ 113, Gcehen wir nun auf die Frage der tatsiichlichen
Existenz reversibler und irreversibler Prozesse etwas ein. Re-
versible Prozesse lassen sich, wenigstens in der Idee, unmittel-
bar in groBer Anzahl angeben. So sind alle diejenigen Prozesse

" Der Satz. dab die Wirmeleitung cin irreversibler Prozel ist, deckt
sich genau mit dem ven R. Cravsivs an die Spitze seiner Argumentation
gestellten Grundsatz: , Die Wiirme kann nicht von selbst aus einem kiilteren
in einen wiirmeren Kirper tibergehen Denn wie Cravsivs wiederholt und
ausfithrlich hervorgehoben hat, soll mit diesem Grundsatz keineswegs nur
gesagt scin, dall Wiirme nicht direkt aus cinem kiilteren in einen wiirmeren
Korper tibergeht, — das ist selbstverstiindlich und schon durch dic Defini-
tion der Temperatur bedingt, — sondern es soll ausgedriickt werden, dal
Wirme iiberhaupt aut keinerlei Weise, durch keinen irgendwic gearteten
Vorgang, aus cinem kitlteren in einen wiirmeren Kdrper geschafft werden
kaun, olne dab anderweitige Anderungen (, Kompensationen*) zuriickbleiben.
Nur vermige dieser weitergehenden Bedeutung des Satzes ist ¢s miglich,
aus ithm Schliisse auf beliebige andere Naturvorginge zu zichen.
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reversibel, welche in der § 71 auseinandergesetzten Ausdrucks-
weise aus lauter Gleichgewichtszustiinden bestehen und daher
in allen ihren Teilen direkt umgekehrt werden konnen, ferner
alle vollkommen periodisch verlaufenden Prozesse (ideales Pendel,
Planetenbewegung): denn nach Ablaut einer Periode ist der
Anfangszustand iiberall in der ganzen Natur wiederhergestellt.
Auch alle mit absolut starren Korpern und mit absolut inkompres-
siblen Kliissigkeiten vorgenommenen mechanischen Prozesse, so-
weit Reibungshindernisse vermieden werden kénnen, sind reversibel.
Denn durch Einfithrung geeigneter, aus absolut festen Fithrungen,
reibungslosen Gelenken und Rohren, undehnbaren Seilen usw.
zusammengesetzten Maschinen kann man stets bewirken, dald
die veriinderten Systeme wieder vollstindig in den Anfangszustand
zuriickgefithrt werden, ohne dall an diesen Maschinen, die
ja selber niemals Arbeit erzeugen, irgend eine Verinderung
zuriickbleibt.

Wenn z. B. eine in zweil kommunizierenden Rohren auf ver-
schiedenen Niveauhohen befindliche urspriinglich ruhende schwere
Flissigkeit, wie in & 107 beschrieben, durch ihre Schwere in
Bewegung geriit, so wird sie vermdge der gewonnenen leben-
digen Kraft die Gleichgewichtslage iiberschreiten, nach der ent-
gegengesetzten Seite pendeln und schlieBlich, da keine Reibung
vorausgesetzt ist, genau in ihren Anfangszustand zuriickkehren.
Dann ist der Prozefi vollstindig riickgingig geworden und ge-
hort daher zu den reversibeln Prozessen.

Sobald aber die Reibung ins Spiel kommt, ist die Rever-
sibilitiit mindestens fraglich. Ob es iberhaupt irreversible Prozesse
gibt, kann man von vornherein nicht wissen und auch nicht be-
weisen; denn rein logisch genommen ist es sehr wohl denkbar,
daB eines Tages ein Mittel aufgefunden wiirde, durch dessen An-
wendung es geliinge, einen bisher als irreversibel angenommenen
ProzeB), z. B. einen Vorgang, in welchem Reibung oder Wirme-
leitung vorkommt, vollstiindig riickgiingig zu machen. Wohl aber
148t sich beweisen — und dieser Beweis wird im niichsten Kapitel
gefithrt werden —, daB, wenn auch nur in einem einzigen Falle
einer der in den §§ 109ff. als irreversibel bezeichneten Prozesse
in Wirklichkeit reversibel wiire, es notwendig auch alle tibrigen
in allen Fillen sein miiften. Folglich sind eutweder simt-
liche oben angefiihrte Prozesse wirklich irreversibel, oder es ist

&+
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kein einziger von ihmen. IKin Drittes ist ausgeschlossen. Im
letzteren Falle stiirzt der ganze Bau des zweiten Hauptsatzes
zusammen, keine der zahlreichen aus ihm hergeleiteten Be-
ziehungen, so viele einzelne auch durch die Erfahrung bestiitigt
sind, kann mehr als allgemein bewiesen gelten und die Arbeit
der Theorie muB von vorne beginnen. (Die sogenannten Be-
weise der ,Energetik® gewidhren keinen Ersatz; denn sie stellen
sich bei niherer Priifung nur als Umschreibungen des zu
Beweisenden heraus, was darzulegen hier nicht der Ort ist.)!
Aber gerade in diesem Punkte liegt auch die dem zweiten
Hauptsatz innewohnende Kraft. Denn ebenso wie jede einzelne
Liicke ihn véllig unhaltbar macht, so kommt auch jede einzelne
Bestiitigung dem Ganzen zugute und verleiht den Schliissen
auch auf scheinbar entfernten Gebieten die volle Bedeutung,
die der Satz selber besitzt.

§ 114. Die Bedeutung des zweiten Hauptsatzes der Thermo-
dynamik besteht darin, daB er ein notwendiges und hinreichendes
Kriterium dafiir liefert, ob ein bestimmter in der Natur statt-
findender ProzeB reversibel oder irreversibel ist. Da nun die
Entscheidung dieser Frage nur davon abhingt, ob der Prozel
sich auf irgend eine Weise vollstindig riickgingig machen labBt
oder nicht, so kommt es dabei lediglich auf die Beschatfenheit
des Anfangszustandes und die des KEndzustandes des Prozesses
an, nicht aber auf seinen sounstigen Verlauf. Denn es handelt

! In manchen Darstellungen findet man den Prozefl der Wirmeleitung
in Parallele gestellt mit dem des Herabsinkens einer schweren Fliissig-
keit von hoherem auf tieferes Niveau, und den Satz, daB in dem einen
Fall die Wiirme von héherer zu tieferer Temperatur, im andern Fall die
Flissigkeit von héherem zu tieferem Niveau iibergeht, als ,zweiten Haupt-
satz der Energetik'* bezeichnet. Dicse Zusammenstellung zeigt besonders
deutlich die Verkennung des wirklichen Sachverhalts; denn es ist hicrbei
gar nicht beriicksichtigt, dall der mechanische Zustand eines Korpers nicht
allein von der Lage, sondern auch von der Geschwindigkeit abhiingt,
withrend dagegen der thermische Zustand allein durch die Temperatur
bestimmt ist. Eine schwere Iliissigkeit kann ebensogut emporsteigen wie
herabsinken, die Wiirme aber kann nur ,herabsinken®. Allgemein ge-
nommen ist also jener ,zweite Hauptsatz der Euergetik‘* unrichtig. De-
schrinkt man den Satz aber ausdriicklich auf ruhende Kérper, so ist er,
wie schon oben (§ 107) ausgefiihrt wurde, eine Folge des Energieprinzips,
nnd es ist daher durchaus unmdglich, irgend etwas Neues aus ihm ab-
zuleiten.
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sich nur um die Frage, ob man, ausgehend vom KEndzustand,
auf irgend eine Weise den Anfangszustand ohne anderweitig
zuriickbleibende Anderung wieder erreichen kann oder nicht.
Daher liefert der zweite Hauptsatz fiir jeden beliebigen in der
Natur stattfindenden Prozell eine Beziehung zwischen denjenigen
GrioBen, welche sich auf den Anfangszustand beziehen, und den-
jenigen, welche sich auf den Endzustand beziehen. Bei irrever-
sibeln Prozessen ist offenbar der Kndzustand durch eine gewisse
Kigenschaft vor dem Anfangszustand ausgezeichnet, withrend bei
reversibeln Prozessen diese beiden Zustinde in gewisser Hinsicht
gleichwertig sind.  Der zweite Hauptsatz lehrt diese charak-
teristische Kigenschaft der beiden Zustiinde kennen, cr lehrt
also auch, falls zwel Zustinde eines Korpersystems beliebig
gegeben sind, von vornherein entscheiden, ob in der Natur ein
U'bergang vom ersten zum zweiten oder vom zweiten zum ersten
Zustand moglich ist, ohne daB in anderen Korpern Anderungen
zuriickbleiben.  Dazu miissen aber die beiden Zustinde voll-
kommen genau charakterisiert werden, insbesondere miissen
auBer der chemischen Beschaffenheit des in Frage kommenden
Systems auch die physikalischen Bedingungen: Aggregat-
zustand, Temperatur, Druck in beiden Zustinden bekannt sein,
ebenso wie das bei der Anwendung des ersten Hauptsatzes
erfordert wird.

Die vom zweiten Hauptsatz gelieferte Beziehung wird offen-
bar um so einfacher lauten, je weniger sich der Kndzustand
vom Anfangszustand unterscheidet. Daher rihrt die grole
Fruchtharkeit des zweiten Hauptsatzes fir Kreisprozesse, die,
so verwickelt sie 1n ihrem Verlauf sonst sein mogen, doch einen
von dem Anfangszustand nur wenig verschiedenen KEndzustand
liefern. Denn da das System, welches den KreisprozeBl durch-
macht, sich am Ende desselben genau in dem niimlichen Zu-
stand befindet wie am Anfang, so kann man es bei der
Vergleichung beider Zustinde ganz auler Betracht lassen
(vel. § 91).

Was nun die mathematische Formulierung des zweiten
Hauptsatzes betrifft, so kann die Auszeichnung des Ilnd-
zustandes cines Prozesses vor dem Anfangszustand nur iu
einer Ungleichung bestehen, welche besagt, dal eine gewisse
von dem augenblicklichen Zustand des betreffenden Korper-



86 Der zweite Hauptsat: der Wirmetheorie

systems abhingige Grofe im Endzustand einen groBeren! Wert
besitzt als im Anfangszustand. Der zweite Hauptsatz der
Thermodynamik besagt also, dal in der Natur fiir jedes Korper-
system eine Grofle existiert, welche die Kigenschaft besitzt,
bei allen Verinderungen, die das System allein betreffen, ent-
weder konstant zu bleiben (bei reversibeln Prozessen) oder an
Wert zuzunehmen (bei irreversibeln Prozessen). Diese Grofie
heifft nach Crausius die ,,Kntropie¥ des Systems. Die Beweis-
fihrung im folgenden Kapitel geht darauf hinaus, den mathe-
matischen Ausdruck der Entropie eines Systems zu bestimmen
und den Nachweis ihrer FKigenschaften zu fithren, und zwar
zunachst fiir ideale Gase, weil nur fiir diese eine exakte Zustands-
gleichung vorliegt, sodann auf Grund hiervon auch fiir alle
iibrigen Substanzen.

§ 115, Da es tatsichlich keinen Prozell in der Natur
gibt, der nicht mit Reibung oder Wiirmeleitung verbunden wire,
so sind, wenn der zweite Hauptsatz der Wéarmetheorie richtig
ist, siimtliche Naturprozesse in Wirklichkeit irreversibel, und die
reversibeln Prozesse bilden nur einen idealen Grenzfall, der aber
fiir die theoretische Beweisfithrung und fiir die Anwendung auf
(#leichgewichtszustiinde von erheblicher Wichtigkeit ist.

Zweites Kapitel. Beweis.

§ 116. Da der zweite Hauptsatz der Wirmetheorie, ebenso
wic der erste, ein Krfahrungssatz ist, so kann man von seinem
Beweise nur insofern reden, als sein gesamter Inhalt sich aus
einem einzigen einfachen Erfahrungssatz von einleuchtender
GewiBheit deduzieren liBt. Daher stellen wir folgenden Satz
als durch die Erfahrung unmittelbar gegeben an die Spitze: ,,Ks
ist unmdoglich, eine periodisch funktionierende Maschine zu kon-
struieren, die weiter nichts bewirkt als Hebung einer Last und
Abkithlung eines Wiirmereservoirs.“? Kine solche Maschine konnte
zu gleicher Zeit als Motor und als Kiltemaschine benutzt werden,

! oder kleineren, je nach der Definition des Vorzeichens jener GrofBe.
* Auf die Temperatur des Reservoirs kommt es hierbei nicht an.
Wenn eine solche Maschine mit einem Wiérmereservoir von 1000° C
moglich ist, so ist eine solche auch mit einem Reservoir von 0° C mog-
lich. Man braucht sich, um dies einzusehen, nur eines passend ersonnenen
Carxorschen Kreisprozesses zu bedienen. (§ 91.)
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ohne jeden anderweitigen dauernden Aufwand an Energie und
Materialien, sic wiire also jedenfalls die vorteilhafteste von der
Welt. Zwar kiime sie dem perpetuum mobile nicht gleich; denn
sie erzeugt Arbeit keineswegs aus nichts, sondern aus der Wiirme,
die sie dem Reservoir entzieht. Deshalb steht sie auch nicht wic
das perpetuum mobile im Widerspruch mit dem Knergieprinzip.
Aber sie besiibe doch den fiir die Menschheit wesentlichsten Vor-
cug des perpetuum mobile: Arbeit kostenlos zu liefern. Denn
die etwa in dem KErdboden, in der Atmosphire, im Ozcan ent-
haltene Wirme bietet sich ebenso, wie der Sauerstoff der Luft,
immer in unerschipflicher Menge einem jeden zur unmittelbaren
Benutzung dar. Dieser Umstand ist der Grund, weshalb wir
mit dem genannten Satz beginnen. Deunn da wir aus ihm den
zweiten Hauptsatz der Wiirmetheorie deduzieren werden, so sichern
wir uns damit zugleich die Aussicht, bei jeder etwa entdeckten
Abweichung einer Naturerscheinung von dem zweiten Hauptsatz
sogleich eine praktisch hochst bedeutungsvolle Nutzanwendung aus
thr ziehen zu konnen. Sobald nimlich irgend cin Phiimomen auf-
gefunden werden sollte, was einer einzelnen aus dem zweiten
Hauptsatz gezogenen Kolgerung widerspricht, so miilite der Wider-
spruch in einer Unrichtigkeit der gemachten allerersten Voraus-
setzung liegen, und man kinnte, an der Haund der Beweisfithrung
Schritt fiir Schritt zuriickgehend, das Phitnomen zur Kombination
der genannten Maschine benutzen. Wir wollen dieselbe im folgen-
den zur Abkiirzung nach einem Vorschlag von O~rwaLp ein per-
petuum mobile zweiter Art nennen, da sie zu dem zweiten Haupt-
satz in derselben Beziehung steht, wie das perpetuum mobile erster
Art zum ersten Hauptsatz. Bei allen Kinwinden gegen den
zweiten Hauptsatz ist also daran festzuhalten, daB sie sich in
letzter Linie, falls in der Beweisfithrung kein Iehler gefunden
wird, immer gegen die Unméglichkeit des perpetuum mobile
zweiter Art richten (vgl. § 136).}

' Der hier fiir den Beweis des zweiten Hauptsatzes gewiihlte Aus-
gangspunkt deckt sich vollstiindig mit dem, welchen Cravsivs, oder welchen
W. Thuousow, oder welchen MaxwerL fiir denselben Zweck benutzt hat.
Denn der Grundsatz, den jeder dieser drei Forscher an die Npitze seiner
Deduktionen gestellt hat, spricht immer, nur in verschiedener Form, die
Unméglichkeit der Realisierung des perpetunm mobile zweiter Art aus.
Der obigen Form habe ich lediglich wegen ihrer augenfillligen Bedeutung
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§ 117, Aus der Unmoglichkeit des perpetuum mobile
zweiter Art folgt zuniichst, dall die Krzeugung von Wirme
durch Reibung ,irreversibel“ ist (vgl. die Definition § 112).
Gesetzt namlich, die Wéirmeerzeugung durch Reibung  sei
nicht irreversibel, d. h. man hiitte eine Methode, um irgend
cinen Vorgang, der in Krzeugung von Wirme durch Reibung
besteht, auf irgend eine Weise vollstiindig riickgingig zu
machen, so wire diese Methode eben nichts anderes als ein
perpetuum mobile zweiter Art. Denn das, was die Methode
leisten wiirde, wiire identisch mit dem, was das perpetuum mobile
zweiter Art leistet: eine Veriinderung, die in nichts anderem
besteht als in Erzeugung von Arbeit und Absorption der iqui-
valenten Wiirme.

§ 118. Daraus folgt weiter, da auch die Ausdehnung
eines (Gases ohne AuBere Arbeitsleistung und ohne Wirmezufuhr
irreversibel ist. Gesetzt ndmlich, man hiitte eine Methode,
diesen ProzeB vollstindig riickgiingig zu machen, d. h. ein Gas
durch irgend ein Verfahren auf ein kleineres Volumen zu
bringen, ohne daBl irgendwelche anderweitige Veriinderungen
zuriickbleiben, so konnte man diese Methode sogleichi zur An-
fertigung eines perpetuum mobile zweiter Art folgendermabBen
verwerten. Man liBt das Gas sich unter Arbeitsleistung aus-
dehnen, ersetzt dem (Gase die dabel verausgabte Kuergie durch
Zuleitung von Wirme aus irgend einem Reservoir von hoherer
Temperatur, und verkleinert dann nach der angenommenen
Methode das Volumen des Gases wieder auf den Anfangswert,
ohne dall anderweitige Veriinderungen iibrig bleiben. Dieser
ProzeB, beliebig oft wiederholt, stellt eine periodisch funk-
tionierende Maschine vor, durch die weiter nichts bewirkt wird,
als daB Arbeit geleistet und auBerdem dem Reservoir Wirme
entzogen wird also ein perpetuum mobile zweiter Art.

Auf Grund des so bewiesenen Satzes, daB die Ausdehnung
eines Gases ohne iublere Arbeitsleistung und Wirmezufuhr
irreversibel ist, wollen wir nun zuniichst den Beweis des zweiten

fiir die Technik den Vorzug gegeben. Doch ist bisher noch kein cinziger
biindiger Beweis des zweiten Hauptsatzes aufgestellt worden, der dieses
oder eines genau fquivalenten Grundsatzes gar nicht bedarf, so viele Ver-
suche in dieser Richtung auch gemacht worden sind, und ich glaube auch
nicht, dafl ein solcher Versuch Aussicht auf Erfolg verspricht.
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Hauptsatzes durchfithren fiir diejenige Klasse von Koérpern,
deren thermodynamische Kigenschaften nach allen Richtungen
bekannt sind: fir ideale Gase.

§ 119. Wenn man ein ideales Gas unendlich langsam
komprimiert oder dilatiert und ihm dabei gleichzeitic Wirme
von auBlen zufithrt oder entzicht, so ist nach der Gleichung (22)
in jedem unendlich kleinen Teil des Prozesses fiir die Massen-
einheit:

qg=du-pdv
oder, da fiir ein ideales Gas nach (32)
diu=rc¢dT
uud nach (14:

R T
P =% "
oy =0 dT -+ i 1 duv.
v nmor

Wenn nun die Zustandsiinderung adiabatisch erfolgt, so ist
¢ = 0, und durch Integration der Gleichung ergibt sich, wie in
& 88, daB die Fuoktion

R
o, log T + log »
N m B

konstant bleibt. Nennen wir also den Ausdruck:

K

s=clogT + ;—lo;_r v -~ konst. (b1)

n
nach Cravsivs die Entropie der Masseneinheit des Gases,
definiert bis auf eine additive Konstante, die durch Festsetzung
eines Nullzustandes nach Willkiir fixiert werden kann, und dem-
entsprechend:

S=Ms=MlclogT -+ ,Il}log v - konst.) (H2)
die Entropie der Masse ) des Gases, so bleibt die Entropie
des Gases bei der beschriebenen speziellen adiabatischen Zu-
standsiinderung konstant.

§ 120. Bei Wiarmezufuhr indert sich die Entropie des

Gases, und zwar in dem hier betrachteten Falle, da:

o [ dT R do oy dutpdr
a5 =", +77_—) =yt

)
"~

um: dS = 11(; = (b3a)

~
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sie nimmt also zu oder ab, je nachdem Warme zugefithrt oder
abgeleitet wird.

Ks ist jedoch hier besonders zu betonen, namentlich auch
mit Riicksicht auf eine neuerdings geltend gemachte Ansicht,
nach welcher die Zerlegung der zugefithrten Wirme Q in die
beiden Faktoren 77 und ¢S eine allgemeine Kigenschaft der
Wirme sein soll, daBl die letzte Gleichung (53a) keineswegs all-
gemein gilt, sondern nur dann, wenn die bei der Zustands-
inderung vom Gase geleistete duBere Arbeit den Wert pd /" hat.
Denn die Beziehung (53) gilt ganz allgemein fiir jeden beliebigen
Vorgang, der das Gas auf die Temperatur 7+ d7 und das
Volumen V + d V bringt, da sie nur eine andere mathematische
Iorm fiir die in (52 gegebene Definition der Kntropie ist. Sie
gilt z. B. auch, wenn das Gas, wie in dem § 68 beschriebenen
Prozel, ohne Leistung #uBerer Arbeit in einen neuen Gleich-
gewichtszustand mit der némlichen Temperatur 7' und dem
groferen Volumen 7 -+ d 1 iibergefithrt wird.

Dagegen gilt die Gleichung

Q=dU-+pdV
keineswegs immer, sondern ist im allgemeinen durch die andere:
Q+A=dU

zu ersetzen, wo 4, die aufgewendete duBere Arbeit, innerhalb
gewisser Grenzen jeden- beliebigen Wert haben kann. So ist
z. B. 4 =0, wenn das (as sich ohne Leistung duBerer Arbeit
ausdehnt. Dann ist Q = d U, und die Gleichung ¢ = 7.4 .S
wird ungiltig.

§ 121. Nun betrachten wir zwei Gase, die sich gegen-
seitig durch Leitung Wirme mitteilen konnen, aber im all-
gemeinen unter verschiedenem Drucke stehen mogen. Nimmt
man mit einem dieser Gase oder mit beiden irgend eine um-
kehrbare Volumeninderung vor, und sorgt gleichzeitig dafir,
daBl die Temperaturen der Gase sich in jedem Augenblick durch
Wirmeleitung ausgleichen und daB mit der duBeren Umgebung
keinerlei Wirmeaustausch stattfindet, so ist nach Gleichung (53)

fiir das erste Gas in jedem Zeitelement des Prozesses:
h

(,IS ==
1 [!



Beweis 91

Ebenso fiir das zweite Gas:

%
48, = 7;

aber nach der Voraussetzung ist:
I =1, und Q + 0, =0.

1 £

Folglich: dS, +dS, =0
oder fiir eine endliche Zustandsinderung:
S, + 8, = konst. (54)

Die Summe der Entropien beider Gase bleibt also bei der
beschriebenen Zustandsinderung konstant.

§ 122, Kin jeder derartiger mit den beiden Gasen aus-
gefithrter Prozef ist offenbar in allen Teilen reversibel, da er
direkt in umgekehrter Richtung ausgefithrt werden kann, ohne
in anderen Korpern irgendwelche Verinderungen zu hinterlassen.
Daraus folgt der Satz, dall es immer moglich ist, die beiden
Gase aus einem ganz beliebig gegebenen Zustand durch einen
reversibeln ProzeB in irgend einen anderen von vorneherein
gegebenen Zustand zu bringen, ohne daB in anderen Korpern
Anderungen zuriickbleiben, wenn nur die Summe der Entropien
beider Gase in den beiden Zustinden die gleiche ist.! Zum
Beweis dieses Satzes dient tolgendes: Ks sei der Anfangs-
zustand gegeben durch die Werte der Temperaturen 7] und 7).
und der spezifischen Volumina #, und », der beiden (ase. der
zweite Zustand durch die bez. Werte 7" 7," und «'¢,. Voraus-
setzung ist, daB

S+ 8, =8"+S5,. (55)
Man bringe nun zuniichst das erste Gas durch umkehrbare

adiabatische Kompression oder Dilatation auf die Temperatur 7,

! Da die Zustinde der beiden Gase im iibrigen beliebig gegeben
sind, so werden die Gase in dem einen Zustand im allgemeinen nicht die
nimliche Gesamtenergie besitzen wie im andern; dann ist die Uberfﬁhrung
der Gase aus dem einen Zustand in den andern jedenfalls mit Aufwand
oder Gewinn fremder Energie verbunden. Diese fremde Energie bringt aber
keine Schwicrigkeit mit sich; denn wir kinnen sie uns immer als mecha-
nische Arbeit denken, bewirkt etwa durch Hebung oder Senkung von
Gewichten. Da die Gewichte nur ihre Lage, nicht aber ihren inneren Zu-
stand veriindern, so bleiben in ihnen niemals Anderungen zuriick, wie denn
itberhaupt alle rein mechanischen Vorgiinge wesentlich reversibel sind (§113).
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stelle alsdann eine wiirmeleitende Verbindung mit dem zweiten
(Gas her und komprimicre oder dilatiere das erste Gas unend-
lich langsam weiter. Dabei wird jetzt Wiirme unendlich langsam
aus dem ersten in das zweite Gas durch Leitung iibergehen oder
umgekehrt, es andert sich daher die Entropie des ersten (ases,
und man kann es dahin bringen, dall diese Entropie den Wert s}/
annimmt.  Nun ist bei dem beschriebenen Vorgang nach (54)
die Summe der Entropien beider Gase konstant = S, - S, ge-
blieben, folglich ist dann die Intropie des zweiten Gases gleich
(5, + Sy) — Sll
geworden, d. h. nach der Voraussetzung 55) gleich S,".
Jetzt trennen wir die beiden Gase wieder und behandeln
jedes einzelne adiabatisch umkehrbar, bis es die Temperatur
7 bez. T, angenommen hat. Dann muf} das spezifische Vo-
lumen »," bez. »,” sein, und der verlangte Zustand ist erreicht.
Der  beschriebene ProzeB ist in allen Teilen reversibel,
auch sind in anderen Korpern keine Veriinderungen zuriick-
geblieben, ! insbesondere ist in der Umgebung kein Wirmeverlust
oder -gewinn entstanden,? die Bedingungen der gestellten Auf-
eabe sind also alle erfiillt, und der ausgesprochene Satz bewiesen.
§ 123, Ein gleicher Satz LBt sich leicht beweisen fiir
beliebig viele Gase. Ks ist immer mdoglich, ein System von
n Gasen aus einem beliebig gegebenen Zustand durch einen
reversibeln ProzeB in einen anderen beliebig gegebenen Zustand
zun bringen, ohne daB in anderen Korpern Anderungen zuriick-
bleiben, wenn nur die Summe der Entropien aller Gase in
beiden Zustiinden die gleiche ist, d. h. wenn

= ; g ’ Vo " w
(56) S+ S, + e+ 8, =8+ 8"+ -+ 8.

,,
Denn durch sukzessive Kombination je zweier Gase des Systems
kann man mittels der im vorigen Paragraph beschriebenen
Prozesse zuniichst die Entropie des ersten (ases, dann die des
zweiten, dann die des dritten, usw. auf den verlangten Wert
bringen, bis auf die des (n — 1)ten (ases einschlielilich. Nun

! Denn die Leistung der erforderlichen mechanischen Arbeiten kann
durch Heben oder Senken von unveriinderlichen (xewichten erfolgen, be-
dingt also keine innere Veriinderung.

2 auch keine Dichtigkeitsinderung; denn man kann sich die Gas-
behilter in cinem Vakuum befindlich denken.
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ist bel jeder der einzelnen nacheinander vorgenommenen Zu-
standsiinderungen die Summe der Entropien simtlicher Gase
konstant geblieben. Haben also die Entropien der n» — 1 ersten
Gase ihre verlangten Werte: S,°, S,”, .-+ §,-1, s0 nimmt die
Entropie des nten Gases notwendig den Wert:

i

(S, 8+ +8)—8 =8 — v — 8.y,

d. h. nach (56) den verlangten Wert S, an. Alsdann kann man
jedes Gas einzeln durch umkehrbare adiabatische Behandlung
in den gewiinschten Zustand bringen, und die Aufgabe ist voll-
stindig gelost.

Nennen wir die Summe der KEntropien aller Gase die
Entropie des ganzen Systems, so kionnen wir sagen: Wenn das
(Gassystem in zwel verschiedenen Zustiinden den gleichen Wert
der Entropie besitzt, so liBit sich das System aus dem einen
Zustand in den anderen Zustand durch einen reversibeln ProzeB
iiberfiithren, ohne dab in anderen Korpern Veriinderungen zuriick-
bleiben.

§ 124, Nun fithren wir den im § 118 bewiesenen Satz
ein, daBl die Ausdehnung eines idealen (ases ohne iiuflere
Arbeitsleistung und Wilrmezufuhr, oder, was dasselbe ist, daB
der Ubergang eines idealen Gases in einen Zustand griBeren
Volumens und gleicher Temperatur, ohne #uBbere Wirkungen,
wie in § 68 beschrieben, irreversibel ist. Einem solchen Uber-
gang entspricht nach der Definition (32) eine Vergriicrung der
Entropie des Gases. Daraus folgt sogleich, daff es iiberhaupt
unmdglich ist, die Kntropie eines idealen Gases zu ver-
kleinern, ohne daB in anderen Korpern Anderungen
suriickbleiben. Denn gibe es hierfiir irgend ein Verfahren,
so kinnte man die irreversible Ausdehnung eines idealen Gases
dadurch vollstindig riickgiingig machen, daB man, nachdem das
Gas sich ohne fuBere Wirkungen ausgedehnt und seinen neuen
Gleichgewichtszustand angenommen hat, zundchst mittels des
angenommenen Verfahrens die Entropie des Gases auf ihren ur-
spriitnglichen Wert verkleinert, ohne dall in anderen Korpern
eine Verinderung zuriickbleibt, und dann durch einen umkehr-
baren adiabatischen Prozel}, bei welchem die Entropie des Gases
konstant bleibt, die urspriingliche Temperatur und damit auch
das urspriingliche Volumen wiederherstellt. Dann wiire also die
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erste Ausdehnung vollstiindig riickgiingig gemacht! und somit
nach § 118 das perpetuum mobile zweiter Art fertig.

§ 125. Ebenso verhalten sich infolgedessen auch zwei
und beliebig viele ideale Gase. Ks gibt in der ganzen Natur
kein Mittel, um die Entropie eines Systems idealer Gase zu
verkleinern, ohne daf in anderen Korpern Anderungen zuriick-
bleiben. Denn jede Vorrichtung, welche dies leisten wiirde —
sie sei mechanischer, thermischer, chemischer, elektrischer Art —,
konnte wiederum dazu benutzt werden, um die kKntropie eines
einzelnen Gases zu verkleinern, ohne daB in anderen Kérpern
Anderungen zuriickbleiben.

Gesetzt niimlich, die Entropie des Systems, oder die Summe
der Entropien aller (Gase, sei aus dem Zustand, in welchem die
Werte der Kntropien S, S,, .-+ S, sind, auf irgend eine Weise
in einen anderen Zustand mit den Kntropien S, S, --- S’ iiber-
gefihrt worden, wobel
(57> Sll+Sgr+"’+‘S“/< Sl+‘sz+'i_ ‘Sn’
ohne daB in anderen Korpern Anderungen zuriickgeblieben
sind. Dann konnte man nach dem im § 123 bewiesenen Satze
stets durch einen reversibeln ProzeB, ohne in anderen Kiorpern
Veriinderungen zuriickzulassen, das System in jeden beliebigen
Zustand bringen, in welchem die Summe der Entropien den
Wert 8"+ 8,4 .-+ + 8, besitzt; folglich auch in einen Zu-
stand, in welchem das erste (Gas die Kntropie S,, das zweite die
Entropie S,,---, das (n—1)te die KEntropie S, ,, und das nte
Gas infolgedessen die Kntropie:

(58) (S,

VS

e S“’) _— Sl — ‘5‘2 e e S“_l
besitzt. Ist dies geschehen, so lassen sich alle Gase bis auf das
nte durch umkehrbare adiabatische Prozesse einzeln in ihren
chemaligen Zustand zuriickbringen. Nur das nte Gas besitzt
die Entropie (58), und diese ist nach der Voraussetzung (57)
kleiner als die urspriingliche Entropie S, war. So ist also im
ganzen die MKntropie des nten (Gases verkleinert worden, ohne

daB in anderen Kiorpern irgendwelche Veriinderungen zuriick-

! daB auch keine mechanische Arbeit zuriickbleiben kann, folgt aus
dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik, da mit dem urspriinglichen
Zustand des Gases zugleich auch dessen urspriingliche Energie wieder-
hergestellt ist.
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geblieben sind,! und dies hatten wir schon im vorigen Paragraphen
als unmdglich nachgewiesen.

Somit ist der am Anfang dieses Paragraphen ausgesprocliene
allgemeine Satz bewiesen. und wir konnen daran unmittelbar
den folgenden kniipfen.

§ 126. Wenn ein System idealer Gase auf irgend einem,
moglicherweise ginzlich unbekannten Wege in irgend einen
anderen Zustand ibergegangen ist, ohne daB in anderen Kérpern
Anderungen zuriickgeblieben sind, so ist die Entropie des Systems
im Kndzustand jedenfalls nicht kleiner, also entweder griofer
oder. im Grenztall, ebensogrofl als im Anfangszustand, oder: die
durch den ProzeB verursachte (Gesamtinderung der Kntropie
ist = 0. Im Fall der Ungleichung ist der Prozel irreversihel,
im Kall der Gleichung reversibel.

Die Gleichheit der Entropien in beiden Zustiinden bildet
also nicht nur, wie in § 123, eine hinreichende, sondern zu-
gleich auch die notwendice Bedingung fiir die vollstindige
Reversibilitiit des Ubergangs von dem einen Zustand in den
anderen, falls in anderen Korpern keine Anderungen zuriick-
bleiben sollen.

§ 127, Dieser Satz hat einen betriichtlichen Giiltigkeits-
bereich; denn da iiber den Weg, aut welchem das Gassystem
in den Kndzustand gelangt, ausdriicklich gar keine beschrinkende
Voraussetzung gemacht ist, so gilt er nicht etwa bloB fir lang-
sam und einfach verlaufende. sondern fiir beliebig komplizierte
physikalische und chemische Prozesse, wenn nur am SchluB
derselben in keinem Korper auBerhalb des Systems Verinde-
rungen zuriickgeblieben sind. Auch darf man nicht glauben,
daB die Entropie eines Gases nur fiir (Gleichgewichtszustiinde
Bedeutung hat. Sofern man nur in einer beliebig bewegten
Gasmasse jedes hinreichend kleine Massenteilchen als homogen
und von bestimmter Temperatur annehmen kann, mufl man ihm
auch nach (52) einen bestimmten Wert der Kntropie zuschreiben,
wobei dann 1/ die Masse, » die reziproke Dichte und 7 die
Temperatur des Teilchens sind. Die Summierung iiber alle
Massenteilchen, wobei » und T von Teilchen zu Teilchen variieren

! Hebung und Senkung von Gewichtsstiicken sind keine inneren Ver-
iinderungen, vgl. die Anmerkungen zu § 122.
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konnen, ergibt dann die Entropie der ganzen Gasmasse in dem
betretfenden Zustand, und der Satz bleibt bestehen, daBl die
Entropie des gesamten Gases bei irgend einer Zustandsinderung
in jedem Augenblick zunehmen muB, falls in anderen Korpern
keine Verinderungen eintreten. Die Geschwindigkeit der Gas-
teilchen hat, wie man sieht, gar keinen Einfluf auf den Wert
der Entropie, ebensowenig wie die Hohe der als schwer ge-
dachten Teilchen iiber einer hestimmten Horizontalebene.!

§ 128. Die bisher fir ideale Gase abgeleiteten Gesetze
lassen sich ganz in derselben Weise auch auf beliebige Sub-
stanzen iibertragen, wobei der Hauptunterschied nur darin be-
steht, daB man den Ausdruck der Entropie fiir einen beliebigen
Kérper im allgemeinen nicht in endlichen GroBen hinschreiben
kann, weil die Zustandsgleichung nicht allgemein bekannt ist.

Doch 1iBt sich stets beweisen — und dies allein ist der ent-
scheidende Punkt —, daB auch fir belichige andere Korper

eine Funktion mit den charakteristischen KEigenschaften der
Entropie wirklich existiert.

Wir denken uns mit einem beliebigen homogenen Korper,
von der Art, wie wir ihn § 67ff. betrachtet haben, einen ge-
wissen, reversibeln oder irreversibeln, Kreisprozell ausgefiihrt,
der also den Korper genau in seinen Anfangszustand zurick-
bringt. Die #uBeren Wirkungen auf den Korper sollen in
Arbeitsleistung und in Wirmezutuhr oder -abtulir bestehen, welch
letztere durch eine beliebige Anzahl geeigneter Wiirmebehiilter
vermittelt wird. Nach Beendigung des Prozesses sind in dem
Korper gar keine Anderungen zuriickgeblieben, nur die Wirme-
behilter haben ihren Zustand geiindert. Wir wollen nun als
Triger der Wirme in den Behiiltern lauter ideale Gase an-
nehmen, die etwa auf konstantem Volumen oder auch unter
konstantem Druck gehalten werden mogen, jedenfalls aber nur

umkehrbaren Volumeninderungen unterworfen sein sollen. Nach

' Wenn die Bewegung des Gases so tumultuarisch ist, daB man
Temperatur und Dichte nicht definieren kann, so verliert natiirlich auch
die hicer gegebene Definition der Entropic ihren Sinu. Fir diesen Fall
1468t sich vom Standpunkt der kinetischen Gastheorie aus, wie L. Borrz-
MANN gezeigt hat, eine andere Definition der Entropie angeben, welche
noch allgemeinere Bedeutung besitzt und fiir stationiire oder nahezu
stationiire Zustiinde in die gewohnliche iibergeht.
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dem zuletzt bewiesenen Satze kann die Summe der Entropien
aller Gase nicht kleiner geworden sein, da nach Beendigung
des Prozesses in keinem anderen Korper, auch nicht in dem-
jenigen, welcher den Kreisprozef durchgemacht hat, eine Ver-
anderung zuriickgeblieben ist.

Bezeichnet nun () die von einem Wéarmebehilter wiahrend
eines unendlich kleinen Zeitelements an den Kdrper abgegebene
Wirmemenge, T die Temperatur des Behalters in demselben
Augenblick,! soist die in demselben Zeitelement erfolgte Entropie-
inderung des Behilters nach Gleichung (53):

Q

T
daher die im Verlauf aller Zeitelemente erfolgte Entropieinderung
samtlicher Behilter:
A NE
;T

dm—

und es gilt nach § 126 die Bedingung:

- X4

o
e -
— T

oder:
=0.

In dieser Form hat Cravsivs zuerst den zweiten Hauptsatz
ausgesprochen.

Eine andere Bedingung fiir den betrachteten ProzeB liefert
der erste Hauptsatz. Denn fiir jedes Zeitelement des Prozesses
ist nach Gleichung (17) § 63:

@+ 4=4dU,
wobel U die Knergie des Korpers, 4 die im Zeitelement gegen
ihn autgewendete dubBere Arbeit bezeichnet.

§ 129, Nehmen wir nun spezieller an, daB der duBere
Druck in jedem Augenblick gleich dem Druck p des ruhend
gedachten Korpers ist, so wird die i{uBere Arbeit nach (20):

=—p-dV,

A
woraus folgt:
Q=dU+pd7.

! Die gleichzeitige Temperatur des Korpers ist hierbei ganz
ohne Belang.

-1

Praxck, Thermodynamik. III. Aufl.
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Sel ferner die Temperatur eines jeden Wirmebehilters in dem
Augenblick, wo er in Funktion tritt, gerade gleich der gleich-
zeitigen Temperatur des Korpers, dann ist der KreisprozeB
reversibel, und die Ungleichung des zweiten Hauptsatzes ver-
wandelt sich in die Gleichung:

v Q
T

=0

oder, mit Substitution des Wertes von Q:

SW d U%—"[J«IVI: —0.
ol 1

In dieser Gleichung kommen nur solche Grioflen vor, welche

sich auf den Zustand des Korpers selber beziehen, man kann

dieselbe also interpretieren, ohne auf Wirmereservoire irgend-

welchen Bezug zu nehmen. Es ist darin folgender Satz aus-

gesprochen.

§130. Wenn man einen homogenen Korper durch passende
Behandlung eine Reihe von stetig aufeinanderfolgenden (leich-
gewichtszustiinden (§ 71) durchmachen labt, und ihn so schlieB-
lich wieder in scinen Anfangszustand zuriickbringt, so liefert
das Differential

dU+pdV
T
iiber alle Zustandsiinderungen summiert, den Wert Null. Daraus
folgt sogleich, dall, wenn man die Zustandsinderung nicht bis
zur Wiederherstellung des Anfangszustandes (1) fortsetzt, sondern
bei einem beliebigen Zustand (2) stehen bleibt, der Wert der
Summe:

B

; AU+ pd 1
(59) J e
1

lediglich abhingt von dem Kndzustand (2) und dem Anfangs-
zustand (1), nicht aber von dem Wege des Uberganges von 1
zu 2. Denn faBlt man zwei verschiedene von 1 zu 2 fithrende
Reihen von Zustandsinderungen ins Auge (etwa die Kurven «
und 2 in Fig. 2, § 75), so kann man diese beiden Reihen
zu cinem unendlich langsamen KreisprozeB kombinieren, indem
man etwa die cine Reihe (¢) als Hinweg von 1 zu 2, die

I,

zweite (3) als Rickweg von 2 zu 1 benutzt. Daun ist nach
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dem oben Bewiesenen die Summe iiber den gesamten Kreis-
prozel:

2
»

il
jdl,'-f-/ull' AU +pdV
L e¥ TRl —0,

g 1
1 2

mithin das erste Integral dem zweiten gerade entgegengesetzt,
woraus sich die Richtigkeit des aufgestellten Satzes ergibt.

Der Ausdruck (59) mit den bewiesenen Kigenschaften heifit
nach Crausius die Entropie des Korpers im Zustand 2, bezogen
aut den Zustand 1 als Nullzustand. Die Entropie eines Korpers
in einem bestimmten Zustand ist also, ebenso wie die Knergie,
vollstiindig bestimmt bis auf eine additive Konstante, welche
von der Wahl des Nullzustandes abhingt.

Bezeichnen wir dic Entropie wieder mit S, so ist

q = “(1 U 1'_‘]”/ "
o 1

und, was dasselbe bedecutet:

ds = dU +T// d} (\60)
aut die Masseneinheit bezogen:
ds = du —%:‘p(/l' . [61)
1 «

Fiir ein ideales Gas ergibt sich hieraus wieder der bekannte
Wert (51). Ebenso kann man fiir jeden anderen Korper, wenn
seine Knergie U = Mw und sein Volumen ¥V = M v als Funktionen
etwa von 7 und » bekannt sind, unmittelbar durch Integration
den Ausdruck der Entropie bestimmen (vgl. § 254). Da dies jedoch
noch fiir keine andere Substanz vollstiindig der Fall ist, so muB
man sich im allgemeinen mit der Ditferentialgleichung begniigen.
Fiir den Beweis und fiir viele Anwendungen des zweiten Haupt-
satzes geniigt es aber, zu wissen, daB diese Differentialgleichung
wirklich die eindeutige Definition der Entropie enthilt.

§ 131. Hiernach kann man nun, ebenso wie bei einem
idealen Gase, von der Entropie irgend einer Substanz als von einer
durch die augenblicklichen Werte von Temperatur und Volumen
stets bestimmten endlichen GrioBe reden, also auch dann, wenn
die Substanz beliebige, reversible oder irreversible, Anderungen
erleidet, und die Differentialgleichung (61) fiir ds gilt, wie das

- x
‘
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schon oben § 120 bei einem idealen Gas hervorgehoben wurde,
fir jede belicbige, auch jede irreversible Anderung des Zu-
standes. In dieser Anwendung des Begriffes der Entropie darf
man keinen Widerspruch erblicken mit der Art der Ableitung
dieser GroBe. Gemessen wird die Entropie in jedem Zustand eines
Korpers mittels eines reversibeln Prozesses, der den Koérper aus
seinem jeweiligen Zustand in den Nullzustand iiberfiithrt, aber
dieser ideale ProzeB hat nichts zu tun mit den Zustandsinderungen,
die der Korper in Wirklichkeit erlitten hat oder erleiden wird.

Dagegen ist andrerseits ausdriicklich zu betonen, daBl die
Differentialgleichung (60) fiir ¢ S nur fir Anderungen der Tem-
peratur und des Volumens, nicht aber fiir solche der Masse
und der chemischen Zusammensetzung des Korpers gilt.- Denn
von Anderungen der letzteren Art ist bei der Definition der
Entropie iiberhaupt nicht die Rede gewesen.

Kndlich bezeichnen wir die Summe der Entropien mehrerer
Korper kurz als die Entropie des Systems aller Korper, woraus
sich dann auch wieder, ebenso wie oben § 127 bei idealen Gasen
die Entropie eines in seinen einzelnen Teilen ungleichmiBig
temperierten und bewegten Korpers durch Summation iiber alle
einzelnen Massenelemente ergibt, solange man innerhalb jedes
unendlich kleinen Massenelements die Temperatur und die Dichte
als gleichmiifig annehmen kann, wihrend dagegen die Ge-
schwindigkeit und die Schwere gar nicht in den Ausdruck der
Entropie eingeht.

§ 132, DNachdem nun die Existenz und der Wert der
Entropie {ir jeden beliebigen Zustand eines Korpers festgestellt
ist, bietet es mnicht die geringste Schwierigkeit mehr, den von
§ 118 an beginnenden, oben nur fiir ideale Gase gelieferten
Beweis auf jedes System von Korpern zu iibertragen. Man
findet wic in § 119, daB bei umkehrbarer adiabatischer Aus-
dehnung oder Kompression eines Kirpers seine Entropie konstant
bleibt, withrend dagegen bei Warmezufuhr von auien die Entropie-
inderung betriigt:

62) s =2
eine Beziehung, die jedoch, ebenso wie § 120 fiir ideale Gase
gezeigt wurde, nur dann gilt, wenn die Volumeninderung des
Korpers in umkehrbarer Weise erfolgt. Man findet ferner, wie
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in § 121, daB bei umkehrbarer Ausdehnung oder Kompression
zweier Korper von gemeinsamer Temperatur, die untereinander,
aber nicht nach auBlen hin Wiarme durch Leitung austauschen.
die Summe der Entropien konstant bleibt, und daran kniipfen
sich dann in ganz derselben Weise die entsprechenden Uber-
legungen,! so daB wir uns nun darauf beschrinken konnen, gleich
das allgemeine Resultat auszusprechen: KEs ist auf keinerlei
Weise moglich, die Entropie eines Systems von Kérpern
zu verkleinern, ohne daB in anderen Kérpern Ande-
rungen zuriickbleiben. Wenn also irgend ein System von
Koérpern auf irgend eine Weise, durch beliebige physikalische und
chemische Anderungen, in einen anderen Zustand iibergegangen
ist, ohne in anderen Korpern Anderungen zuriickzulassen, so
ist die Entropie des Systems im KEndzustand entweder groBer,
oder. im Grenzfall, ebensogroB wie im Anfangszustand. Im
ersten Fall ist der ProzeB irreversibel, im zweiten reversibel.

§ 133. Die bisher stets notwendige Beschriinkung, daB
in anderen Korpern keine Verinderungen zuriickgeblieben sind,
1aBt sich einfach dadurch aufheben, daBl man alle von etwaigen
Veriinderungen betroffenen Korper mit in das betrachtete System
hineinbezieht. Dann lautet der Satz folgendermaBen: Jeder in
der Natur stattfindende physikalische und chemische
ProzeB verliuft in der Art, daBl die Summe der Entro-
pien siamtlicher an dem Prozel irgendwie beteiligten
Korper vergroBert wird. Im Grenzfall, fiir reversible Pro-
zesse, bleibt jene Summe ungeiindert. Dies ist der allgemeinste
Ausdruck des zweiten Hauptsatzes der Wiarmetheorie.

§ 134, Wie die Unmoglichkeit des perpetuum mobile erster
Art zum ersten Hauptsatz, dem Prinzip der Erhaltung der
Energie, fiihrt, so hat uns die Unméglichkeit des perpetuum
mobile zweiter Art zum zweiten Hauptsatz gefuhrt, den wir

! Beziiglich der Verallgemeinerung des in § 124 fiir ein ideales Gas
bewiesenen Satzes auf belicbige Substanzen erhebt sich eine gewisse
Schwierigkeit fiir den Fall einer inkompressibeln Substanz, weil eine
solche ihr Volumen iiberhaupt nicht dndern kaunn und daher auch keiner
irreversibeln Ausdehnung fihig ist. Fir diesen Fall 14Bt sich aber der
Beweis leicht ergiinzen durch Zuhilfenahme eines idealen Gases, welehes
man mit der Substanz in wirmeleitende Verbindung bringt und dadurch
die Entropie der Substanz in passender Weise veréindert.
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daber passend als das Prinzip der Vermehrung der Kn-
tropie bezeichnen.! Man kann diesem Prinzip in speziellen
Fillen noch andere Formen geben, welche fiir die praktische
Anwendung gewisse Vorziige besitzen, besonders fiir isotherme
und isobare Prozesse. Wir werden diese Formen im niichsten
Kapitel kennen lernen. Doch ist hier ausdriicklich zu betonen,
dall die hier gegebene Form unter allen die einzige ist, welche
sich ohne jede Beschrinkung fiir jeden beliebigen endlichen
ProzeB aussprechen 1iBt, und daB es daher fiir die Irreversi-
bilitit eines Prozesses kein anderes allgemeines Mafl gibt als
den Betrag der eingetretenen Vermehrung der KEntropie. Jede
andere Form des zweiten Hauptsatzes ist entweder nur auf
unendlich kleine Zustandsiinderungen anwendbar, oder sie setzt,
auf endliche Zustandsiinderungen ausgedehnt, eine spezielle
duBere Bedingung voraus, unter welcher der Prozefl verliuft.
Naheres hieritber unten § 140 ff.

Die Bedeutung des zweiten Hauptsatzes ist hiufig in einer
,Zerstreuung der Energie* gesucht worden. Indes stellt diese
Bezeichnung, welche an den irreversibeln Vorgang der Wirme-
leitung und -strahlung ankniipft, die Sache nur von einer Seite
dar. Ks gibt irreversible Prozesse, deren KEndzustand genau
dieselben einzelnen KEnergieformen aufweist wie der Anfangs-
zustand, so z. B. die Diffusion zweier idealer (Gase (§ 238), oder
die weitere Verdiinnung einer sehr verdinnten Losung. Kin
solcher Prozel) ist von keinem merklichen Wiirmeiibergang, keiner
iuBeren Arbeit, iiberhaupt keinem merklichen Umsatz an Energie
begleitet,” er geht nur deshalb vor sich, weil ihm eine merk-
liche Vermehrung der Entropie entspricht.” KEbensowenig wie

1 Dall der crste Hauptsatz durch eine Gleichung, der zweite aber nur
durch eine Ungleichung ausgedriickt wird, rithrt natiirlich daher, daB der
Satz von der Unmiglichkeit des perpetuum mobile erster Art auch um-
kehrbar ist, d. h. Arbeit Liit sich weder absolut schatfen noch absolut ver-
nichten, withrend dagegen der Satz von der Unméglichkeit des perpetuum
mobile zweiter Art keine Umkehrung zuliillt, da es sehr wohl moglich ist,
eine Maschine zu konstruieren, welche weiter nichts bewirkt als Ver-
brauch von Arbeit und entsprechende Erwiirmung eines Reservoirs.

2 Wenigstens wenn man bei der im § 56 gegebenen Definition der
Inercie stehen bleibt und nicht ad hoe neue Energiearten einfiihrt.

3 In diesem Falle wiirde man also viel passender von einer Zer-
strenung der Materie als von einer Zerstreuung der Energie reden.
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von einer zerstreuten Energie kann man im allgemeinen von
einer ,verlorenen Arbeit“ als einem bestimmten Maf der Irre-
versibilitit reden. Dies ist nur bei isothermen Prozessen mog-
lich (§ 143).

§ 135, Crausius hat den ersten Hauptsatz der Wirme-
theorie dahin zusammengefaflt, daB die KEnergie der Welt kon-
stant bleibt, den zweiten dahin, daB die Entropie der Welt
einem Maximum zustrebt. Mit Recht ist dagegen eingewendet
worden, daB es keinen Sinn hat, schlechthin von der Knergie
oder der Entropie der Welt zu sprechen, weil eine derartige
GroBe gar nicht bestimmt zu definieren ist. Indessen fillt es
nicht schwer, die Craustusschen Sitze so zu formulieren, daB
sie sehr wohl einen Sinn ergeben, und daB dasjenige, was an
ihnen charakteristisch ist, und was Crausius offenbar mit ihnen
sagen wollte, deutlicher zum Ausdruck gelangt.

Die Energie jedes Korpersystems iindert sich nach MaB-
gabe der Wirkungen, welche von auflen her auf das System
ausgeiibt werden; nur bei AusschluB aller #uBeren Wirkungen
bleibt sie konstant. Da nun streng genommen ein System stets
auferen Wirkungen unterliegt — denn eine absolute Absperrung
ist in der Natur unmoglich — so tritt im strengen Sinne unter
Umstiinden wohl cine annidhernde, aber nie eine absolute Kon-
stanz der Energie eines endlichen Systems ein. Indessen: je
riumlich ausgedehnter man das System wihlt, um so mehr
treten im allgemeinen die duBeren Wirkungen zuriick gegen die
GroBe der Energie des Systems und der Anderungen ihrer
einzelnen Teile (vgl. § 66). Denn die duBeren Wirkungen sind
von der GroBenordnung der Oberfliche, die Energie des Systems
aber ist von der GrioBenordnung des Volumens.! Bei sehr kleinen
Systemen (Volumenelementen) ist es aus demselben Grunde ge-
rade umgekehrt: hier iiberwiegen die #uBleren Wirkungen derart,
daB die Energie des Systems gegen jede einzelne fuBere Wirkung
vernachlissigt werden kann. Von diesem Satze macht man
hiutig Gebrauch, z. B. in der Theorie der Wirmeleitung bei der
Aufstellung der Grenzbedingungen.

In dem hier besprochenen Falle wird man also sagen
konnen: Je raumlich ausgedehnter das System angenommen

! Dieser Satz gilt ganz allgemein fiir alle physikalischen Vorginge,
falls unvermittelte Fernewirkungen ausgeschlossen werden.
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wird, um so angeniherter bleibt im allgemeinen seine Energie
konstant. Man wird schon einen verhiltnismafig kleinen Fehler
begehen, wenn man die Energie unseres Sonnensystems konstant
setzt, einen verhiltnismiBig noch kleineren, wenn man dasselbe
bei dem ganzen uns bekannten Fixsternsysteme tut, und in
diesem Sinne hat der Satz: Die Energie eines unendlich groB8en
Systems, oder die Energie der Welt, bleibt konstant, allerdings
eine tatsiichliche Bedeutung.!

Ganz in #hnlicher Weise 1iBt sich der Satz von der steten
Vermehrung der Entropie der Welt verstehen. Je umfassender
ein System ist, einen desto kleineren verhiltnism#Bigen Fehler
wird man im allgemeinen begehen, wenn man den Satz aus-
spricht, daB die Entropie des Systems zunimmt, ganz abgesehen
von allen auBerhalb des Systems eingetretenen Verinderungen.
Von einem bestimmten ,,Maximum® der Entropie der Welt kann
allerdings in physikalischem Sinn wohl nicht die Rede sein.

§ 136. Zum Schlusse moge noch die prinzipielle Frage
nach den etwaigen Grenzen der Giiltigkeit des zweiten Haupt-
satzes kurz erortert werden.? Wenn dem zweiten Hauptsatz der
Wirmetheorie irgendwelche Schranken gesetzt sind, wie gegen-
wiirtig noch viele Naturforscher und Philosophen wollen, so 1aBt
sich doch jedenfalls so viel von vornherein behaupten, daB deren
Existenz nur entweder in einer Unrichtigkeit unseres Ausgangs-
punktes: der Unmoglichkeit des perpetuum mobile zweiter Art,
oder in einem Mangel unserer Beweisfithrung begriindet sein
kann. Den ersten Kinwand haben wir schon am Anfang der
Beweisfiithrung (§ 116) als berechtigt anerkannt, er liBt sich
durch keine Argumentation beseitigen. Der zweite Einwand aber,

! Analytisch liBt sich dics folgendermaBen formulieren: Bezeichnet /7
die gesamte Energie, die in einem bestimmten sehr groBen Raume R ent-
halten ist, so gilt die Gleichung:

lir 1 dF

n-—— =

R — oo £ dt

D. h. die GriBe log E iindert sich um so weniger mit der Zeit, je groBer

£ genommen wird, und nihert sich unbegrenzt der Konstanz.

? Die folgenden Betrachtungen erértern die Bedeutung des zweiten
Hauptsatzes selbstverstindlich nur so weit, als sie sich von dem in diesem
Werk eingchaltenen, alle atomistischen Hypothesen vermeidenden Stand-
punkte aus iibersehen ldBt.
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der wesentlich darauf hinausliuft, daB zwar die praktische Un-
moglichkeit des perpetuum mobile zweiter Art zugegeben wird,
nicht aber die absolute, da wir eben mit unseren beschrinkten
experimentellen Hilfsmitteln gar nicht immer imstande seien, ein-
tretendenfalls die in dem Beweisgang vorausgesetzten idealen
Prozesse zur wirklichen Konstruktion eines perpetuum mobile
zweiter Art zu verwerten, erweist sich bei nitherer Untersuchung
als unstichhaltig. Denn es wire ganz ungereimt, anzunehmen,
daB die Giiltigkeit des zweiten Hauptsatzes irgendwie mit der
groBeren oder geringeren Ausbildung der Beobachtungs- bez.
Experimentierkunst des Physikers oder Chemikers zusammenhiingt.
Der Inhalt des zweiten Hauptsatzes hat ja mit dem Experimen-
tieren gar nichts zu tun, er lautet in nuce: ,KEs existiert in der
Natur eine GroBe, welche bei allen in der Natur stattfindenden
Veriinderungen sich immer nur in demselben Sinne iindert.*
Dieser Satz, in dieser Allgemeinheit ausgesprochen, ist entweder
richtig oder falsch; aber er bleibt das, was er ist, ohne Riick-
sicht darauf, ob auf der Erde denkende und messende Wesen
existieren, und ob diese Wesen, wenn sie existieren, die Kinzel-
heiten physikalischer oder chemischer Prozesse um eine, zwel,
oder um hundert Dezimalstellen genauer kontrollieren konnen, als
wir das heute zu tun vermégen. Die Grenzen des Satzes, falls
sie iiberhaupt vorhanden sind, konnen notwendig nur auf dem-
selben (Gebiete liegen, wo auch sein Inhalt liegt: in der be-
obachteten Natur, und nicht im beobachtenden Menschen. Daran
andert der Umstand nichts, daB wir uns zur Ableitung des Satzes
menschlicher Erfahrungen bedienen; das ist itherhaupt der einzige
Weg fiir uns, um zur Erkenntnis von Naturgesetzen zu gelangen.
Sind sie einmal erkannt, so miissen sie auch als selbstindig
anerkannt werden, soweit wir iiberhaupt davon reden konnen,
daB ein Naturgesetz unabhingig vom denkenden Geiste Bestand
hat: und wer dies leugnen wollte, miiBite die Moglichkeit einer
Naturwissenschaft tiberhaupt leugnen.

Mit dem ersten Hauptsatz verhilt es sich ganz iihnlich.
Der unmittelbarste unter den allgemeinen Beweisen des Energie-
prinzips ist wobl fiir die Mehrzahl der vorurteilslosen Naturforscher
die Tatsache der Unmoglichkeit des perpetuum mobile erster
Art, und doch wird sich heutzutage kaum jemand finden, der
die Giiltigkeit des Energieprinzips mit dem Genauigkeitsgrade
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des experimentellen Nachweises dieses allgemeinen Krfahrungs-
satzes in Verbindung bringt. Kbenso wird vermutlich die Zeit
kommen, wo auch das Prinzip der Vermehrung der Entropie
auBer Zusammenhang mit menschlicher Experimentierkunst, von
einzelnen Metaphysikern wohl gar als a priori giiltig hingestellt
werden wird. Bis dahin wird es aber fiir den Anhinger sowohl
wie fir den Gegner des zweiten Hauptsatzes keine wirksamere
Wafte zum Kampfe um seine Allgemeingiiltigkeit geben, als das
unabliissige Bemiihen, den tatsiichlichen Inhalt dieses Satzes bis
in seine iuBersten Konsequenzen zu verfolgen und jede der-
selben, korrekt formuliert, vor den Richterstuhl der héchsten
Instanz, der Erfahrung, zu bringen. Wie die Entscheidung
dann auch fallen moge, unter allen Umstiinden wird uns aus
dieser Taktik sicher bleibender Gewinn erwachsen, da wir damit
dem Hauptzweck der ganzen Naturforschung dienen: der Be-
reicherung unseres tatsachlichen Wissens.

Drittes Kapitel. Allgemeine Folgerungen.

§ 137, Die erste Anwendung, welche wir von dem im
vorigen Kapitel in die allgemeinste Form gebrachten Entropie-
prinzip machen wollen, betrifit den frither im § 90 fiir ein ideales
Gas eingehend beschriebenen Carzorschen umkehrbaren Kreis-
prozefl zwischen zwei Wirmereservoiren, diesmal aber, statt mit
einem idealen Gase, ausgefiilhrt mit einem ganz beliebigen
System, wobei auch chemische Wirkungen, wofern sie nur rever-
sibel sind, nicht ausgeschlossen werden. Indem wir wegen der
Bezeichnungen usw. auf das dort Gesagte verweisen, kionnen
wir sogleich das Resultat hier aussprechen.

Der erste Hauptsatz verlangt fiir den KreisprozeB, daB die
von dem wiirmeren Reservoir abgegebene Wiirmemenge Q, dqui-
valent ist der Summe der von dem System geleisteten Arbeiten:

4" =— 4 und der von dem kiihleren Reservoir aufgenommenen
Wirmemenge: O = — ,, also, ebenso wie in 42)
':'z =4 + Ql’
oder:
(63) O+ O +4=0.

Der zweite Hauptsatz verlangt wegen der Reversibilitit des
Prozesses, daB alle Korper, welche am SchluB des Prozesses
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irgendwelche innere Veriinderungen aufweisen, — und das sind
hier nur die beiden Warmebehilter — die nimliche Entropie-
summe besitzen wie am Anfang. Nun betrigt die Entropie-
anderung des ersten Reservoirs nach (62):

Q' _ 2 : C wraitan @y
=TT die des zweiten: — T (64)
Also 1st die Summe:
&/ -
rlvl - 7 (bé))

woraus in Verbindung mit (63) folgt:
Q:0,: A= (—T):T,: (T, — T,)

genau die Gleichung (44), nur dal hier iiber die Natur des
Systems, mit welchem der KreisprozeB ausgefithrt wurde, gar
keine Voraussetzung gemacht ist.

Um also durch einen Carxorschen reversibeln Kreisprozel,
ausgefiihrt mit einer beliebigen Substanz zwischen zwei Wirme-
behaltern von den Temperaturen T, und 7, > 7), die Arbeit A’
aus dem wirmeren Behdlter zu gewinnen, muBl man die Warme-
menge:

W=7 l_ 1, 4
vom warmeren Behilter zum kilteren iibergehen lassen. Oder
umgekehrt ausgedriickt: man kann den Ubergang der Wirme
Q," von T, auf 7, mittels eines reversibeln Kreisprozesses dazu
benutzen, um die Arbeit

A= ’—“

hog (66)

aus dem wiirmeren Behilter zu gewinnen.

§ 138. Ist der KreisprozeB nicht reversibel, kommen also
in seinem Verlauf irgendwelche irreversible physikalische oder
chemische Anderungen des Systems vor, so bleibt die Energie-
gleichung (63) bestehen, dagegen tritt fiir die Entropieinderung
der Wirmebehalter statt (65) die Ungleichung ein:

2 Q
—e = =
Hierbei ist wohl zu bemerken, daB die Ausdriicke (64) fir
die Entropieinderung der Warmebehilter auch hier bestehen

bleiben, wenn wir nur die Voraussetzung festhalten, daB 7, und
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T, die Temperaturen der beiden Wiarmebehilter bedeuten, und dafs
etwaige Volumeninderungen der als Wirmebehilter dienenden
Korper in umkehrbarer Weise stattfinden.

Also:
- 0 “,
(67) 1 + <0
oder: 0, < ; Q.
3

woraus in Verbindung mit (63) hervorgeht:
/ . s oy
A =—d4=0 +0,<0Q + I O,

; -0 ..
<1< IT-I‘QI;
1

d. h. die mittels eines Kreisprozesses durch den Ubergang der
Wirme )" von 7, auf 7, aus dem wérmeren Behilter zu ge-
winnende Arbeit 4’ ist {iir einen irreversibeln ProzeB stets
kleiner als fiir einen reversibeln ProzeB. Letztere, durch (66)
dargestellte Arbeit gibt also zugleich das Maximum der Arbeit
an, welches iiberhaupt durch einen Kreisprozell mit irgend einem
System durch den Ubergang der Wirme Q," von 7, auf 7, aus
dem wirmeren Behiilter zu gewinnen ist.

Wenn speziell 4" = 0, so folgt aus der Knergiegleichung (63):

Qy = = G = O

und die Ungleichung (67) geht iiber in:
(-l <o

In diesem Falle besteht die ganze durch den KreisprozeB her-
vorgerufene Verinderung einfach in dem Ubergang der Wirme
0, aus dem Behilter von der Temperatur 7, in den von der
Temperatur 7}, und die letzte Ungleichung besagt, dali dieser
Ubergang immer in der Richtung vom wirmeren zum kiilteren
Reservoir erfolgt.

Wiederum ein spezieller Kall eines derartigen Prozesses ist
der direkte Ubergang der Witrme durch Leitung von dem einen
Behiilter zum anderen, ohne jede tatsiichliche Beteiligung des
Systems, welches den KreisprozeB durchmacht. Die Wirme-
leitung ist also, wie man hier sieht, irreversibel, da sie eine Zu-
nahme der Summe der Entropien beider Wiirmebehalter bedingt.
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§ 139. Machen wir noch die Anwendung auf einen be-
liebigen, reversibeln oder irreversibeln, KreisprozeB mit irgend
einem System von Korpern, in dessen Verlauf nur ein einziges
Wiirmereservoir von der konstanten Temperatur 7 beliebig oft
zur Benutzung kommt. Wie auch der ProzeB im einzelnen
beschaffen sein mag, am Schlufl desselben ist keine andere
Entropieinderung in der Natur eingetreten, als diejenige, welche
das benutzte Reservoir erlitten hat. Nach dem ersten Haupt-
satz ist die Summe der im ganzen von auBen auf das System
ausgeiibten Arbeit 4 und der im ganzen dem System aus dem
Reservoir zugefithrten Wiarme ©:

4 4 @ =10,

Nach dem zweiten Hauptsatz ist die Entropicinderung des
Reservoirs, wenn wir wieder, wie immer, voraussetzen, dafl etwaige
Volumenveriinderungen des Reservoirs in umkehrbarer Weise
stattfinden:

IV

0

4
|

oder: Q=0, folglich: A=0,

d. h. es ist Arbeit verbraucht und Wirme im Reservoir erzeugt
worden. Diese Ungleichung ist die analytische Formulierung
der Unmoglichkeit des perpetuum mobile zweiter Art.

Ist im Grenzfall der ProzeB reversibel, so verschwindet
das Ungleichheitszeichen, und es ist sowohl die Wiirme @ als
auch die Arbeit 4 gleich Null. Auf diesem Satze beruht
die groBe Fruchtbarkeit des zweiten Hauptsatzes in seiner An-
wendung auf isotherme reversible Kreisprozesse.

§ 140. Wir wollen uns jetzt nicht mehr mit Kreisprozessen,
sondern mit der aligemeinen Frage nach der Richtung irgend
einer in der Natur eintretenden Verinderung eines beliebig ge-
gebenen Systems beschaftigen. Besonders bei den chemischen
Vorgiingen spielt ja diese Frage eine wichtige Rolle. Der zweite
Hauptsatz, in Verbindung mit dem ersten, erteilt hierauf eine
allgemeine Antwort, da er eine notwendige Bedingung fiir jede
in der Natur stattfindende Anderung enthiilt. Wir denken uns
irgend ein homogenes oder heterogenes System von Korpern,
von gemeinsamer Temperatur 7, und fragen nach den Be-
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dingungen des Eintritts irgend einer physikalischen oder chemi-
schen Veranderung.

Nach dem ersten Hauptsatz ist fiir eine unendlich kleine
Zustandsinderung:

(68) dU=Q+ 4,

wenn - die Gesamtenergie des Systems, @ die wahrend des
betrachteten Vorgangs von auBen in das System -eintretende
Wirmemenge, und 4 die von aufen gegen das System geleistete
Arbeit bezeichnet.

Nach dem zweiten Hauptsatz ist die Anderung der Summe
der Entropien aller an dem Vorgang irgendwie beteiligten
Korper:

dS+dS, =0,

wenn S die Entropie des Systems, S, die lntropie des um-
gebenden Mediums (atmosphirische Luft, kalorimetrische Fliissig-
keit, GefaBwand) bezeichnet, welches infolge von Arbeitsleistung
oder Wirmeabgabe auch an dem Vorgang beteiligt sein kann.

Das Gleichheitszeichen gilt fiir reversible Vorginge, die
allerdings nur als idealer Grenzfall der in Wirklichkeit mig-
lichen Vorginge zu betrachten sind (§ 115).

Setzen wir voraus, dab etwaige Volumenanderungen des
umgebenden Mediums in umkehrbarer Weise erfolgen, so ist
nach (62):

dS, = — %, also: dS — g,g()
oder nach (68):
(69) as— VL=,
Anders geschrieben:
(70) dU — TdS = 4.

In dieser Relation gipfeln alle bisher von verschiedenen Autoren
auf verschiedenen Wegen aus dem zweiten Hauptsatz fiir den
Eintritt thermodynamisch-chemischer Verinderungen hergeleiteten
Schliisse.  Da der Differentialausdruck links im allgemeinen
nicht das vollstindige Differential einer bestimmten GriBe bildet,
so labt sich die Relation nicht allgemein integrieren, d. h. der
zweite Hauptsatz gestattet keinen allgemeinen Ausspruch iiber
eine endliche Zustandséinderung des Systems allein, falls man
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von den auBeren Bedingungen, denen das System unterworfen
ist, nichts Naheres weill; wie das ja auch von vornherein ein-
leuchtend ist und ebenso auch fiir den ersten Hauptsatz gilt.
Um zu einem Gesetz fiir eine endliche Zustandsiinderung des
Systems allein zu gelangen, muBl man solche iiulere Bedingungen
kennen, welche die Integration des Differentialausdrucks ge-
statten.! Unter diesen sind im folgenden die merkwiirdigsten
Fille hervorgehoben.

§ 141. Erster Fall. Adiabatischer Vorgang. Bei Aus-
schluB des Wiarmeaustausches mit der Umgebung ist Q = 0, also
nach (68):

dU = 4
und infolgedessen nach (70:

dS=0,

d. h. die Entropie des Systems nimmt zu oder bleibt konstant.
Diesen Fall haben wir schon geniigend erdrtert.

§ 142. Zweiter Fall. Isothermer Vorgang. Bei kounstant
gehaltener Temperatur 7 geht (70) iber in:

AU — TYH= 4, (70a

d. h. die Zunahme der GriéBe (U — 7'S) ist kleiner, im Grenz-
fall ebensogroB wie die von auBlen her gegen das System ge-
leistete Arbeit. Da die isothermen Vorginge in der Natur
eine besonders hervorragende Rolle spielen, so ist dieser Satz
fiir die Anwendung auf chemische Prozesse besonders geeignet.
Setzen wir:

U—1Ts=F, (71)
so ist fiir eine reversible isotherme Zustandsinderung:
Al = 4
integriert: B
F,— F, =>4, (72)

! Man spricht zwar manchmal von einem System. das ,sich selbst
itberlassen* ist; aber dies darf natiirlich niemals so gedeutet werden, als
ob in gewissen Fillen bestimmte Anderungen in dem System vor sich
gehen konnten, ohne da tiberhaupt #iuBere Bedingungen vorgeschrieben
sind. Denn in der Natur gibt es kein endliches ,sich selbst iiberlassenes*
Nystem. Irgendwelche Bedingungen an der Oberfliche sind immer vor-
handen, sei es, daB das System in ein Gefill mit festen oder elastischen
Wiinden eingeschlossen ist, oder dall es an die freie Atmosphiire grenzt,
oder daB es sich in einem evakuierten Raum befindet, usw.
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d. h. bei einem endlichen reversibeln isothermen Vorgang ist
die ganze von auBen auf das System ausgeiibte Arbeit gleich
der Zunahme von F, oder die ganze von dem System nach
auBen hin geleistete Arbeit ist gleich der Abnahme von F|
hiingt also nur von dem Anfangs- und Endzustand des Vor-
gangs ab. Ist F| = F,, wie z. B. bei einem KreisprozeB, so ist
die #uBere Arbeit gleich Null. (Vgl. § 139))

Da somit die Funktion F zu der #uBeren Arbeit in ganz
derselben Beziehung steht, wie die Knergie U nach der Gleichung
17) zu der Summe von iuBerer Arbeit und duBlerer Wiarme,
so heiBt /' nach H. v. HeumuonTz die ,freie Knergie® des
Systems (vollstindiger wiirde sie heiBlen: freie Energie fiir
isotherme Vorginge*), und dementsprechend UV die ,Gesamt-
energie”, und der Rest:

5 — Fe TR B
die ,,gebundene* Energie des Systems. Letztere liefert dem-
nach fiir einen reversibeln isothermen Vorgang durch ihre
Anderung die #uBere Wirmeaufnahme. Man kann dies auch so
ausdriicken: Beil reversibeln isothermen Prozessen zerfilllt der
Satz der Krhaltung der Energie:
U,— U =>4d4+>0

P e
in zwei getrennte Teile: den Satz der freien Energie:
F,o F =N,

1
und den Satz der gebundenen Energie:

(i, — GG, = > 0.
Aber es ist wohl zu beachten, dall diese Zerlegung nur fiw
reversible isotherme Anderungen durchfithrbar ist.

Bei irreversibeln isothermen Vorgingen ist nach (70a):
d "< A

integriert:
(78) : N
73) F, - I <> 4,

d. h. die freie Energie nimmt weniger zu als der verbrauchten
Arbeit entspricht. In Verbindung mit dem obigen Resultat fiir
reversible Prozesse kann man dies auch so formulieren: Bei
irreversibeln isothermen Prozessen ist die verbrauchte Arbeit
immer grofer, also die gewonnene Arbeit immer kleiner als



AAllgemeine Folgerungen 113

diejenige Arbeit, welche man bei der nimlichen Zustands-
inderung des Systems verbrauchen bez. gewinnen wiirde, wenn
sie auf reversibelm Wege vor sich ginge. Denn die letztere wird
eben nach (72) durch die Differenz der freien Energie am An-
fang und am Ende des Prozesses gegeben.

Daher liefert ein, im iibrigen beliebiger, reversibler Uber-
gang des Systems von einem Zustand zu einem anderen immer
das Maximum der Arbeit, welches iiberhaupt aus einem iso-
thermen Ubergang des Systems von dem einen Zustand zum
anderen gewonnen werden kann, wiithrend bei jedem irreversibeln
Ubergang ein gewisser Arbeitsbetrag, nimlich die Differenz des
Maximums der zu gewinnenden Arbeit (Abnahme der freien
KEnergie) und der wirklich gewonnenen Arbeit, verloren geht.

Wenn hier davon gesprochen wird, dab der Ubergang eincs
Systems aus einem Zustand in einen anderen einmal auf irre-
versibelm, einmal auf reversibelm Wege vorgenommen wird, so
liegt darin kein Widerspruch mit dem anderen, selbstverstiind-
lichen Satze, daB zwischen zwel Zustinden eines Systems nur
entweder ein reversibler oder ein irreversibler Ubergang moglich
ist, ohne daB in anderen Korpern Anderungen zuriickbleiben.
In dem hier betrachteten Falle konnen in der Tat Anderungen
i einem anderen Korper zuriickbleiben, niimlich in dem das
System umgebenden Medium, welches nach § 140 im allgemeinen
positive oder negative Wirme an das System abgibt, und in
unserem Falle abgeben mull, um das System auf konstauter
Temperatur zu erhalten.

§ 143, Erfolgt ein isothermer ProzeB, wie die meisten
chemischen Prozesse, mit verschwindend kleiner Arbeitsleistung:
>Mia=0,

so 1st nach (73):
s B 2 B,

d. h. die freie Energie nimmt ab. Die Grofe dieser Abnahme
kann man als ein quantitatives Mal benutzen fiir die Arbeit
der Krifte (chemische Verwandtschaft, Affinitiit, Aviditit), welche
den ProzeB veranlassen; dieselbe geht dabei als #uBere Arbeit
verloren.

Es werde z. B. eine wiiBrige Losung eines nichttliichtigen
Salzes durch Zusatz von Wasser auf isothermem Wege ver-

PrLaxck, Thermodynamik. III. Aufl. 8
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diinnt, indem die Verdiinnungswirme von einem passenden
Wirmereservoir aufgenommen oder geliefert wird, je nachdem
die Knergie U, der verdiinnten Lisung (Endzustand) kleiner oder
ardBer ist als die Summe 7] der Energie der unverdiinnten Lisung
und der KEnergie der zugesetzten Wassermenge (Anfangszustand).
Die freie Energie [/, der verdiinnten Liosung dagegen ist nach der
letzten Ungleichung notwendig kleiner als die Summe F, der
freien Knergie der unverdiinnten Lisung und der freien Energie
des zugesetzten Wassers. Der Betrag der Abnahme der freien
Knergie, oder die von der ,Anziehungskraft der Losung auf das
Wasser“ beim Verdiinnen geleistete Arbeit, kann gemessen werden,
indem man den VerdiinnungsprozeB auf irgend einem reversibelu
isothermen Wege vollzieht, wobei dann nach Gleichung (72)
dieser Arbeitsbetrag wirklich als duBere Arbeit gewonnen wird.
Kin solcher reversibler Ubergang ist z. B. folgender: Man lasse das
suzusetzende Wasser zuniichst bei konstanter Temperatur unter
dem Druck seines gesiittigten Dampfes unendlich langsam ver-
dampfen. Wenn alles in Dampf verwandelt ist, lasse man den
Dampf sich isotherm und umkehrbar weiter ausdehnen, so lange,
bis die Dichte des Dampfes derjenigen gleich ist, welche ge-
siittigter Wasserdampf bei der betreffenden Temperatur in Be-
rithrung mit der Liosung besitzt. Nun bringe man den Dampf mit
der Lissung in dauernde Beriithrung; das Gleichgewicht wird da-
durch nicht gestirt. SchlieBlich kondensiere man durch unend-
lich langsame isotherme Kompression den unmittelbar iiber der
Losung befindlichen Wasserdampf vollstandig; er verteilt sich
dann  gleichméBig durch die ganze Losung. Dieser isotherme
ProzeB besteht aus lauter Gleichgewichtszustanden, er ist also
reversibel, und die durch ihn gewonnene duBlere Arbeit repriisen-
tiert daher zugleich die bei direkter Mischung eingetretene Ab-
nahme der freien Energie: /7 — [,. Kine jede andere Methode
der isothermen reversibeln Uberfihrung von Wasser in die
Liosung muB natirlich den némlichen Wert dieser Differenz
liefern. Daher kann man z B. die elektromotorische Kraft einer
galvanischen Konzentrationskette aus dem Dampfdruck der
Livsung berechnen (HerLmmoLTz).

Nehmen wir als weiteres Beispiel ein Knallgasgemenge, das
durch einen elektrischen Funken zur Explosion gebracht wird.
Der Funken spielt hier nur eine sekundire Rolle, als auslésende
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Wirkung, da seine Energie gegen die iibrigen zum Umsatz ge-
langenden KEnergiemengen nicht in Betracht kommt. Die Arbeit
der chemischen Verwandtschaftskrifte, welche sich in diesem
ProzeB betiitigt, wird gemessen durch diejenige Arbeit, die man
durch die chemische Vereinigung von Wasserstoff und Sauer-
stoff gewinnen konnte, wenn dieselbe auf irgend einem rever-
sibeln Wege vorgenommen wiirde. Durch Division dieser Arbeit
durch die Zahl der oxydierten Wasserstoffmolekiile erhdlt man
ein MaB fir die GroBe der Kraft, mit welcher ein Wasser-
stoffmolekiil sich zu oxydieren strebt. Doch hat diese Definition
der chemischen Kraft zunichst nur insofern Bedeutung, als sie
eben mit jener Arbeit zusammenhingt.

§ 144. In dem Ausdruck (71) der freien Knergie iiberwiegen
bei chemischen Vorgiingen die Anderungen des ersten Gliedes: 77
oft bei weitem die des zweiten Gliedes: 7'S. Deshalb kann man
hiiufig statt der Abnahme von F auch die Abnahme von 7/, d. h.
die Wirmetonung, als ein MaB der chemischen Arbeit ansehen,
und den Satz aussprechen, daB die ohne i{uBere Arbeit ein-
tretenden chemischen Umwandlungen im Sinne groBter Wirme-
entwickelung erfolgen (Prinzip von Berrurror). Indessen bel
hohen Temperaturen, wo 7, und bei Gasen uund verdiinnten
Lisungen, wo S gro wird, kann man die Vernachlissigung des
Gliedes 7'S nicht ohne merklichen Fehler begehen. Daher er-
folgen bei hoherer Temperatur und in (asen und verdiinnten
Losungen chemische Anderungen hiufig auch in der Richtung
steigender Gesamtenergie, d. h. unter Wiirmeabsorption.

§ 145. Bei allen diesen Satzen ist streng daran festzuhalten,
daB sie sich nur auf isotherme Zustandsinderungen beziehen.
Um die Frage zu beantworten, wie sich die freie Energie bei
anderen Zustandsinderungen verhilt, hat man nur aus (71) das
vollstindige Differential zu bilden:

dF=dU—TdS— NdT
und dies in die allgemein giiltige Beziehung (70) einzusetzen.
Man erhilt dann fir einen beliebigen physikalischen oder
chemischen Vorgang:
AdF=A—8dT,
d. h. wenn die Temperatur sich andert, besteht eine wesentlich

verwickeltere Beziehung zwischen der geleisteten Arbeit 4 und
S*



116 Der zweite Hauptsatz der Wiarmetheorie
der Anderung der freien Energie I, — eine Beziehung, die
sich im allgemeinen wohl kaum fruchtbar verwerten liBt.

§ 146. Berechnen wir den Wert der freien Energie fiir
ein ideales Gas. Da hierfir nach Gleichung (35)

U= Mu= M, T+ b) (b konstant)
und nach Gleichung (52)

S = M, logT + % log v + a), (@ konstant)
so ist nmach (71)
(74) F=M{T(cv—a~culog7')—f}—jf logv + b}

also behaftet mit einer additiven linedren Funktion von 7, die
ganz nach Willkiir fixiert werden kann.
Bei einer isothermen Zustandsinderung des Gases ist
nach § 142:
d = .
oder nach (74)

MTR
ap = MLk o

m v

=—pdV=A.

Ist die Zustandsinderung reversibel, so ist also die von auBen
aufgewendete Arbeit 4 = — pd V. Ist aber die Anderung irre-
versibel, so gilt das Ungleichheitszeichen, d. h. die Kompressions-
arbeit ist groBer, oder die Ausdehnungsarbeit geringer als die-
jenige Arbeit, welche man bei reversibler Volumeninderung
aufwenden bez. gewinnen wiirde.

§ 147, Dritter Fall. Isotherm-isobarer Vorgang. Wenn
auBler der Temperatur 7" auch der #uBere Druck p, unter dem
das System stehen mége, andauernd konstant gehalten wird,
so laft sich der Betrag der von auBen aufgewendeten Arbeit
angeben:

A=—pdV

und der Ausdruck in (69) stellt ein vollstiindiges Differential vor:

d(s— Utpl );().

Man kann also dann auch fiir endliche Zustandsanderungen den
Satz aussprechen, daB die Funktion:

(75) s—treV _ g
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notwendig zunimmt, und nur im Grenzfall, fir reversible Ande-
rungen, konstant bleibt.

§ 148. Gleichgewichtsbedingungen. Die allgemeinste aus
der Thermodynamik fiir ein Korpersystem abzuleitende Gleich-
gewichtsbedingung beruht auf dem Satz, daB in einem System
dann keine Verinderung eintreten kann, wenn eine zu einer Ver-
iinderung notwendige Bedingung in keiner Weise erfiilllbar ist.

Nun ist nach (69) fir jede in Wirklichkeit eintretende Ver-
inderung eines Systems:

a5 — T4 5.

Denn das Gleichheitszeichen wiirde nur idealen Anderungen
entsprechen, und ideale Anderungen treten in der Natur nicht
ein. Folglich mufl Gleichgewicht bestehen, wenn fiir jede mit
den gegebenen festen Bedingungen des Systems vertriigliche
Zustandsinderung:

oU — 4

p

Hier bezieht sich das Zeichen J, im Gegeusatz zum Zeichen d,
das der wirklichen Verinderung entspricht, auf irgend eine be-
liebige virtuelle unendlich kleine Zustandsinderung des Systems.

§ 149, In den meisten von uns weiter zu behandelnden
Fallen ist, wenn cine gewisse virtuelle unendlich kleine Zustands-
inderung mit den festen Bedingungen des Systems vertriglich
ist, auch die gerade entgegengesetzte, durch die entgegengesetzten
Vorzeichen aller Variationen dargestellte Zustandsiinderung mit
ihnen vertriiglich. Das gilt immer dann, wenn die festen Be-
dingungen durch Gleichungen, nicht durch Ungleichungen aus-
gedriickt werden, In einem solchen Falle konnte man, falls fir
cine virtuelle Anderung in obiger Bedingung das Zeichen -
gelten wiirde, einfach die entgegengesetzte Variation nehmen,
um eine Zustandsianderung zu erhalten, welche den Bedingungen
der wirklichen Vorginge geniigt und daher in der Natur ein-
treten kann. Hier ist also das Gleichgewicht nur dann nach
allen Richtungen hin gesichert, wenn fiir jede mit den festen
Bedingungen vertrigliche Anderung:

05— 2V 4 . (76)
Diese Gleichung spricht eine fiir das Gleichgewicht hinreichende,

0.

0N —

17
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aber, wie wir eben sahen, nicht gerade in allen Fillen not-
wendige Bedingung aus. Ja selbst wenn die festen Bedingungen
eine Umkehrung der Vorzeichen aller Variationen gestatten,
besteht erfahrungsgemiif manchmal Gleichgewicht, ohne daB
die letzte Gleichung erfiillt ist, d. h. es tritt unter Umstéinden
in der Natur eine Veriinderung nicht ein, obwohl sie sowohl
den festen Bedingungen als auch den Forderungen des zweiten
Hauptsatzes Geniige leisten wiirde. Man wird dadurch zu
dem Schlusse gefithrt, daB sich in einem- solchen Falle dem
Kintritt der Verinderung eine Art Widerstand entgegenstellt,
der wegen der Richtung, in welcher er wirkt, in manchen
Fallen auch Triigheitswiderstand oder passiver Widerstand
genannt wird. Solch ein Gleichgewichtszustand ist immer in
gewissem Sinne labil; denn oft geniigt eine geringfiigige und
mit den im System vorhandenen GrdBen quantitativ gar nicht
vergleichbare Stérung, um die Verfinderung, dann oft mit grofier
Heftigkeit, eintreten zu lassen. DBeispiele hierfir bieten eine
anter ihre Gefriertemperatur abgekiihlte Flissigkeit, ein iiber-
sittigter Dampf, eine iibersittigte Losung, eine explosible Sub-
stanz usw. Wir werden uns vorwiegend mit den Bedingungen
des stabilen Gleichgewichts beschiftigen, wie sie aus der Be-
dingung (76) folgen.

Diese Gleichung lLiBt sich unter gewissen Umstiinden als
Maximum- oder Minimumbedingung aussprechen, nimlich immer,
aber auch nur dann, wenn die #duBeren Bedingungen, unter
denen das System gchalten wird, dcrart sind, daB die linke
Gleichungsseite als Variation einer einzigen Funktion dargestellt
werden kann. Im folgenden sind die wichtigsten derartigen
Falle hervorgehoben; sie entsprechen ganz den oben fiir gewisse
spezielle Verinderungen abgeleiteten Siatzen, aus deren Inhalt
auch unmittelbar zu erkennen ist, ob es sich hier um ein Maximum
oder um ein Minimum handelt.

§ 150, Erster Fall (§ 141). Bej Ausschlufl des Wirme-
austausches mit der Umgebung ist nach dem ersten Hauptsatz:
ol = _1

und daher aus (76)
(10 0S=0.

D. h. unter allen Zustinden des Systems, die bei verhinderter
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aulerer Wirmezufuhr auseinander hervorgehen konnen, ist der
Gleichgewichtszustand durch ein Maximum der Entropic aus-
gezeichnet. Wenn es mehrere Zustinde gibt, in welchen die
Entropie ihren Maximalwert besitzt, so stellt jeder derselben
einen Gleichgewichtszustand dar. Wenn aber der Wert der
Entropie in einem bestimmten Zustand griofer ist als in allen
iibrigen in Betracht kommenden, so bezeichnet dieser Zustand
das absolut stabile Gleichgewicht. Denn von ihm aus ist tiber-
haupt keine Vertinderung mehr méglich.

§ 151. Zweiter Fall (§ 142). Bei konstant gehaltener
Temperatur geht (76) iiber in:

- U A
(¢ (;\ —-~,/,) + T =0

—0l'=— 1,

oder nach (71):

d. h. unter allen Zustiinden, die das System bei konstant ge-
haltener Temperatur annehmen kanu, ist ein Gleichgewichts-
zustand  dadurch ausgezeichnet, dal die {reie KEnergie des
Systems nicht abnehmen kann, ohne dall das System gleich-
zeitig eine iiquivalente Arbeit nach auBlen hin leistet.

Wenn der Betrag der iuBeren Arbeit zu vernachlissigen
ist, wie bei konstant gchaltenem Volumen, oder {bei vielen
chemischen Vorgiingen, [so ist 4 = 0 und die Bedingung des
(leichgewichts lautet:

or=20,

d. h. unter allen Zustiinden, die bei konstant gehaltener Tem-
peratur ohne Leistung #uBerer Arbeit auseinander hervorgehen
konnen, ist der stabilste Gleichgewichtszustand durch das ab-
solute Minimum der freien Energie ausgezeichnet.

§ 152, Dritter Fall (§ 147). Wird auBer der Temperatur
T der Druck p, dem das System unterworfen ist, gleichmiBig
und konstant gehalten, so hat man

A= —pdV (78)

und die Gleichgewichtsbedingung (76) wird:

o(s—EHEE) =0

T
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oder nach (75)

(79) oW =0,

d. h. bei konstanter T'emperatur und konstantem Druck nimmt
das System im stabilsten Gleichgewicht denjenigen Zustand an,
welchem das absolute Maximum der Funktion & entspricht.

Wir werden nun nacheinander Gleichgewichtszustinde ver-
schiedener Systeme auf Grund der hier abgeleiteten Sitze be-
trachten, und dabei nach der Reihe von einfacheren zu kom-
plizierteren Killen aufsteigen.

§ 152a. Bei der mathematischen Behandlung thermodyna-
mischer Gleichgewichtsprobleme ist in erster Linie von Wichtig-
keit die Wahl der unabhiingigen Variabeln. Je nachdem diese
in der einen oder der anderen Weise getroffen wird, treten
andere charakteristische Funktionen in den Vordergrund, und
hierdurch unterscheidet sich die Form der Darstellung bei den
verschiedenen Autoren. In jedem Falle, bei jeder Wahl der
unabhiingigen Variabeln, existiert namlich, wie zuerst Massiru
gezeigt hat, eine charakteristische Funktion, aus deren Ausdruck
alle thermodynamischen Kigenschaften des betrachteten im
thermodynamischen Gleichgewicht betindlichen Systems eindeutig,
durch einfache Difterentiation, abgeleitet werden konnen, und
zwar ist dies immer gerade diejenige Funktion, deren Maximum
bzw. Minimum bei Konstanthaltung der betreffenden unabhiingigen
Variabeln gemidB den Sitzen der letzten Paragraphen das
thermodynamische Gleichgewicht charakterisiert.

Wenn z. B. als unabhéngige Variable die Knergie U und
das Volumen ¥V gewithlt werden, so stellt die Kntropie S die
charakteristische Funktion dar. In der Tat findet man aus der
(Gleichung:

AU+ pdl 68 . 65 .
dS = - ——p = aUdU | 701,(/1
unmittelbar:
B 1 anN P
(50)= 7wt (5)= %

Ist also S als Funktion von U und ¥V bekannt, so ergeben sich
fir T und p die Ausdriicke:

195}

14

T = L ]):*,L

o3}

68" e
ér 8L

[
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Wenn andererseits 77 und 7' als unabhingige Variable ge-
wihlt werden, so ist die freie Energie I die charakteristische
Funktion. Denn aus (71) folgt allgemein:

AdF =dU—TdS — SdT
oder: dF = —pdV — SdT.

Also:
or or
(é,‘ 17)1,— —p und (W%: —

Ist also F als Funktion von 77 und 7 bekannt, so ergeben sich
daraus unmittelbar die Ausdriicke:

L _0F o 9r
P="=ygpy: 5T 731

U=F+TS=F—-T dL (79a)

0 1 LY /

Wenn endlich p und 7 als unabhiingige Variable gewihlt
werden, so ist die charakteristische Funktion:

~ (— + /l I'
() = s :
S T
Denn es folgt allgemein:
dasgg— ST T2E T VA TRV yp,
P . .
oder: dd = — - dp -+ L J;fj-L dr.
Also:
sy ¥ G\ Ul .
( é,}")zv” — -y und (u'),_ 7 (79b)

Ist also @ als Funktion von p und 7 bekannt, so ergeben sich
daraus unmittelbar die Ausdriicke:

P 0D ;@@ 5(1;)
V=—1% L"’(’af“”ﬁ’
S=@1? 79
= Wl (T9¢)

wodurch alle thermodynamischen Eigenschaften des betrachteten
Systems eindeutig bestimmt sind.

§ 152b. So wichtig im Prinzip genommen die Ableitbar-
keit aller thermodynamischen Kigenschaften aus den charak-
teristischen Funktionen S, F oder ® sich darstellt, gewidhrt sie
doch praktisch erst dann direkten Nutzen, wenn es miglich
ist, den Ausdruck der charakteristischen Funktion, wie er sich
aus den unabhingigen Variabeln zusammensetzt, wirklich an-
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zugeben. Daher ist es von besonderer Wichtigkeit zu unter-
suchen, inwieweit dieser Ausdruck durch direkte Wiirme-
messungen gewonnen werden kann.

Da Wirmetonungen in der Regel auf konstante Temperatur
und konstanten Druck bezogen werden, setzen wir hier 7" und p
als unabhiingige Variable voraus. Dann liBt sich die Wirme-
tonung irgend eines physikalisch-chemischen Prozesses (z. B.
Verdamptung, Oxydation) zuriickfithren auf die Gren~sche Wirme-
funktion (§ 100)

W=11pV,

deren Anderung ganz allgemein den Betrag der von auben zu-
gefilhrten Wirme angibt. Der Ausdruck von 77 ist natiirlich
eindeutig bestimmt durch die charakteristische Funktion & nach
Gleichung (79b)
(794) W= 122
Will man nun umgekehrt, nachdem 7" durch Wirmemessungen
gefunden ist, @ durch 17 bestinmen, so hat man die letzte
Gleichung bei konstantem Druck p zu integrieren:
(79¢) »— | b dr.

la diesem Integral treten zwei unbestimmt bleibende additive
tilieder auf, niimlich erstens die Integrationskonstante, zweitens
cin Glied, welches davon herriihrt, daBl in dem Ausdruck von
1V, ebenso wie in dem von U, eine additive Konstante unbestimmt
ist. Das erste Glied ist von der Form «, das zweite von der

Form {; Dementsprechend bleibt in dem Ausdruck der En-
tropie S nach (79¢) eine additive Konstante ¢, und in dem Aus-
druck der freien Energie I'= U — 7'S ecin additives Glied von
der Form b — a1 unbestimmt. Dasselbe ergab sich schon oben
im § 146, GL (74) fir den speziellen Fall eines idealen Gases.
Im allgemeinen sind e« und » noch vom Druck p abhingig.
Nitheres iiber die Bestimmung von @ aus Wirmemessungen
siehe 1n § 210.

§ 152¢. Differentiiert man die Gleichung (79d) nach p bei
konstanter Temperatur, so ergibt sich mit Beriicksichtigung
von (719b):

(T91) oW _ e d (F_): ]-_,/,g

I
T P
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Durch diese (leichung wird eine ganz allgemeine Beziehung
zwischen Wirmeténungen und thermischen Volumeniinderungen
ausgedriickt, die zur experimentellen Priifung des zweiten Haupt-
satzes benutzt werden kann. Denn bei irgend einer isotherm-
isobaren Reaktion ist nach § 105 die von auBen zugefiihrte
Wirme:

0=Ww,—w,

wenn die Ziffern 1 und 2 sich auf den Anfangszustand und den
Endzustand des Systems beziehen. Nennen wir weiter die bei
der Reaktion eintretende Volumeninderung:

V,— 1, =47,

so folgt aus (79f):
8O0 ., 8 (41 .
T == "% ). (198)
woraus z. B. folgt, daB, falls die Wiarmetonung einer isotherm-
isobaren Reaktion unabhiingig ist vom #uBeren Druck, die ent-
sprechende Volumeniinderung proportional ist der absoluten

Temperatur ( ATV

= konst.) , und umgekehrt.



Vierter Abschnitt.

Anwendungen
auf spezielle (leichgewichtszustinde.

Erstes Kapitel. Homogenes System.

§ 153, Den Zustand des homogenen (§ 87) Systems nehmen
wir, wie frither, als bestimmt an durch seine Masse M, seine

Temperatur 7" und entweder durch den Druck p oder durch
das spezifische Volumen » = ‘—I; Wir wollen hier zunichst auBer
M T und v als unabhingige Variable wihlen. Dann ist der
und die spezi-

Druck p, sowie die spezifische Energie u = 5

tische Entropie s = 1;51 Funktion von 7" und », und zwar gilt fiir

die spezifische Entropie die Definition (61):

du )
( az:)ltp_ dv-

ds = i

du +pde 1 (6u‘
T T

O—j)d/ L

Andrerseits ist
ds - 0s »
ds = (61‘),,(“ + ((’j , )1'(10'
Folglich, da d 7 und dv voneinander unabhingig sind:

- s 1 (0w
(Fah) (aT)v= T(é’/‘),-

und

0u
i*_) _ kav,),,!'ﬂ'.
dv Jr T
Diese beiden Gleichungen gestatten eine Priifung des zweiten
Hauptsatzes an der Erfahrung. Denn differentiiert man die
erste nach », die zweite nach 7, so ergibt sich
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d%s 1 A
0Tdv ~— T 6Tdr

O +(}9_8, (0“) ;
8T8 "~ \or), \Go)r™7?

T T2
oder: .

82, (25, o

und hierdurch, sowie durch die Gleichung (24) werden die obigen
Ausdriicke fiir die Differentialquotienten von s nach T und »:

s\ _ e

(57), = 7 |
ds\ _ (ép l
(52). = (57),

§ 154. Die Gleichung (80) in Verbindung mit der Glei-
chung (28) des ersten Hauptsatzes ergibt die Beziehung:

. op d»
== 1(57) - (57), (82)
die sich entweder zur Priifung des zweiten Hauptsatzes oder zur
Berechnung von ¢, aus ¢, verwerten labt.

(81)

Da man (%) hiufig nicht direkt messen kann, so

emptiehlt es sich, die Relation (6) zu benutzen, aus welcher folgt:

. (0p NECAY
i bp 6 =T : (E)z (GT)I,' (83)

0 ; : i :
Da (%) notwendig negativ, so ist immer ¢, >¢,; nur im
b

Grenzfall, z. B. wenn der Ausdehnungskoeffizient Null ist, wie
fir Wasser bei 49 ist ¢, —¢, = 0.

Berechnen wir als Beispiel die spezifische Wirme bei kon-
stantem Volumen fiir Quecksilber von 0° C. unter Atmosphiren-
druck. Hierfiir ist zu setzen:

¢, = 0,033

T =273
(6}) _ 1013250
\do )2~ 0,0000039-2’

wobei die Zahl im Nenner den auf Atmosphiren bezogenen
Kompressibilititskoeffizienten (§ 15), die im Zihler den Betrag
des Druckes einer Atmosphire im absoluten MaB (§ 7) bedeutet.
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b L o
V= 15556 Volumen von 1g Quecksilber bei 0° C.

(;j) = 0,0001812-v (§15) (thermischer Ausdehnungskoeffizient).
p

Um ¢, in Kalorien zu erhalten, hat man noch mit dem
mechanischen Wiarmeiquivalent 4,19.107 (§ 61) zu dividieren und
berechnet so aus (83):

273_1071737‘72750-0,00018122 ]
0,0000039-13,596 4,19+ 107
€, — 0, = 0,0041

und daraus mit Benutzung des obigen Wertes von ¢

Cp—'Cv=

%=QMM,-%=LL

§ 155. Diese fiir alle Substanzen giiltige Berechnung der
Differenz der spezifischen Wirmen erdffnet einen Einblick in
die GroBenordnung der verschiedenen Einfliisse, welche fiir diese
Differenz von Bedeutung sind. Nach der Gleichung (28) des
ersten Hauptsatzes ist die Differenz der beiden spezifischen

Wiarmen:
o= (2, +5)-(22)
% = l(\[iv)z*_!_pj oT/,
durch zwei Ursachen bedingt: erstens durch die Verinderlich-
keit der Energie v mit dem Volumen, zweitens durch die bei der

Ausdehnung geleistete duBere Arbeit. Die erste Ursache bedingt

das Glied:
du' r
(50}, 7),

j}(ap>
or),

Um zu untersuchen, welchem von beiden Gliedern der
groBere KinfluB zukommt, bilden wir das Verhiltnis des ersten
zum zweiten:

die zweite das Glied:

oder nach (80):
(84) __(ﬁgj -1

oder nach (6):
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Fin Blick in die Tabellen der thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten und der Kompressibilitatskoeffizienten fester und
flissiger Koérper lehrt, daB unter gewShnlichen Umstanden das
erste Glied dieses Ausdrucks eine groBe Zahl ist, wogegen das
zweite Glied 1 ganzlich zu vernachlissigen ist. Fiir Quecksilber
bei 0° C. z. B. ergeben die obigen Daten: ‘

0,0001812 -
h = 12
0,000 0039 L2704

Eine Ausnahme hildet z. B. Wasser bei 4° C.

Daraus folgt, daB bei festen und fliissigen Korpern die
Ditferenz ¢, — ¢, der beiden spezifischen Wirmen in der Regel
nicht sowohl durch die bei der Ausdehnung geleistete duBlere
Arbeit, sondern vielmehr durch die Abhiingigkeit der Energie
vom Volumen bedingt ist. Bei idealen Gasen dagegen ist es
gerade umgekehrt. Hier ist nach (19) die innere Energie un-
abhingig vom Volumen, d. h.

du
(39)z=0
und daher fillt bei der Ausdehnung der EinfluB der inneren
Energie gegen den der duBeren Arbeit ganz fort. In der Tat
ist aus (84) auch direkt zu entnehmen, daB fir die Zustands-
gleichung eines idealen Gases der ganze Ausdruck verschwindet.
Bei gewthnlichen Gasen wird sowohl die innere Knergie
als auch die duBere Arbeit zu beriicksichtigen sein.
§156. Was nun ferner die Summe der beiden besprochenen
Einfliisse, also die ganze Differenz ¢, — ¢, betrifft, so hat dieselbe
fiir feste und flissige Korper gewdhnlich einen verhiltnismaBig

2173 -

. < = " . e, : i ..
kleinen Wert, oder das Verhiltnis 7 = y ist nur wenig groBer
c

als 1; d. h. bei festen und fliissigen Korpern spielt die Ab-
héngigkeit der Energie von der Temperatur eine viel griBere
Rolle als die vom Volumen. Bei Gasen ist y groBer, und zwar
im allgemeinen um so groBer, aus je weniger Atomen das Gas-
molekiil besteht. Fiir Wasserstoff, Stickstoff und die meisten
anderen zweiatomigen Molekiile ist y = 1,41 (§ 87). Der grofite
je beobachtete Wert von y ist der von KunNpr und WaRrBURG
fir den einatomigen Quecksilberdampf gefundene: 1,667, der
auch fiir die einatomigen HEdelgase gilt.
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§ 157. Fir manche Anwendungen des zweiten Hauptsatzes
st es bequem, statt der Variablen 7' und », wie wir es bisher
getan haben, die Variablen 7' und p als unabhingige Variable
einzufithren. Dann ergibt sich aus (61):

du +pdv
—

- (18], 14+ ()= 50 %

Andrerseits ist

ds =

Folglich: o P
(22) - (az), + (52,

(63>I_:(SZ)T*‘P<32)I_

op T

Die erste dieser Gleichungen nach p, die zweite nach 7 differen-

tiiert ergibt
0% u 0% ¢ ( dv )
+ + |5
»

s _ aTap P aTap or
9Tdp 7 '
02 u 0%v du ov
aTap TP ETop (’a}o’)r“Lp(F;T)T
e SR A T
und daraus:
du) T (»61 (0w
(615>T~_' 61‘)17—1)(719)T'

Hierdurch, sowie durch Gleichung (26) werden die obigen Aus-
driicke der Differentialquotienten von s nach 7' und p:

s (5],
o B~ (35),

und endlich durch Differentiation der ersten Gleichung nach ,
der zweiten nach 7, und Gleichsetzung der Werte:

85) @@)=—T@3\
p/r b
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Diese Gleichung enthilt nur direkt meBbare GroBen; sie
bringt die Abhiingigkeit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten
einer Substanz von der Temperatur, d. h. die Abweichung vom
(ay-Lussacschen Gesetz, in Beziehung zur Abhingigkeit der
spezifischen Wirme vom Druck.

§ 158. Mittels der vom zweiten Hauptsatz gelieferten Be-
ziechungen konnen wir auch den frither (§ 70) beschriebenen
Versuchen, welche THomson und JouLe iiber die Temperatur-
anderung eines durch einen Wattepfropf langsam hindurch-
gepreBten Gases anstellten. eine weitergehende Deutung geben,
als dort, wo wir sie nur zur Bestimmung der Eigenschaften idealer
Gase verwerteten. Damals haben wir schon ausgefiihrt, daB
diese Versuche im wesentlichen darauf hinauskommen, einem
Gase ohne Zuleitung oder Ableitung duBerer Wirme! (Q = 0)
eine VolumenvergroBerung 1, — V7, auf die Masseneinheit be-
zogen: v, — v,, zu erteilen, withrend die auf die Masseneinheit
des (Gases ausgeiibte dubBere Arbeit durch

P — Py Uy = A

ausgedriickt wird. Die GroBe verschwindet fiir ein ideales
(Gas, da dann die Temperatur konstant bleibt. Fiir ein wirk-
liches Gas aber folgt allgemein aus der Gleichung (17) des
ersten Hauptsatzes:

Uy —uyp == pv, —p,o,
oder: Uy + Py ¥y = U + Py 7y
und mit Kinfihrung der aut die Masseneinheit bezogenen
Wirmefunktion « nach (49):

o= w
", = .

Beim Jounu-Tuomsoxschen Versuch bleibt also im allgemeinen
nicht die Energie w, sondern die Warmefunktion w = w -- ; »
konstant.

Nehmen wir nun der Kinfachheit halber den Druck aut
beiden Seiten des Wattepfropfs als sehr wenig verschieden an
und bezeichnen die Differenzen aller ZustandsgroBen auf beiden

! Inwieweit diese Bedingung in Wirklichkeit erfillt ist, Libt sich
. \ - .
durch Messungen an und aullerhalb der vom Gase durchstrimten Rilire
feststellen.

Praxck, Thermodynamik. Il Aufl.
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Seiten des Pfropfes durch ein hinzugefuigtes 4, so lait sich die
letzte Gleichung schreiben:

Aw=0=du -+ pdv+vdp

oder nach (61):
TAs +vdp =20,
woraus:

{08 [ pf 5 _
F(éT),, AT + 11"(*87];)1‘—} 17} Ap = 0.
Dies ergibt mit Beriicksichtigung der Gleichungen (84a)
und (84b): )
e AT+ lo—1 (22 L ap =0
ya Jr a T ]lJ j )
also:
do

,’I'( ,7) —
86) ar =\l 4.
/ c

"
Mit Hilfe dieser einfachen Gleichung 148t sich die in dem
TraomsoN-JouLuschen Versuch eintretende Temperaturdnderung
AT des Gases bei bekannter Druckdifferenz A4p (< 0) in Be-
ziehung bringen zur spezifischen Wirme ¢, bei konstantem
Druck und zu der Abweichung des Gases vom Gay-Lussacschen
Gesetz. Denn nach diesem Gesetz wire » bei konstantem Druck
proportional 7, also nach der Gleichung (86) 47 = 0, wie es in
der Tat fiir ideale Gase zutrifft.

§ 158a. Legt man die vaN DER WaaLssche Zustands-
gleichung (12) zugrunde, so ergibt sich aus (86) ohne jede Ver-
nachlassigung:
20in — §)° ~ BTGF  wdp
RT3 — 2a (v — 9)° e,

AT =

P

und wenn man ¢ und /S hinreichend klein annimmt:

s 20 A

a1 = (G = 7)- 2

eine Beziehung, die anndhernd mit den DMessungen iiber-

einstimmt. Fiir die meisten Gase ist bei gewohnlichen, nicht

zu hohen Temperaturen der Klammerausdruck positiv, d. h. der

Effekt besteht in einer Abkiithlung, da Ap stets negativ. Auf

diesen Umstand hat C. von Linpe die Konstruktion seiner Luft-
verfliissicungsmaschine gegriindet.

Bei Wasserstoff ist wegen der Kleinheit von ¢ die Klammer

bei mittleren Temperaturen negativ. Das positive Glied iiber-

)
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wiegt erst, wenn die Temperatur unter — 80° C. erniedrigt wird.
Der sogenannte .,Umkehrpunkt, in welchem der Effekt sein
Vorzeichen wechselt, liegt nach der letzten Gleichung bei

2a

= i3’

§ 159. Ebenso wie man die Zustandsgleichung eines Gases
benutzen kann, den Jovre-Tuoysox-Effekt zu berechnen, kénnte
man auch umgekehrt daran denken, genaue Messungen dieses
Effektes zu verwerten, um die Abweichung der Zustands-
gleichung von den Gesetzen idealer Gase festzustellen. T'HOMSON
und JourLe haben seinerzeit die Resultate ihrer Messungen zu-
sammengefaBt in die Formel:

AT = -

{4
1'-_7"-]/‘7

wobei « konstant. Driickt man p in Atmosphiren aus, so ist

z. B. fiir Luft:
o« = (),‘_’713-(273)2.

Diese Formel ist natiirlich ebenfalls nur angeniihert richtig.
Innerhalb des Bereichs ihrer Giiltigkeit erhilt man durch
Vergleichung mit (86):

(8- -
und durch Differentiation nach 77
/(ﬁ 7',) s ((’ ”,1'.) LI
8T ),~ TP\ 87T Jp T3
Hieraus mit Riicksicht auf (83):

(')V(‘,, 113 5(‘t 7’_11( ey
(61})1'+ 12 <6T>p_ /. 0.

Die allgemeine Losung dieser Ditferentialgleichung ist:

c, = T*[(I*—=3Bayp),
wobei f(x) eine ganz beliebige Funktion eines einzigen Arguments
z bedeutet.

Nehmen wir nun an, daB fiir abnehmende Werte von p sich
das Gas bei jeder Temperatur unbegrenzt dem idealen Verhalten
nihert, so wird fir p = 0 ¢, konstant = ¢ ° (z. B. fir Luft in
kalorischem MaBe: 0,288) und daher allgemein:

9*
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. 2 < VT3
¢, =¢,"T*(T" —3ayp)

(S8) o =

» (1 _ Bap )
TS
Dieser Ausdruck von c, liiBt sich nun weiter benutzen, um auch
v als Funktion von 7" und p zu bestimmen. Es folgt nimlich
aus (87)

2. 76'* ( v ) _ o« (i % _ ,17(11‘0 ,
GTNT LT T T e gt
und daraus:

dT
Y o=uwe) 3ep \i
q » /1v4,' (1 _ z )
73
oder:
0 ]' ). fl—-
89 Fo Tt | _ Bap Ll
(89) 2 )1

als Zustandsgleichung des Gases. Die Integrationskonstante /2
bestimmt sich aus der Dichte bei 0" und Atmosphirendruck.
Wie die Tuoamsox-Jovnrsche Formel, so haben auch die Glei-
chungen (88) und (89) nur beschriinkte Giiltigkeit. Es ist aber
prinzipiell von Interesse, zu sehen, wie diese verschiedenen Be-
ziehungen mit Notwendigkeit auseinander hervorgehen.!

§ 160. Kine weitere Anwendung von prinzipiell wichtiger
Bedeutung, welche der zweite Hauptsatz zu machen gestattet
ist die Bestimmung der absoluten Temperatur 7' eines Korpers
nach einer Methode, die unabhingig ist von den Abweichungen
der Gase vom idealen Zustand. Wir haben frither (§ 4) die
Temperatur definiert durch ein Gasthermometer, mubBten aber
dort die Definition beschrinken auf die Fille, wo die ver-
schiedenen Gasthermometer (Wasserstotf, Luft usw.) so iiberein-
stimmende Angaben liefern, wie sic fiir die beabsichtigte Ge-
nauigkeit erforderlich sind. Fiir alle anderen Falle aber — und
bei hohen Genauigkeitsanforderungen kommen hier auch die
mittleren Temperaturen in Betracht — hatten wir die Definition
der absoluten Temperatur vorliufig suspendiert. Mit Hilfe der
Gleichung (80) sind wir nun imstande, eine vollstandig exakte,

' Weiter ausgearbeitet und auf Versuchsdaten angewandt finden sich
diese Uberlegungen bei R. Praxg, Physikalische Zeitschrift 11, 633, 1910.
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von dem Verhalten spezieller Substanzen giinzlich unabhiingige
Definition der absoluten Temperatur zu liefern.

Gehen wir von irgend einem willkiirlich angenommenen
praktischen Thermometer aus (z. B. Quecksilberthermometer,
oder auch Skalenausschlag eines Thermoelementes oder -eines
Bolometers), dessen Angaben wir mit / bezeichnen wollen, so
handelt es sich darum, dies Thermometer auf ein absolutes zu
reduzieren, d. h. die absolute Temperatur 7' als Funktion von /
zu bestimmen. Was wir direkt messen kounnen, ist die Ab-
Liingigkeit des Verhaltens irgend einer bequem zu behandelnden
Substanz, z. B. eines Gases, von / und von ~ oder p. Wir fiithren
also in (80) etwa / und ¢ als unabhingige Variable statt 7
und ¢ ein und erhalten:

(Gu 5 r’r/;) dt .
(6/',,*—1(8/ AT £

Hier sind (: Z() . pund ((6};) als meBbare Funktionen von /
v ) Jo

und » anzusehen: daher lifit sich diese Difterentialgleichung in
folgender Weise integrieren:

ar ] (Z]; ,),.(“
) f g (614) L ’
. (')[/,L.‘

Setzt man noch fest, dab fiir den Gefrierpunkt des Wassers, wo
/=1, sein moge, I'= T, = 273, so ist

t
) /811

Py 4
(af),,”

{61( N
- Lp
v ), /

log jl =

ty

und hierdurch 7 vollstindig als Funktion von / bestimmt. Das
Volumen » muB offenbar in dem Ausdruck unter dem Integral-
zeichen ganz herausfallen, und diese Forderung der Theorie
kann daher gleichzeitig zur Priifung der Richtigkeit des zweiten
Hauptsatzes benutzt werden.

§ 161. Was nun die Messung der einzelnen GroBen unter
dem Integralzeichen betrifft, so ergibt sich der Zihler direkt
aus der Zustandsgleichung der Substanz, der Nenner aber aus
der Wirmemenge, welche die Nubstanz bei isothermer reversibler
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Ausdehnung von auBen aufnimmt, bzw. bei isothermer reversibler
Kompression nach auBen abgibt. Denn nach der (+leichung (22)
des ersten Hauptsatzes ist fiir isotherme reversible Ausdehnung
das Verhiiltnis der zugefithrten Warmemenge 4 zur Volumen-

anderung dov:
q Ou
(de), = (e), v

§ 162. Statt die Wirmemenge zu messen, welche eine
Substanz bel isothermer Ausdehnung von auBen aufnimmt, stellt
man zur Bestimmung der absoluten Temperatur bequemer Ver-
suche an von der Art der soeben besprochenen von TroyMsoN
und JovLe itber die Temperaturinderung eines langsam aus-
stromenden Gases. Fihren wir namlich in der Gleichung (86),
welche die Theorie dieser Versuche, bezogen auf absolute Tem-
peraturen, darstellt, statt der absoluten Temperatur 7' wieder ¢
(§ 160) ein, so ist zu setzen:
dT

At
dt 4

éry ’a,,-) At
o'/'),,*(mw, dr

e = (L) = £ .,(/L;(*’ L

T (d'l’)ﬂ - ((/:)p dT — rdT’

wenn ¢, die auf die Temperatur 7 bezogene spezifische Wirme
bei konstantem Druck bezeichnet. HFolglich aus (86):

AT =

. ((’)1' ) dt ,
dt ), dr
1t = - p :
A e Ap
und wieder durch Integration:
t
’ iay K
T (Oalf) e
) 0 = P =,
(90) log r ® J,
. 0~ Cy J;

to
wo nun wieder unter dem Integralzeichen lauter direkt und
verhiltnismiiBig bequem meBbare GrioBien stehen.

§ 163. In der von uns § 160 gemachten Kestsetzung,
daB fiir 7,, den Gefrierpunkt des Wassers, 7'= 7, = 273 sein
soll, liegt die Voraussetzung, daB der Ausdehnungskoetfizient e
der idealen Gase schon bekannt ist. Da aber genau genommen
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die wirklichen Gase siimtlich bei allen Temperaturen Abweichungen
voneinander und vom idealen Verhalten zeigen, so wollen wir
uns auch noch von dieser Voraussetzung befreien. Wir tun
dies, indem wir zur urspriinglichen Definition der Temperatur
(& 8) zuriickkehren und festsetzen, daB die Ditferenz der ab-
soluten Temperatur des unter Atmosphiirendruck siedenden
Wassers 7}, und der des unter Atmosphirendruck gefrierenden
Wassers 7:
T, — T, = 100 01)
sein soll.
Bedeutet nun #, die am /-Thermometer gemessene Temype-

ratur des Siedepunkts, so ist nach (90)

[l
o) o
| gt : 5
10g—,i~_— Pﬂ =.J 92)
ey
ol "odp

und die Klimination von 7, und 7, aus (90), (91) und (92) er-
gibt als absolute Temperatur
00 . ¢/
;e 93)

¢h —1

Hieraus erhiilt man auch den Ausdehnungskoeftizienten eines
idealen Gases, unabhingig von jedem Gasthermometer:

l et -1 \
= = 100 ° (04)
Da der Ausdruck unter dem Integralzeichen in jedem der
beiden Integrale .7 und .J; notwendig allein von / und nicht noch
von einer zweiten Variablen abhiingt, so geniigt es zur Berechnung
des Integrals, wenn man die Messungen bei den verschiedenen
Temperaturen / unter einer vereinfachenden Bedingung, z. B.
immer bei dem namlichen Druck {Atmosphéarendruck) vornimmt.
§ 164, Noch einfacher wird die Kormel, wenn man, unter
Besclirinkung auft Atmosphiirendruck, fir das /~Thermometer als
thermometrische Substanz (§ 3) gerade dasjenige (Gas nimnt,
mit welchem man die Ausstromungsversuche anstellt. Dann ist
namlich der auf die Temperatur # bezogene Ausdehnungs-
koeffizient ¢ konstant, und, wenn, wie gewohnlich; 7, = 0 und
tp = 100 gesetzt ist:
v=r1,(1 4+,
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wobei v, das spezifische Volumen bei der Gefriertemperatur des
Wassers und Atmosphirendruck bezeichnet.

T (0w ;o
erner: ('65 L « v, ,
daher aus (90):
,
T ’ o dt
/ l~.—ul‘+£i4-/
o v, dp
0
und aus (92):
100
? o dt
h= e At
/ 1 +u't4 2
y 4]1:

Fiir ein nahezu ideales Gas, wie z. B. Luft, ist 47 klein. und
daher das Glied mit ¢, und ¢, nur ein Korrektionsglied, in
welchem die Anspriiche an die Genauigkeit der Koeffizienten « '
und v, entsprechend ermiBigt sind. Iiir ein vollkommen ideales
Gas wire 4/ =0, und aus den letzten beiden Gleichungen:

J=1log(l 4+ &N, J, =log (1 + 100 «).

mithin nach (98):

und nach (94):

o« = ‘77 =
wie es sein mub.

Sobald durch eine genaue Messung wenn auch nur mit
einer einzigen Substanz 7 als Funktion von / bestimmt ist, kann
die Frage nach der GroBe der absoluten Temperatur auch
praktisch als allgemein geldst gelten.

Wie durch Messungen an homogenen Substanzen lafit sich
die absolute Temperatur auch mittels der Theorie heterogener
Systeme bestimmen. Vgl. unten § 177.

§ 164a. So wichtig in prinzipieller Hinsicht und so un-
entbehrlich bei extremen Wirmegraden der zweite Hauptsatz
sich fiir die Festlegung der absoluten Temperaturskala erweist,
so ist doch der bis jetzt wohl genaueste Zahlenwert des Aus-
dehnungskoeftizienten ¢ der idealen Gase unabhingig vom
zweiten Hauptsatz direkt aus der Messung des Ausdehnungs-
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koettizienten wirklicher Gase abgeleitet worden, unter Benutzung
der vax pEr Waansschen Zustandsgleichung (12), die um so
angeniherter gilt, je weiter entfernt sich die Gase vom Kou-
densationspunkt befinden. Auf diesem Wege hat sich der \us-
delhmungskoeftizient ¢ idealer Gase zu 0,0086618 und dem-
entsprechend die ahsolute Temperatur des Wassergefrierpunktes
T,= ' =278,09

0 o

ergeben.

Zweites Kapitel. System in verschiedenen Aggregatzustianden.

§ 165, Wir untersuchen im folgenden das Gleichgewicht
eines Systems, dessen einzelne Teile verschiedenen Aggregat-
zustiinden, dem festen, fliissigen oder gasformigen, angehiiren
kimuen. Dabei nehmen wir iiberall an, dall der Zustand jedes
dieser Teile durch Masse, Temperatur und Volumen vollstiindig
bestimmt ist, oder anders ausgedriickt, daf das ganze Systew
von einem einzigen unabhiingigen Bestandteil (§ 198) gebildet
wird. Es ist dazu nicht erforderlich, daBl das System oder a8
auch nur ein einzelner Teil des Systems chemisch homogen ist.
Die Frage nach der chemischen Homogenitit 1iBt sich im all-
gemeinen gar nicht einmal strenge beantworten (vgl. § 92\ 2z B.
ist es noch sehr dahingestellt, o im fliissigen Wasser die Mole-
kiile dieselben sind wie im Kis, ja es ist wegen der anomalen
Eigenschaften des fliissigen Wassers in der Nithe des (efrier-
punktes sogar wahrscheinlich, dal die Molekiile schon innerhalb
des fliissigen Wassers nicht alle gleichartig sind. Die Entschei-
dung dariiber ist fiir die folgenden Untersuchungen ganz ohue
Belang. s kann sogar das System aus verschiedenartigen
Stoffen in beliebigem Gewichtsverhiiltnis zusammengesetzt sein
und etwa cine Lisung oder eine Legierung bilden. Was wir
hier voraussetzen wollen, ist nur dies, daBl der innere Zustand
jedes homogenen Teiles der betrachteten Substanz bei bestimmter
Temperatur 7 und bestimmtem spezifischen Volumen » ein ganz
bestimmter ist, daB also. falls die Substanz aus verschiedenartigen
Stoffen zusammengesetzt ist, das Gewichtsverhilltnis dersellien in
allen Teilen des Systems das namliche ist. Dann konnen wir
die Frage, um deren Beantwortung es sich hier handelt. in
folgender Form aussprechen:
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Wir denken uns die Substanz, deren Gesamtmasse M ge-
geben ist, in eine feste Hiille vom gegebenen Volumen V ein-
geschlossen und ihr durch Zuleitung von Wiirme eine gegebenc
Energie U7 mitgeteilt. Wird nun dies System nach auBen ab-
geschlossen und sich selbst @berlassen, so bleibt 3/, ¥V und 77
konstant; dagegen die Kntropie S nimmt zu. Nun suchen wir
den, oder wenn es mehrere sind, die Gleichgewichtszustinde zu
bestimmen, welche das System annehmen kann, und zugleich
die Bedingungen dafiir anzugeben, unter denen das Gleichgewicht
stabil oder labil ist. Die vollstiindige Durchfithrung dieser Unter-
suchung wird ermoglicht durch den in der Gleichung (77) aus-
gesprochenen Satz, dal unter allen Zustinden, die bei ver-
hinderter fuBerer Wirmezutuhr auseinander hervorgehen kionnen,
der stabilste Gleichgewichtszustand durch das absolute Maximum
der Entropie ausgezeichnet ist. Im allgemeinen wird aber, wie
wir sehen werden, die Kntropie des Systems unter den an-
gegebenen AduBeren Bedingungen mehrere relative Maxima an-
nehmen konnen; dann entspricht jedem Maximum, welches nicht
das absolute ist, ein mehr oder weniger labiler Gleichgewichts-
zustand.  Wenn sich das System 1n einem derartigen Zustand
betindet (z. B. als tibersiittigter Dampt), so kann unter Umstiinden,
wenn eine gewisse beliebig kleine, aber passende Storung hinzu-
tritt, das System sich um endliche Strecken aus dem Zustand
entfernen und in einen anderen Gleichgewichtszustand tibergehen,
dem dann notwendig ein grilierer Wert der Entropie entspricht
als dem vorigen.

§ 166. Wir haben nun zuniichst diejenigen Zustiinde auf-
zusuchen, in denen die KEntropie S des Systems ein Maximum
annimint,

Die allgemeinste Annahme tber den Zustand des Systems
1st die, daB sich drei verschiedene Teile desselben in den drei
verschiedenen Aggregatzustiinden betinden. Bezeichnen wir dem-
nach die Massen dieser Teile mit M, M,, M, wobei die spezielle
Bedeutung der einzelnen Indizes einstweilen offen gelassen ist, so
haben wir als gegebene Masse des ganzen Systems:

M+ M, + M, =M.
Die Gribien J/ sind positiv, cinzelne kénnen auch Null sein.

Ferner muBl, weil der gesuchte Zustand ein Gleichgewichts-
zustand ist, jeder dieser drei Teile des Systems auch fiir sich
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im Gleichgewicht, d. h. von gleichmiiliiger Temperatur und Dichte
sein, und es gelten fir ihn alle im vorigen Kapitel fiir ein
homogenes System abgeleiteten Sitze.

Bezeichnen also v, v,, v, die spezifischen Volumina, so ist
das gegebene Volumen des Systems:

Mov, + Myv, + My, = V.
Analog erhiilt man fir die gegebene KEnergie des Systems:
Mo+ Myw, = Mg =T,

wobei die » die spezifischen Energien bezeichnen.

Diese drei Gleichungen entsprechen den gegebenen duBeren
Bedingungen.

§ 167. Fiir die Entropie erhilt man nun:

S= s 4 Mys, = sy,

wobei die s die spezifischen Entropien bezeichnen.
Aus dieser Gleichung ergibt sich fiir irgend eine unendlich
kleine Zustandsiinderung:
OS =N M 0w + N s 00,

wenn hier, wie iiberall im folgenden, das Zeichen ' fiir die
Summierung iiber die Ziflern 1, 2, 3 gebraucht wird. Mit Riick-
sicht darauf, daB nach (61) allgemein:
du+4por
0n = 5
erhilt man:
0S8 = \‘ .1[,'(‘)7//1 S N\ M, ;,;{ Oi N & rU[l- "”'_))

1 1

Die Variationen sind aber nicht alle unabhiingig voneinander,
vielmehr folgt aus den drei iuBeren Bedingungsgleichungen des
vorigen Paragraphen durch Variation:
>0 =0
- N = . & .
DM v, D> oM =0
Rl \ e i
DUM dup + Duy dM =0

__,_
B
(o2
=

Wir miissen daher mit Hilfe dieser drei Gleichungen irgend
drei Variationen aus dem Ausdruck von 4S climinieren, um in
demselben lauter unabhiingige Variationen zu erhalten. Wenn
wir z. B aus diesen letzten Gleichungen die Werte von § ./,
dv, und du, entnehmen und sie in (95) einsetzen, so kommt:
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1 1 i
FE= (2 ) M, v, ( — =) 3, 8w,
) s P 3
+ (7,’ — B)anoe — (& TB) 3,0,
97 ‘ ’ ? : ;
s . ) o=y Py (0 — o)\
- (1 — s = Mt RO )A i,
. . u, — U, p(l,——l) .
- (bz —s= : 2 7 % ) RIS

Da nun die in diesem Ausdruck vorkommenden sechs Variationen
vollstindig unabhingig voneinander sind, so mufl, damit nach
\77) 0S8 fiir alle beliebigen Zustandsiinderungen = 0 ist, jeder
der sechs Koeffizienten verschwinden. Mithin haben wir:

I,=1T, =Ty(=1)

( 7
| jl] == /}_‘ = I13
98 . (g wy) opy (= )
( W S — 8 = 7
| S e (s — Uy) 4 Ps(vy — v3)
| o4 °3 — T

Diese sechs Gleichungen stellen notwendige Kigenschaften eines
Zustandes dar, dem ein Maximum der Entropie entspricht, also
eines Gleichgewichtszustandes. Die ersten vier derselben sprechen
die Gleichheit von Temperatur und Druck aus, das Hauptiuter-
esse konzentriert sich daher auf die beiden letzten Gleichungen,
in welchen die thermodynamische Theorie der Schmelzung, Ver-
dampfung und Sublimierung enthalten ist.

§ 168. Wir wollen jene beiden Gleichungen zuniichst auf
eine etwas einfachere Form bringen, indem wir fiir die spezi-
tische Entropie s, die wir, wie auch « und p, als eindeutige
Funktion der unabhiingigen Variablen 7 und » betrachten, ihren
Wert einsetzen. Da namlich allgemein nach (61):

F du +Tp de 7
o haben wir durch Integration dieser Gleichung:

1
du+pdo
g [0

Die obere Grenze des Integrals ist durch die Werte 7 =

v =w,, die untere durch die Werte 7= 7,, v = #, bestimmt.

1?
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Der Integrationsweg ist ganz beliebig und hat auf den Wert
der Differenz s, — s, gar keinen EinfluB. Da nun nach (98)

I, =7T,=7T, so wollen wir den isothermen Integrationsweg

T = konst. withlen und erhalten dadurch:

Y
. Uy — Uy 1 .
=8 = 5+t pdv.
Ve

In dem Integral ist nun die Integration bei konstantem 7" aus-
zufithren, indem p als eine durch die Zustandsgleichung der
homogenen Substanz bekannte Funktion von 7 und » anzu-

sehen ist.
Substituiert man den Wert von s, — s, in die Gleichungen
(98), so ergibt sich die Relation:

v,
j,; dv =p, (v, — v,).

Ebenso: 99

Ua
f/' dv = p, (v, — ).
V.

Fiigen wir noch hinzu: p, = p, = py.

so haben wir hier im ganzen 4 Gleichungen mit den 4 Un-
bekannten 7, v, v,, v,, welchen jeder Gleichgewichtszustand
geniigen muf.

Die in diesen Gleichungen vorkommenden Konstanten hingen
offenbar lediglich von der chemischen Beschaftenheit der Sub-
stanz, nicht aber von den gegebenen Werten der Masse 1/,
des Volumens 77 und der Knergie {7 des Systems ab. Man
kann daher diese Gleichungen die ,jinneren* Gleichgewichts-
bedingungen nennen, im Gegensatz zu den (Gleichungen im § 166.
welche die auBeren Umstiinde bezeichnen, denen das System
unterworfen ist.

§ 169. Ehe wir zur Betrachtung und Vergleichung der aus
den entwickelten Gleichungen sich ergebenden Werte der Un-
bekannten iibergehen, wollen wir allgemein untersuchen, oh bzw.
unter welcher Bedingung dieselben auch wirklich einen Maximal-
wert der Entropie. und nicht etwa z. B. einen Minimalwert
liefern. Zur Beantwortung dieser Frage miissen wir den Wert
der zweiten Variation 0%S berechnen. Ist derselbe fiir alle
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moglichen Zustandsinderungen negativ, so ist der betreffende
Zustand jedenfalls ein Maximalzustand.

Wir variieren daher den Ausdruck (97) von o S und erhalten
dadurch den Wert von 028, welcher sich bedeutend vereinfacht,
wenn wir die Gleichungen (98), die aber selber nicht variiert
werden dirfen, benutzen. Beriicksichtigen wir dann noch die
festen Bedingungen, sowohl in unvariierter wie in der variierten
Form (96), so ergibt sich schlieBlich:

92N = — N M ds 01 ks \7 *‘11}5'1)1 0 vy
T _ 1
wofiir man auch schreiben kann:
1028 =— S M (08, 0T, — O p, O,

Um alle Variationen auf die der unabhingigen Variabeln

7T und v zu reduzieren, setzen wir noch nach (81):

o‘s=(“>o/+{ )Tm;

=0T+ (3;) 5o

und 011 e (UP> oOT + (U/f) ()2/.
dann erhalten wir:

maz o N7 ”1 s _ (O A
(00;  rors=— S (o, (60)1'0,01)

1

Wenn die Groblen (¢), (¢,),, (), alle positiv und die Groben

dop ; ; S
(8%)1 . . . alle negativ sind, so ist 0%.S, wie man sieht, in
1

jedem Falle negativ, also S wirklich ein Maximum, und der
Zustand ein Gleichgewichtszustand. Da nun ¢, als spezifische
Wiirme bei konstantem Volumen stets positiv ist, so hingt die

Bedingung des Gleichgewichts davon ab, ob (3?)1 fir alle drei

Teile des Systems negativ ist oder nicht. Im letzteren Fall
ist kein Gleichgewicht vorhanden. In der Tat ist aus der
unmittelbaren Erfahrung ersichtlich, daBl in jedem Gleich-
gewichtszustand % negativ ist, da sich der Druck, sei er positiv
oder negativ, bei konstanter Temperatur immer in entgegen-
gesetzter Richtung wie das Volumen verindert. Es gibt aber,

wie ein Blick auf die in Fig. 1 (§ 26) gegebene graphische Dar-
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stellung der Grofle p als isotherme Funktion von » lehrt, auch
dp
do
niemals eine (leichgewichtslage dar, und sind deshalb auch
nicht der direkten Beobachtung zuginglich. Wenn dagegen

Zustinde, in denen positiv ist. Diese Zustinde stellen also

or negativ ist, so findet Gleichgewicht statt; doch braucht

dasselbe noch mnicht stabil zu sein; es kommt vielmehr dann
daraut an, ob nicht unter den gegebenen Bedingungen noch
ein anderer Gleichgewichtszustand mdglich ist, dem ein groBerer
Wert der Kntropie entspricht.

Wir wollen nun im folgenden die Werte der Unbekannten
T, v, v,, v, untersuchen, die eine Losung der inneren Gleich-
gewichtsbedingungen (98) oder (99) vorstellen; es wird dies, wie
wir sehen werden, auf verschiedene Arten moglich sein. Wenn
das geschehen ist, wollen wir (von § 189 an) die weitere Krage
behandeln, welche der verschiedenartigen Losungen in jedem
Kinzelfalle, unter den gegebenen iuBeren Bedingungen, den
stabilsten Gleichgewichtszustand, d. h. den groBten Wert der
Eatropie des Systems liefert.

§ 170. Erste Losung. Wenn wir erstens setzen:

vl = ['2 = ('3 :l?,

so werden dadurch alle vier Gleichungen (98) befriedigt. Denn
da ohnehin die Temperatur 7 allen drei Teilen des Systems
gemeinsam ist, werden dadurch ihre Zustinde vollkommen
identisch, d. h. das ganze System ist homogen. Der Zustand
des Systems ist dann bestimmt, wenn man noch die Gleichungen
des § 166 hinzunimmt, welche die #uBeren Bedingungen aus-
sprecher. Dieselben lauten in diesem Falle:
M, + M, + M, = M
o(M, + M, + M) =V
w(M, + M, + M)=U
Folglich: o= und w="2.
’ M M
Aus v und = ergibt sich dann auch 7, da wu als bekannte
Funktion von 7 und v vorausgesetzt ist.
Diese Liosung hat immer einen bestimmten Sinn, sie stellt
aber, wie wir an Gleichung (100) gesehen haben, nur dahn einen
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Gleichgewichtszustand dar, wenn g% negativ ist. Triftt dies zu,
so ist das Gleichgewicht labil oder stabil, je nachdem unter
den gegebenen &“uBeren Bedingungen (§ 166) ein Zustand
existiert, dem ein noch groBerer Wert der Entropie entspricht
oder nicht. Wann das eine oder das andere der Fall ist, soll
spater gezeigt werden.

§ 171. Zweite Losung. Wenn wir zweitens setzen:

so fallen die mit 2 und 3 bezeichneten Aggregatzustinde zu-
sammen und die Gleichungen (98) reduzieren sich auf:

I Py =0
3 WU — Uy + Py oy — 1y)
l P—— 1 T U 1 ’[1 1 2

(101)
A.2 [

oder statt der zweiten Gleichung:

v
(102) ’/;dz; = (e, = 1y

vy
In diesem Kalle befindet sich das System in zwei verschiedenen
Aggregatzustiinden nebeneinander, z. B. als Dampt und Fliissig-
keit. Die beiden Gleichungen (101) enthalten drei Unbekannte:
T. v/, v,. sie konnen also dazu dienen, die Grofen » und z,,
und infolgedessen auch den Druck p; = p, und die spezifischen
Energien u, und u, als bestimmte FKunktionen der Temperatur
T darzustellen. Durch die Temperatur ist also der innere
Zustand zweier sich im Gleichgewicht berithrender heterogener
Teile derselben Substanz vollstiindig bestimmt. Die Temperatur
selber, sowie die Massen der beiden Teile des Systems er-
geben sich aus den iulleren Bedingungen (& 166), welche fiir
diesen Kall lauten:

| Myt (M, Mgy = M
(108) _1[l v, + (JIZ - J[X)w2 =V
l ‘1[1 Wy ‘/f][;’ t ‘1[3> Uy = .

Diese drei Gleichungen dienen zur Berechnung der drei letzten
Unbekannten, namlich 7. 3/, und (3, -+ 3L,), wodurch dann der
physikalische Zustand des Systems ganz bestimmt ist; denn bei
den Massen 1/, und M, kommt es offenbar nur auf ihre Summe
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an. Natiirlich hat das Resultat nur dann einen physikalischen
Sinn, wenn sowohl 3/ als auch (M, 4+ M) positiv ausfallt.

§ 172. Die niithere Betrachtung der Gleichung (102) zeigt,
daB sie nur dann befriedigt werden kann, wenn der Druck p,
der ja fir dic beiden Grenzen des Integrals den nimlichen
Wert p, =p, hat, zwischen den Grenzen Werte annimmt,
die teils kleiner, teils groBer als p sind, und daB sich daher
hier Zustiinde vorfinden miissen, welche nach § 169 labil sind,
weil stellenweise p mit » zunimmt. Die Gleichung liBt sich
sehr einfach geometrisch interpretieren, wenn man die schon dort
erwithnte graphische Darstellung der Zustandsgleichung durch
die Isotherme (Kig. 1, § 26) zu Hilfe nimmt. Denn da das

1:

Integral ’/:(lr den Fliichenraum darstellt, der von der Isotherme,
der Abszissenachse und den durch die Punkte ¢, und ¢, der Iso-
therme begrenzten Ordinaten umschlossen wird, wiithrend andrer-
seits das Produkt p, (v, — v,) den Flichenraum des aus denselben
Ordinaten und der Abszissenstrecke », — v, gebildeten Rechtecks
bezeichnet, so lelrt die (leichung (102) folgendes: In jeder
Isotherme wird der Druck, bei welchem sich zwel Aggregat-
zustiinde der Substanz dauernd berithren kunen, durch diejenige
zur Abszissenachse parallele Gerade dargestellt, welche zu beiden
Seciten der Isotherme gleiche Flichenriiume abgrenzt. Eine
derartige Gerade ist in der Fig. 1 durch .1BC bezeichnet. Man
kann also aus der fiir homogene, stabile und labile, Zustinde auf-
gestellten Zustandsgleichung dirckt das Gesetz der Abhiingigkeit
des Drucks und der Dichtigkeit des gesiittigten Dampfes und der
berithrenden FKlissigkeit von der Temperatur ableiten.

Wenn wir z B. die Crauvsivssche Zustandsgleichung (12a)
als empirische Formulierung der Tatsachen zugrunde legen, so
folgen aus ihr fir das spezifische Volumen v des gesiittigten
Dampfes und », der berithrenden Kliissigkeit die beiden Be-
dingungen:

nr c rr c
o= T + 07 —a Ty + b

und aus (102)

Tlogn =% ¢ 1o _ RS I S T, 8
1 logl’._.—a T (/'., + 4 (T I;) "\ %) \ oy — 0 T(r, 4 b)?*

PLaNck, Thermodynamik. 1II. Aufl. 10
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Hierdurch kénnen o und v,, also auch p, = p,, als Funktionen
von 1, oder bequemer v, v,, p, und 7' als Kunktionen einer
einzigen passend gewiihlten unabhiingigen Variabeln bestimmt
werden.

Mit den Cravsivsschen Zahlenwerten der Konstanten fur
Kohlensiiure (§ 25) ergeben sich aus dieser Rechnung Resultate,
die mit den AxprEwsschen Beobachtungen befriedigend iiber-
einstimmen; doch besitzt nach Triesuny die Cravsiussche Zu-
standsgleichung keine allgemeinere Bedeutung.

§ 1793, Der Inhalt der Gleichungen (101) liBt sich ein-
facher ausdriicken, wenn man statt der Kntropie S nach § 152a
die freie Knergie I7einfiihrt, und noch einfacher, wenn man die
charakteristische Funktion @ benutzt. Indessen wollen wir hier
bei der freien Knergie stehen bleiben. Dieselbe ist, auf die
Masseneinheit bezogen, nach (71):

(104) [=u —Ts.
Dann schreiben sich die Gleichungen (101}:
(105) =1y

(106) fo — 1 =p w0 — ).

Die Funktion / geniigt folgenden einfachen Bedingungen: Nach
(T9a) ist:

L o/ L
UL o) = —
und:

/ - o/ o,
(108) (a,- ‘),ﬁ P

Die der Beriithrung zweier Aggregatzustiinde entsprechenden
Gleichgewichtsbedingungen gelten fiir jede der drei moglichen
Kombinationen je zweier Aggregatzustiinde, wir wollen jedoch,
um die Ideen zu fixieren, zuerst beispielsweise diejenige Lijsung
dieser Gleichungen im Auge behalten, welche der Berithrung
von Dampt und Flissigkeit entspricht. Wenn wir hierbei den
Index 1 auf den Dampf, den Index 2 auf die Fliissigkeit be-
ziehen, so bedeutet » das spezifische Volumen des bei der
Temperatur 7 gesittigten Dampfes, j = p, seinen Druck, o,
das spezifische Volumen der berithrenden Iliissigkeit. Diese
Grofen sind also alle Funktionen der Temperatur allein, wie
es der Krfahrung entspricht.
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§ 174, Wir konnen zuniichst durch Differentiation der
Gleichgewichtsbedingungen nach 7" zu neuen Sitzen gelangen,
wobei wir, da alle Variabeln nur von 7" abhiingen, die entsprechen-
de,  de, dp,
d7’ d71’ dr
bezeichnen wollen, wihrend wir fiir die partiellen Differential-
quotienten nach 7 bei konstantem » und nach » bei konstantem

den totalen Differentialquotienten kurz mit usw.

T die bisherige Bezeichnung %% usw. beibehalten.

Dann ergeben die Gleichungen (105) und (106) nach 7
differentiiert:

dp, _ dp,

dl — dT
und: 7‘/ /2 ) (]7/‘;17 som e e (1/’17 Py dr, o d vy } .
d7T 1T g VTVLadr d 1)

Nun ist aber nach (107) und (108):
df. (gl_ﬂ,ﬂﬂj>}(ﬂﬁ} de, (94 _ (84 de
oclrar —\arT) (

dry d ey
— T Ty TR + P

dT ~aT T \&r)

Folglich durch Substitution:

Ly
~ w— == i, — )
j2 i 1 2847 2
oder endlich nach (101):
§ /. A P Ay
(g — wg) - iy — ) =T oy — w,) d ?" ‘ {102

Der Ausdruck links bedeutet nach der Gleichung (17, des ersten
Hauptsatzes der Wirmetheorie nichts anderes als die Ver-
dampfungswiirme » der Fliissigkeit, d. h. diejenige Wiirmemenge,
welche der Masseneinheit Fliissigkeit von auBen zuzufithren ist,
damit sie bei konstant gehaltener Temperatur unter dem kon-
stauten Druck des gesittigten Dampfes vollstiindig in Dampt
iibergeht. Denn die Verdnderung der Knergie ist hierbei », — u,,
und die dabei von aublen aufgewendete duBere Arbeit .1, welche
hier negativ ist. betrigt:

A = - - ('/'l — z,'_,\f.
Ks ist also:
o=y — iy b oy () — vy, (110)
und daher
o p, p g
r = 5 o) g (111)

10%*
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Diese schon von CrareyroN aus der Carnorschen Theorie (§ 52)
ahgeleitete, zuerst von Crausius streng begriindete Gleichung
gestattet die Berechnung der Verdampfungswirme fiir eine
beliebige Temperatur aus den Volumina des gesittigten Dampfes
und der Klissigkeit, sowie der Abhiingigkeit der Spannung des
gesittigten Dampfes von der Temperatur. Sie ist in sehr vielen
Fiallen durch die Erfahrung bestitigt worden.

§ 175, Als Beispiel berechnen wir die Verdampfungs-
wirme des Wassers bei 100° C., also beim Druck einer Atmo-
sphiire.  Hierfiir ist:

T =273 + 100 = 373,
v, = 1674 nach Kvonpauch, Lixoe und Krepe

(Volumen eines g gesiittigten Wasserdampfes bei 100° C. in ccmi.

v, =1
(Volumen eines g Wasser bei 100° C. in cem),
ﬁ]'l
d7T
Wasserdampfes von Hornsorn und Hrxwixe fir 100° C. zu
27,12mm Quecksilber pro Grad. Die Reduktion auf absolute
Druckeinheiten liefert nach § 7:

ergibt sich aus den Messungen des Druckes gesittigten

dp 27,12 . 5 B
TF e 1013250

und somit die gesuchte Verdampfungswiirme in Kalorien, durch
Division mit dem mechanischen Wirmedquivalent:

373-1674-27,12-1013250 e
r = : = b538,8.
760-4,19-107 38,8

Hes~nmvg fand durch direkte Messung fiir die Verdampfungs-
wirme des Wassers bei 100° C. 538,7 cal.,, in ausgezeichneter
Ubereinstimmung mit der berechneten Zahl.

§ 1796. Wie man aus (110) sieht, entspricht ein Teil
der Verdampfungswirme r der Zunahme der Energie, ein anderer
Teil der #uBeren Arbeit. Um zu beurteilen, in welcher Be-
ziehung diese beiden Teile stehen, bildet man am bequemsten
das Verhiltnis der #uberen Arbeit zur ganzen Verdampfungs-
wirme:

Pl R
r o py

! dT
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Fiir den soeben behandelten Fall ist
"= T60wm,

T = 373,
dpl — 97 mm
ar = 27,1 2mm
und man erhalt daher fiir dies Verhiltnis:
760

srseriz = 0070,

woraus zu entnehmen ist, daB die duBlere Arbeit in dem Betrag
der Verdampfungswiirme hier nur eine geringe Rolle spielt.

§ 177, Die Gleichung (111) gestattet auch wieder eine
Berechnung der absoluten Temperatur 7, sobald die Ver-
dampfungswiirme, sowie der Druck und die Dichte des ge-
sittigten Dampfes und der beriihrenden Fliissigkeit als Funktion
irgend einer beliebigen konventionellen Temperaturskala ¢ (§ 160
durch Messung bestimmt sind. Ks ist nimlich:
r=T(v — 1, a,:[p/, : (;1;.
und daraus:

ey — vy, dpy

woraus 7 in derselben Weise als Funktion von ¢ zu berechnen
ist, wie dies schon frither ausgefilhrt wurde. Uberhaupt ist
ersichtlich, daB eine jede aus dem zweiten Hauptsatz abgeleitete
Gleichung zwischen meBbaren Grollen dazu benutzt werden
kann, eine Bestimmung der absoluten Temperatur vorzunehmen,
und es handelt sich nur um die praktische Frage der Genauig-
keit der Messungen in dem zu untersuchenden Temperatur-
intervall, um dariiber zu entscheiden, welche Methode den Vor-
zug verdient.

§ 178. Eine eintache Anniitherungstormel, die in manchen
Fillen gute, in anderen dagegen nur miBig brauchbare Resultate
ergibt, erhilt man, wenn in der Gleichung (111) das spezifische
Volumen der Fliissigkeit », gegen das des Dampfes v vernach-
lassigt, und wenn aublerdem fiir letzteres die Zustandsgleichung
eines idealen Gases als giiltig vorausgesetzt wird. Dann ist
nach Gleichung (14

nr

"My

V., =

1
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wohei R die absolute Gaskonstante, m dasMolekulargewicht des
Dampfes bezeichnet, und die Formel (111 geht iiber in:

R T* dp
(1]2> "= m })1 (17]1' ’
Fir Wasser bei 100° C. wire z. B.
R = 1,985 in Kalorien nach Gleichung (34),
m = H,0 = 18,
T = 373,

py = 160mm,

P 9712w

ar ’
und daraus die Verdampfungswirme in Kalorien:

1,Eb8qI:f;§6-()Z7iZ = 5475

also etwas zu grofl (§ 175). Die Ursaclhie dieser Abweichung
liegt darin, daB} das Volumen des bei 100" C. gesiittigten Wasser-
dampfes in Wirklichkeit kleiner ist als das aus der Zustands-
gleichung eines idealen Gases vom Molekulargewicht 18 fiir
diese Temperatur und Atmosphirendruck berechnete Volumen.
Eben deshalb kann eine genaue Messung der Verdampfungs-
wiirme auch dazu dienen, um aus dem zweiten Hauptsatz einen
Schluf zu ziehen auf die Abweichung der Dichte eines Dampfes
von dem idealen Wert.

Kine in denselben Grenzen giiltige Anniitherungsformel von
anderer Bedeutung ergibt sich, wenn man weiter in der (lei-
chung (109) fiir die spezifische Knergie des Dampfes nach (35)
den fiir ideale Gase giltigen Wert u, = ¢, 7' 4 konst, ferner fiir
die spezifische Energie der Fliissigkeit unter Konstantsetzung
der spezifischen Warme ¢, und Vernachlissigung der fuleren
Arbeit 2, = ¢, I konst. setzt. Dann folgt aus (109):

P =

. RT R T dp
) =M 2 BH
g, — ) 7"+ leomste m we p AT
i s : s .. dT " . : :
Multipliziert man beiderseits mlt%, so liaBt sich diese Gleichung

Glied fiir Glied integrieren, und man erhilt schlieBlich, unter
Beriicksichtigung von (33) '

b m ,
= o (B =G
/o= ac 1

Hier bedeuten @ und b positive Konstante, ¢, und ¢, die spezi-
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fischen Wirmen von Dampf und Fliissigkeit bei konstantem
Druck. Dies gibt ein Gesetz fiir die Abhéngigkeit der Spann-
kraft des gesiittigten Dampfes von der Temperatur.

Eine Berechnung der Konstanten ist von H. Hrrrz fir
Quecksilber ausgetiithrt worden.! Indessen muB bemerkt werden,
daB fir tiefere Temperaturen die Annahme der Konstanz von ¢,
wohl nicht mehr gerechtfertigt ist. (Vgl. unten § 284 und § 288))

§ 179, In gleicher Weise wie fir den VerdampfungsprozeB
1aBt sich die Gleichung (111) aueh auf den Schmelz- oder auch
auf den SublimationsprozeB anwenden. Im ersten Fall hedeutet »
die Schmelzwiirme der Substanz, falls der Index 1 dem fliissigen,
der Index 2 dem festen Zustand entspricht, ferner p, den Schmelz-
druck. d. h. den Druck. bei welchem feste und fliissige Substanz
sich im Gleichgewicht Dberithren konnen.  Der Schmelzdruck
hitngt hiernach, ebenso wie der Verdampfungsdruck, von der
Temperatur ab, oder in umgckehrter Fassung: durch Veriinde-
rung des Druckes wird die Schmelztemperatur geiindert:

Fiir Eis bei 0°C.. also unter Atmosphiirendruck. ergibt
sich z. B.

r = 80-£19.107 (Schmelzwitrme von 1 g EKis in abso-
luten C.G S.-Einheiten),

T =273,

r; = 1,000 (Volumen von 1g Wasser bei 0°C. in ccm),

¢, = 1,091 (Volumen von 1 g Kis bei 0°C. in ccm).

. 78/ L -
Um 7(77 in Atmosphiiren zu erhalten. hat man den Ausdruck
& Hy
noch mit 1013250 (§ 7) zu multiplizieren und erhiilt so aus (113):
darT 278-0,091-1013250 e .
dp, 80-4,19-107 00Ee (114)

Durch Erhthung des duBeren Druckes um 1 Atmosphire wird
also die Schmelztemperatur des Eises um 0,0075° C. erniedrigt.
oder: win den Schmelzpunkt des Kises um 1°C. zn erniedrigen,
bediirfte es einer Druckerhdhung von ca. 130 Atmosphiiren, was
zuerst durch Messungen von W. Troymsox (Lord Kenvix) be-
stitigt worden ist. Fiir Substanzen. welche sich, entgegengesetst

! Wiep. Ann. d. Phys. 17, p. 193, 1882,
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dem Eis, beim Schmelzen ausdehnen, wird nach der Glei-
chung (113) umgekehrt die Schmelztemperatur mit wachsendem
Druck erhoht. Auch dies ist durch Messungen qualitativ und
quantitativ bestitigt worden.

§ 180. Die Gleichungen (101) gestatten, noch andere wich-
tige Kigenschaften, die eine Substanz in verschiedenen Aggregat-
zustdnden besitzt, in Beziehung miteinander zu bringen. Wir
fassen sie mit (110) in folgender Form zusammen:

7;, = .S'] = Sz
und differentiieren nach 7. Dann ergibt sich:
1L odr r _ (asl> + (dl) cdp (ﬂ) _ (63,) dp,
1" d7T T ar), dp Jr dT 07T ), op JrdT
oder nach (84a) und (84b)
_ (e o (87'1\) dp (), e (al'-z) ’1/’27
- 1

T a1 ), dT 7 ar |y AT
Da nun nach (111):
dpy __ dpy,
AT — dT — Tw,—e,)’

so erhiilt man schlieBlich:

- dr r r [( de, (611., |
7 . — s - g Y _ .
(H5) (e = h = yp — p + o= e L ar ),,1

Diese Gleichung gestattet abermals eine Priifung des zweiten
Hauptsatzes, da sie lauter Grollen enthiilt, die unabhiingiz von-
einander gemessen werden kdnnen.

§ 181. Nehmen wir als Beispiel wieder gesiittigten Wasser-
dampf bei 100° C., also unter Atmosphitrendruck, und berechnen
hierfiir die spezifische Wiirme des Dampfes bei konstantem
Druck: (¢ ), dann ist:

= LUL (spezifische Wirme des fliissigen Wassers bei 100"),
r = 538,7 (Verdampfungswiirme des Wassers hei 100°),
T'= 873
Ferner!:

Y Vgl O. Kyxosraven, R. Taxpe und H. Krese, Mitteilungen iiber
Forschungsarbeiten, herausgegeben vom  Verein Deuatscher Ingenieure
Heft 21, Berlin 1905. Ferner: Harvey N. Davis, Proc. of the American
Academy of Arts and Sciences. Bd. 45, p. 265, 1910.
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dr

Jp =— 0,610 (Abnahme der Verdampfungswiarme mit der Tem-

peratur),
t; = 1674 (Volumen von 1 g gesittigten Wasserdampt bei 1009,

{ SL[‘ > = 4,813 (Isobarer Ausdehnungskoeffizient dieses Dampfes).
» .
Die entsprechenden GrioBen fiir fliissiges Wasser sind:
vy = 1,0,
¢%) = 0001
(57), = 0001,

Diese Zahlen liefern nach (115) das Ergebnis:

(cp>1 - (Op\,__, = = 0’51 ’
oder:

(e = (e, — 0,61 = 1,01 — 0,51 = 0,50.
Reexavrnr fand durch direkte Messung die mittlere spezifische
Wirme des Wasserdampfes bei konstantem Atmosphirendruck
fiir etwas hohere Temperaturen als 100° zu 0,48.

§ 182, Die Bezichung (115) vereinfacht sich bedeutend,
wird aber ungenau, wenn man wieder das Volumen v, des
fliissigen Wassers gegen das v, des Dampfes vernachlissigt und
tiir letzteres die Zustandsgleichung eines idealen Gases benutzt.
Denn dann wird:

_RT

L om o,

| 6r, ) I
o1 p m p,

und die Gleichung (115) lautet einfach:

v

dr
d7

{ \ /
\(‘,]),] - \!:1’\2 =
in unserem Beispiel:
) ), = — 0,61

), — (¢
" p1 \“pio

e, = 1.01 — 0,61 = 0,40,

also erheblich zu klein.

§ 183. Wenden wir nun die Beziehung (115) auch auf
schmelzendes Eis bei 0° und Atmosphirendruck an. indem wir
den Index 1 aut den fliissigen, den Index 2 auf den festen
Aggregatzustand beziehen. Die Abhiingigkeit der Schmelzwiirme »
des Kises von der Schmelztemperatur 7 ist wohl noch nicht
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direkt gemessen worden, sie laBit sich aber aus (115) berechnen,
da diese Gleichung crgibt:

dr \ r o [(6‘1/, ) . (8/‘2 \
ar = @h =€)+ — oy or ), ~ \or )J,l'

Dabei ist:
¢ = 1,01 (Spezifische Wirme des Wassers bei 00,
pl \ I

(), = 0,60 (Spezifische Wirme von Kis bei 0°).
r =80,
T — 273,
r, = 1,00,
r, = 1,09,
( g'/‘ ) = — 0,00006 (Ausdehnungskoeffizient des Wassers bei 0).
p
(;Ij'j - 0,0001 (Ausdehnungskoeftizient von kis bei 0°)
/p
Folglich nach der obigen Gleichung:
dr
= (0,66
qr = V06,

d. h. wenn der Schmelzpunkt des Kises durch entsprechende
Vermehrung des fiulleren Druckes um 1° erniedrigt wird, nimmt
auch die Schmelzwiirme um 0,66 cal ab.

§ 184. Ks ist schon frither wiederholt darauf hingewiesen
worden, daB man auBer der spezifischen Wiirme bel konstantem
Druck und der bei konstantem Volumen noch beliebige andere
spezifische Witrmen definieren kann, je nachdem man die dulleren
Umstinde, unter denen die Erwiirmung stattfindet, verschieden
reguliert. In jedem Kalle gilt die Gleichung (23) des ersten

Hauptsatzes:
du dv

T |

Tar T lar”

Bei den gesiittigten Dimpfen ist nun auch diejenige Art der
Erwirmung von Interesse, bei welcher der Dampf immer gerade
im Zustand der Sittigung erhalten wird. DBezeichnen wir dice
diesem Vorgang entsprechende spezifische Wirme des Dampfes

mit 2, — Craustus nannte sie die spezifische Wirme ,des ge-
sittigten Dampfes® —— so ergibt sich in unserer Bezeichnung:
s du, dry
—_ sl ¥
(116) o= gy gy
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Uber den Wert von L, liBt sich von vornherein nichts aus-
sagen, ja selbst das Vorzeichen dieser GroBe muB vorliufig
dahingestellt bleiben. Denn wenn der Dampf withrend der Er-
wiarmung um 1°-gerade gesiittigt bleiben soll, mufl er offenbar
gleichzeitig komprimiert werden, weil das spezifische Volumen
des gesiittigten Dampfes mit steigender Temperatur abnimmt.
Nun wird aber durch die Kompression Wirme erzeugt, und es
fragt sich, ob diese Wirme nicht so betriichtlich ist, daB sogar
eine Ableitung von Wirme nach auBen erforderlich wird, um
den Dampf nicht zu iiberhitzen. Daher sind hier von vorn-
herein zwei Fille denkbar: 1. Die Kompressionswirme ist so
betriichtlich, da der urspriinglich gesiittigte Dampf bei adiabati-
scher Kompression iiberhitzt wird. Dann ist bei der Kompression
des gesiittigten Dampfes Ableitung von Wirme nach aullen er-
forderlich, um hei der erhthten Temperatur den Siittigungs-
zustand aufrecht zu erhalten, d. h. %, ist negativ. 2. Die Kom-
pressionswirme ist zu gering, um ohne Zuleitung fiulerer Wirme
den komprimierten Dampf vor Ubersiittigung zu bewahren; dann
muBl %, positiv ausfallen. Dazwischen liegt der Grenzfall 7, =0,
wo die Kompressionswirme gerade hinreicht, um den kompri-
mierten Dampf im Zustand der Sittigung zu erhalten, wo also
die Sattigungskurve zusammentillt mit der Kurve der adiabati-
schen Kompression. Dieser Grenzfall wurde noch von Warr als
fir Wasserdampt giiltig angenommen.

Es ist nun leicht, 7, aus den obigen Formeln zu berechnen.
Bilden wir zuniichst die entsprechende spezifische Wiirme fiir
die berithrende Flissigkeit:

B, = da, : df“ .
& dT 2dl
Diese spezifische Wiirme entspricht einer Erwirmung der Fliissig-
keit, die immer gerade unter dem Drucke ihres gesiittigten
Dampfes gehalten wird. Da nun der iduBere Druck, wenn er
nicht nach vielen Atmosphiiren miBt, auf den Zustand einer
Fliissigkeit keinen wesentlichen Einflu hat. so fillt der Wert
von %, so gut wie ganz mit dem Wert der spezifischen Wiarme
der Fliissigkeit bei konstantem Druck zusammen, d. h.

+p (117)

iy = _cp\

(118)
Nun ergeben die Gleichungen (116) und 117) voneinander

subtrahiert:

g -
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d(1y — uy) , dey — vy)
ar T ar

Aber nach (110) ist durch Differentiation nach 7

111 —hy, =

dr o d (g — ty) od(ry — ) e d p,

ar = ar TR oyr Tl %)y
o Ts _dr . 2
Folglich: hy — hy = 4T V1T ) P

oder nach (118) und (111):
dr r

/ll == ((11,2 \4 —dT— —_ »VIT.

Fir gesiittigten Wasserdampf bei 100° haben wir nun, wie oben:

\C \’-7 = 1301 b
y4
dr .
T 0,61 .
r = b38,7,
T —= 373
Folglich:
o= 1,01 — 0,61 — 1,44 = — 1,04.

Wasserdampt bei 100° C. reprisentiert also den oben unter 1.
beschriebenen Fall, d. h. gesiittigter Wasserdampf bei 1009,
adiabatisch komprimiert, wird iberhitzt; oder umgekehrt: ge-
sittigter Wasserdampf ber 1009, adiabatisch ausgedehnt, wird
itbersiittigt, indem der KinfluB der Kompressions-, bez. Dilatations-
wirme den Kintluf der Dichtigkeitszunahme, bez. Abnahme
weit iiberwiegt. Andere Dimpfe zeigen das entgegengesctzte
Verhalten.

§ 185, Es kann der Fall eintreten, dal}l fiir einen be-
stimmten Wert von 7 die Werte der GroBen vp und 7, wie
sie sich aus den Gleichungen '101) in ganz bestimmter Weise
ergeben, einander gleich werden; dann sind die beiden Aggregat-
zustinde, die miteinander in Berithrung sind, itberhaupt identiscli.
Ein solcher Wert von 7' heifit eine kritische Temperatur der
betreffenden Substanz. Vom rein mathematischen Standpunkt
aus muf man von vornherein annehmen, daB jede Substanz
fir jede der drei Kombinationen zweier Aggregatzustiinde eine
solche kritische Temperatur besitzt, die allerdings nicht immer
reell sein wird. Durch die kritische Temperatur 77 und das
kritische Volumen », = ¢, ist dann auch der ganze kritische
Zustand bestimmt. Neine Berechnung erfolgt aus den Gleichuneen
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(101), wenn man darin noch die Bedingung einfithrt, daf
die Differenz v, — v, verschwindet. Nehmen wir also », —u,
schr klein an, so wird fiir ein beliebiges Volumen v, welches
zwischen den Werten », und v, liegt, nach dem Tayrorschen
Satze:

[0 1 6"}1 V2 /
1= - (a'f).,@' — )+ (a > CE (L8]

Also geht die erste Gleichung (101) iiber in:

dp 1(6%*p) |, "
rit )J\”"l R (a]“> = o) = 1

\6(’

und die Gleichung (102) liefert, durch Ausfithrung der Integration
von (119) nach w:

. o Lépy VRIS T AT , 3 s .
pa ey — 050 + E(\E.)z'l'l — )" 2?(61‘?)9 Uy =0 =W — by
Die letzten beiden (Gleichungen ergeben:

op) o\
(,1)70 (-"f,):()
O [ ov/y

als Bedingung des kritischen Zustandes. Diese Bedingung stimmt
iberein mit der schon im § 80 fiir den kritischen Zustand eines
Dampfes abgeleiteten Beziehung, und wird durch die dort ge-
gebene Zeichnung der Isotherme geometrisch illustriert. Im
kritischen Zustand ist die Kompressibilitit unendlich gro8, der
Ausdehnungskoeftizient bei konstantem Druck unendlich grob,
die spezitische Wiarme bei konstantem Druck unendlich grof,
die Verdampfungswiirme Null.
~ DBei anderen Temperaturen als der kritischen sind die Werte
von »; und v, verschieden, und zwar auf der einen Seite reell,
auf der anderen komplex; im letzteren Fall verliert die hier
betrachtete Losung des Gleichgewichtsproblems ihren Sinn.

§ 186. Dritte Losung. Setzen wir drittens in den fir das
innere Gleichgewicht giiltigen Bedingungen (98):

(2

o, B2 vy 2= v

so haben wir ohne Vereinfachung:

= =
G il W= Uy py (v — )
R T T (120)
O g, e e Uy ‘I‘VI‘H (vy — )

9 1
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Dieser Fall bezeichnet einen Zustand, bei welchem sich im
System alle drei Aggregatzustiinde nebeneinander vorfinden. Die
vier Gleichungen (120) enthalten vier Unbekannte, nimlich
T, vy, vy, vy, so dall ihnen ganz bestimmte Werte dieser vier
Grofen entsprechen. Alle drei Aggregatzustiinde konnen also
nur bei einer ganz bestimmten Temperatur und ganz bestimmten
Dichtigkeiten, und daher auch nur bei einem ganz bestimmten
Druck nebeneinander im Gleichgewicht existieren. Wir wollen
diese Temperatur die ,Kundamentaltemperatur und den ent-
sprechenden Druck den Kundamentaldruck der Substanz nennen.
Die Fundamentaltemperatur ist nach den Gleichungen (120)
durch die Bedingung charakterisiert, dal} fiir sie der Druck des
iiber der Flissigkeit gesittigten Dampfes gleich ist dem Schmelz-
druck. Dann folgt mit Notwendigkeit durch Addition der beiden
letzten Gleichungen, daB jener Druck auch gleich dem Subli-
mationsdruck ist, bei welchem die feste Substanz mit der gas-
formigen in Berithrung ist.

Sind die Fundamentalwerte gefunden, so berechnen sich aus
den #uBeren Bedingungen im § 166

| My M, A My =
(121) [I1 1}1 'l[: 'l/’_, k)_ 411'3 l':). -V
l Myowy - Myu, | Myu, =17

die Massen 3/, 1L, M, der in den verschiedenen Aggregat-
zustiinden befindlichen Teile des Systems in eindeuticer Weise.
Doch hat diese Losung nur dann einen physikalischen Sinn, wenn
die Werte von 1/, 11, J, simtlich positiv ausfallen.

§ 187. Bestimmen wir z B. den Fundamentalzustand des
Wassers. Da fir 0" C. der Druck des iiber flissigem Wasser
gesiittigten Dampfes 4,58, der Schmelzdruck des Kises aber
T60™ betrigt, so ist 0" nicht die Fundamentaltemperatur des
Wassers. Nun nimmt aber der Schmelzdruck des Kises mit
steigender Temperatur ab, withrend der Druck des iiber fliissicem
Wasser gesattigten Dampfes wiichst; folglich wird fiir eine etwas
hohere Temperatur als 0" ein Zusammenfallen jener beiden
Drucke eintreten. Nach der Gleichung (114) steigt die Schmelz-
temperatur des Kises bei Krniedrigung des Druckes von 76Qwm
bis 4,58 um nahezu 0,0075". Die Temperatur 0,0075° C. ist
also sebr angendhert die Fundamentaltemperatur des Wassers,
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da fur sie der Druck des uiber fliissigem Wasser gesiittigten
Dampfes nahe zusammentillt mit dem Schmelzdruck des Eises,
und infolgedessen auch mit dem Druck des iiber Kis gesiittigten
Dampfes. Daraus ergeben sich dann auch die Werte fiir das
spezifische Volumen von Wasser im gasférmigen, flissigen und
festen Fundamentalzustand:

v, = 206000, v, = 1,00, w,=1,09.

Fiir andere Temperaturen als die Fundamentaltemperatur fallen
Verdamptungs-, Schmelz- und Sublimationsdruck alle ver-
schieden aus.

§ 188 Uberblicken wir nun noch einmal die inneren
Gleichgewichtsbedingungen (101) fiir die drei Kombinationen je
zweier sich berithrender Aggregatzustiinde einer gegebenen Sub-
stanz 1m Zusammenhang. Fir jede dieser Kombinationen ist
sowohl der Druck p als auch die spezifischen Volumina der beiden
sich berithrenden Teile allein von der Temperatur abhiingig
und durch (101) bestimmt. Hierbei ist aber wohl zu unter-
scheiden, ob sich z. B. gesittigter Dampt in Berithrung mit
fliissiger oder mit fester Substanz befindet, da fir diese beiden
Fille die Funktionen, welche Druck und spezitisches Volumen
des gesiittigten Dampfes in ihrer Abhiingigkeit von der Tem-
peratur darstellen, ganz verschieden ausfallen. Der Zustand des
gesiittigten Dampfes ist erst dann bestimmt. wenn auBer der
Temperatur auch noch angegeben ist, mit welchem Aggregat-
zustand der Dampt sich in Berithrung befindet, und das nam-
liche gilt fiir die beiden anderen Aggregatzustinde. Wenn wir
daher von jetzt an die Zittern 1, 2, 3 der Reilhie nach auf den
gastormigen, fliisssigen, festen Zustand beziehen, so miissen wir
zur Bezeichnung eines im Zustand der Sittigung befindlichen
Korperteils zwel Indizes verwenden, von denen der erste den
Agoregatzustand des betrachteten Korperteils selbst, der zweite
denjenigen Aggregatzustand angibt. mit welchem der Korperteil
in Berithrung gedacht ist. So erhalten wir zur Bezeichnung des
spezifischen Volumens des gesittigten Dampfes die beiden Aus-
driicke ¢, und v, von denen der erste den Dampf in Be-
rithrung mit tliissiger, der zweite den Dampf in Beriihrung mit
tester Substanz darstellt. Analog ergeben sich die Bezeichnungen

fir die spezifischen Volumina fliissiger

ryy und o,, v, und v,

23
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und fester Substanz im Zustand der Sittigung; jede von diesen
sechs GrioBen ist eine bestimmte Kunktion der Temperatur allein.
Die entsprechenden Drucke sind:

Verdampfungsdruck: Schmelzdruck: Sublimationsdruck:

P12 = Pa Pz = P2 Py = s
ebenfalls Funktionen der Temperatur allein. Nur fiir die
Fundamentaltemperatur werden zwei dieser Drucke einander
gleich, und dann auch gleich dem dritten.

Stellt man also die Abhingigkeit der drei Drucke von der
Temperatur durch drei Kurven dar, indem man etwa die Tem-
peratur als Abszisse und die Drucke als Ordinaten auftriigt, so
schneiden sich die drei Kurven in einem einzigen Punkt, dem
Fundamentalpunkt, auch dreifacher Punkt genannt. KEs ist auch
leicht zu berechnen, unter welchem Winkel sich die Kurven in
dem Fundamentalpunkt schneiden. Denn die Neigung der Kurven
gegen die Abszissenachse wird gegeben durch die Differential-
quotienten:

ﬂ)_”, dps d pyy
a7’ di? daT

Nun ist nach Gleichung (111) in entsprechender Bezeichnung:

dprs _ AT
dT — T, — vy
Ebenso
dpy, _ T
dT ~ Ty - vy
und
_(ip.'n - T
drT Ty, — )

Dabei beziehen sich die » auf den Fundamentalzustand und
sind daher nur mit einem einzigen Index versehen. Hieraus
ergibt sich nun die Richtung des Verlaufs jeder Kurve im
Fundamentalpunkt, sobald man die Verdamptungs-, Schmelz- und
Sublimationswirme kennt.

Vergleichen wir z. B. die Kurve des Verdampfungsdrucks p,,
mit der Kurve des Sublimationsdrucks p , fiir Wasser in der
Niahe des Fundamentalpunkts 0,0075° C. Hierfiir ist im abso-
luten MaBsystem, durch Multiplikation des in Kalorien aus-
gedriickten Wertes mit dem mechanischen Wirmesquivalent:
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Ty = 604.4,19.107
(Verdampfungswiirme des Wassers bei 0,00759),
rig = — 7y = (80 4 604)-4,19.107

(Sublimationswiirme des Eises bei 0,0075° C.),

v, = 206000, v, = 1,00 vy = 1,09, (§187)

T = 278.
Also in Millimetern Quecksilber, durch Multiplikation des abso-
. . 760
luten Wertes mit ST
dp, - 604:4,19:10760 o agg
4T = 73-906000-1018250 — %338,
dpy, _ dpy _ 684-4,19-107.760 0.382
dT ~— dT ~— 273.206000-1018250 77 °

Die Kurve des Sublimationsdrucks p , verliuft also im Kunda-
mentalpunkt steiler als die Kurve des Verdampfungsdrucks p,,
oder: fir Temperaturen oberhalb der Fundamentaltemperatur
ist p, > py,, fiir Temperaturen unterhalb derselben ist y, < y1,-
Die Differenz betrigt:

QP dpg _ A0~ P
il O = TR S (4,

Mit man also die Spannung des gesiittigten Wasserdampfes
oberhalb des Fundamentalpunkts iiber Wasser, unterhalb des-
selben iiber Kis, so erleidet die Spannungskurve im Kundamental-
punkt einen Knick, dessen GroBe durch den Sprung des Ditte-
rentialquotienten, d. h. durch die obige Differenz angegeben wird.
Bei —1%°d7 = — 1) ist demnach angeniihert:

g — o = — 0,0—14,

d. h. bei — 1°C. ist der Druck des gesittigten Wasserdampfes
iber Kis um 0,044™ kleiner als der iiber Wasser, was auch
experimentell bestitigt worden ist. Dagegen liBt sich die Exi-
stenz eines scharfen Knicks in dem angegebenen Betrage nur
aus der Theorie erschlieBen.

§ 189. Wir haben unsere bisherigen Untersuchungen nur
auf die Betrachtung der ecinzelnen verschiedenartigen Losungen
derjenigen Gleichungen erstreckt, welche die inneren Gleich-
gewichtsbedingungen des Systems aussprechen, und daraus die
wichtigsten Eigenschaften des betreffenden Gleichgewichtszustandes

PraNck, Thermodynamik. 111. Aufl. 11
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abgeleitet. Nunmehr kommen wir zu der weiteren Frage, welche
unter den verschiedenen moglichen Losungen der Aufgabe in
jedem gegebenen Falle den Vorzug besitzt, d. h. den stabilsten
Gleichgewichtszustand darstellt. Zur Beantwortung dieser Frage
nehmen wir die urspriinglich in § 165 gegebene Fassung des
Problems wieder auf, welche kurz folgendermaBen lautet. Ge-
geben ist die Gesamtmasse 3/, das Gesamtvolumen 7, die Ge-
samtenergie U7 des Systems. Statt 7 und U7 wird es oOfter be-

quemer sein, die Werte _{/IL = v (mittleres spezifisches Volumen

des Systems) und o =% (mittlere spezifische Energie des Systems)

zu benutzen. Gesucht ist der stabilste Gleichgewichtszustand,
d. h. der Zustand des absoluten Maximums der Gesamtentropie S.
Wir fanden oben, daB im allgemeinen die Gleichgewichts-
bedingungen drei verschiedene Arten von Losungen zulassen,
je nachdem das System sich in 1, 2 oder 3 Aggregatzustiinde
spaltet. Bei der Frage, welche von diesen drei Liésungen in
jedem gegebenen Falle den Vorzug hat, ist zunichst zu beriick-
sichtigen, daB die zweite und die dritte Liosung nur dann einen
physikalischen Sinn haben, wenn die aus den Gleichungen (103)
und (121) sich ergebenden Werte der Massen positiv ausfallen.
Dies fiihrt zu einer Kinschrinkung des Giltigkeitsbereichs dieser
beiden Lésungen. Zuerst wollen wir diesen Giiltigkeitsbereich
feststellen, und werden dann den Nachweis fithren, daBl inner-
halb ibres Giiltigkeitsbereichs die dritte Losung stets den Vor-
zug hat vor den beiden ersten, und die zweite den Vorzug hat
vor der ersten.
Zur Erleichterung der Ubersicht moge die geometrische
Anschauung zu Hilfe genommen werden. Zu diesem Zweck
7
ar
(der Wert von M ist hier nebensiichlich) dadurch

denken wir uns die von vornherein gegebenen Werte v =

und u =

U
M
graphisch dargestellt, daB wir diese GroBen als die rechtwinkligen
Koordinaten eines Punktes in einer Kbene (der Zeichnungsebene
in Fig. 4) ansehen, so daB jedem Punkt der Kbene ein be-
stimmtes Wertenpaar dieser beiden Griofien entspricht. Unsere
Aufgabe ist dann die, fiir jeden beliebig gegebenen Punkt dieser
Ebene die Entscheidung zu treffen, welcher Art das stabile
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Glelchgewmht ist, welches bei den entsprechenden Werten von
v und w» zustande kommt.

§ 190. Betrachten wir nun den Giiltigkeitsbereich der
dritten Losung. Die sich aus den Gleichungen (121) ergebenden
Werte der Massen MM, M,, M, sind:

[11 1 | 111 111 ‘ 111
My:My: My M= |oryog|:|vvgo || 000|000 (121 a)
Ly ug‘ wug Uy | | wug | |y Uy U

U

3

4l

v

krat. P.

Axe der mittleren spezifischen Energieen

: ; 14
Axe der mittleren spezifischen Volumina : v =3

Fig. 4.

wobei wir hier, wie iberall im folgenden, die Bezeichnung v,
Uy, Ug, Uy, Uy, uy speziell auf die Fundamentalwerte der v und u
anwenden.

Hieraus ersiecht man, daB die Werte von 3, 3,, M, nur
dann alle zugleich positiv ausfallen, wenn der dem Wertenpaar
(v, u) entsprechende Punkt innerhalb des Dreiecks liegt, das von
den Punkten mit den respektiven Koordinaten (v, w,), (v,, w,)
und (v,, w,) gebildet wird. Der Giltigkeitsbereich der dritten
Losung wird daber durch dieses Dreieck dargestellt, welches wir
das Fundamentaldreieck der Substanz nennen konnen, und ist

11*
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in der Fig. 4 mit (123) bezeichnet. Die Zeichnung ist fir eine
Substanz ausgefiihrt, fir die, wie bei Wasser, », > v, > v, und
U > Uy > Ug.

§ 191, Wir kommen nun zur Betrachtung des Giltigkeits-
bereichs der zweiten Losung, welcher die Gleichungen (101)
und (103) entsprechen. Diese Gleichungen ergeben drei Arten
von Wertensystemen, je nach den drei paarweisen Kombinationen
der drei Aggregatzustinde, deren jede den beiden andern von
vornherein gleichberechtigt gegeniibersteht. Wir betrachten
zunichst die Kombination des gasformigen und des fliissigen
Zustandes. Dann lauten jene Gleichungen gemiaB der jetzt ein-

gefithrten Bezeichnung:

{ Ty = Tos Py =Pn
(122) \ Uy — Uy + Pro(V1a — V1)

s - S‘, = 7]
12 21 1’12

und:
M]z + M21 =M

Mo, + M, vy =V =M
M,u, + Myuy, = U= Mu.

(123)

—— e —

Um das Gebiet zu finden, innerhalb dessen der Punkt mit den
Koordinaten v, » liegen muB, damit 3/, und M, beide positiv
ausfallen, suchen wir die Grenzen dieses Gtebietes auf, d. h. die
Kurven, welche durch die Bedingungen 3, =0 und 3, = 0 dar-
gestellt werden; zuniichst die Kurve: M, = 0 (fliissige Masse = 0).
Diese Bedingung in (123) eingefithrt ergibt: 3, = M und

(124) v =0

Da v,, und u,, Funktionen einer einzigen Variabeln sind, so ist
durch diese beiden Gleichungen den Grofen » und « eine be-
stimmte Bedingung vorgeschrieben, und diese Bedingung ergibt
die gesuchte Kurve, eine Grenze des gesuchten Giiltigkeits-
bereichs. Diese Kurve geht durch die Ecke 7 des Fundamental-
dreiecks, weil fiir die Fundamentaltemperatur v, =v, und u,, =u,
wird. Zur Feststellung ihres weiteren Verlaufs bilden wir den

19 U = u12 .

d uyy

Hierfiir hat man:
dv

Ausdruck des Differentialquotienten

12

Ity [8u) [0} 4l
doy, N9 )1 " \8T )y, dops
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Die mit ¢ bezeichneten partiellen Differentialquotienten beziehen
sich hier iiberall auf die unabhingigen Variabeln 7" und .
Daraus folgt nach (80) und (24):
d Ty,

dwy _ 4 (8p\
FOTE Il:(a'p o Dr2 + (@) do,

Mittels dieser Gleichung kann man den Verlauf der Kurve (124)
experimentell verfolgen, indem man 7, oder », oder irgend-
eine andere geeignete Grofle als unabhingigen Parameter nimmt.

In gleicher Weise liefert die Bedingung 3, = 0 (dampf-
formige Masse = 0) eine andere Grenze des gesuchten Giiltig-
keitshereichs durch die Kurve:

T 7’..’1

u=u, ,
welche durch die Kcke 2 des Fundamentaldreiecks geht und
der Gleichung geniigt:

duy, . (dp
= f12

) d Ty
d U9y F]T)il R + (('v)'._’] ’

d vy,

Hierbei ist davon Gebrauch gemacht, daB 7, =7,

Diese beiden Kurven sind aber nichts anderes als Zweige
einer und derselben Kurve, da sie fir den kritischen Punkt:
ineinander iibergehen, und zwar, wie eine niihere

d g,

und pry, =y,

= .

Y1a 21

Uyg

und - nach § 185 lehrt,

dry, d v,
ohne in diesem Punkte eine lcke oder Spitze zu bilden.

Wir konnen daher beide Kurveniiste unter dem gemein-
samen Namen ,, Verdampfungskurve“ zusammenfassen. Dann
entspricht jedem Punkt (v,, %,,) auf dem einen Ast ein be-
stimmter Punkt (v, u,,) auf dem andern Ast, insofern beiden
Punkten die namliche Temperatur 7;, = 7,, und der nimliche
Druck p, = p,, zukommt. Diese Zuordnuug je zweier Punkte
auf den beiden Asten wird bestimmt durch die Gleichungen (122)
und ist in der Fig. 4 durch die Verbindungslinien einiger
solcher Punktpaare angedeutet. So entsprechen sich auch die
beiden Ecken des Fundamentaldreiecks (v,, #,) und (v,, u,). Der
kritische Punkt entspricht sich selbst.

Die gefundene Verdampfungskurve bildet somit die Grenze
des Giiltigkeitsbereiches desjenigen Teils der zweiten Lisung,
welchem die Beriihrung von Dampf und Fliissigkeit entspricht,
und man iiberzeugt sich leicht aus (123), daB der Giltigkeits-

Untersuchung des Wertes von
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bereich in den von der Kurve eingeschlossenen Raum der
Zeichnungsebene fillt. Gleichwohl ist die Kurve nur bis zu den
Ecken 7 und 2 des Fundamentaldreiecks gezeichnet, weil, wie
sich spiter zeigen wird, die Losung nur bis dahin das stabile
Gleichgewicht angibt. Dieser Raum ist mit (12) bezeichnet.

Ganz analog der Verdampfungskurve ergibt sich nun auch
der Verlauf der ,Schmelzkurve®, deren beide Aste durch die
Gleichungen:

V= U U = u23

und: v = v, U = 1y,

dargestellt werden, und der ,Sublimationskurve®, fiir deren Aste
die Gleichungen:
v = ?)31 U = ’I,l31

und: V= v, b= U,

gelten. Die erstere Kurve geht durch die Ecken 2 und 3, die
letztere durch die Kcken 3 und 7 des Fundamentaldreiecks.
Die hierdurch abgegrenzten Giultigkeitsbereiche des 2. und 3. Teils
der zweiten Losung sind in der Fig. 4 mit (23) und (31) be-
zeichnet. Im iibrigen gelten alle fir die Verdampfungskurve
abgeleiteten Beziehungen auch hier, nur mit entsprechender
Vertauschung der Indizes. Kinige entsprechende Punktpaare
sind wieder durch Verbindungslinien angedeutet. Fir die
Schmelzkurve ist auch ein kritischer Punkt gezeichnet.

§ 192. Nachdem so auch fiir die zweite Losung der
Giltigkeitsbereich festgestellt ist, ersieht man unmittelbar, daB
fir alle Punkte (v, ), welche auBerhalb der nun abgegrenzten
Flichenriume liegen, nur die erste Losung einen physikalischen
Sinn  ergibt, woraus folgt, daB fir diese Punkte das stabile
Gleichgewicht jedenfalls durch die erste Losung (§ 170) dar-
gestellt wird. Die entsprechenden Réume sind in der Fig. 4
mit (7), (2) und (3) bezeichnet, je nachdem der betreffende Zu-
stand als gasformig, fliissig oder fest aufgefaBt wird. Wenn fiir
zwel Aggregatzustinde ein kritischer Punkt existiert, gibt es
zwischen ihnen keine scharfe Grenze.

§ 193. Es handelt sich nun um die Frage: Welcher unter
mehreren Gleichgewichtszustinden, die einem gegebenen Wert-
system 3/, v, u, also einem gegebenen Punkte der Zeichnungs-
ebene entsprechen, besitzt den groften Wert der Entropie?
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Da jede der drei besprochenen Liésungen einen ganz bestimmten
Zustand angibt, so erhalten wir fiir jedes gegebene Werten-
system (3, v, w) ebensoviel Werte der Kntropie, als Losungen
fiir dies Wertensystem vorhanden sind. Bezeichnen wir also
die den verschiedenen Liosungen entsprechenden Werte der
Kntropie der Reihe nach mit S, S und S”, so haben wir:
Fir die erste Losung:
S=M-s. (125)
Fir die zweite Losung:
SN = M5 =M, s, + M, s,, 126
oder eine andere Kombination zweier Aggregatzustiinde.
Fir die dritte Losung:
S =M-s"=Ms + My,s, + M,s,. (127
Diese GrioBen sind alle vollstiindig bestimmt durch die gegebenen
Werte von 3, v und ». KEs wird sich nun nachweisen lassen,
daB fiir jedes beliebige Wertensystem (2, v, ) stets 5”7 > S > 5,
oder s” >s" > s, vorausgesetzt, daB simtliche Massenteile positiv
sind. Statt der Entropien selber ist es bequemer, die ent-
sprechenden mittleren spezifischen KEntropien s”, s, s zu be-
trachten, weil diese GroBlen gar nicht von 3/, sondern nur von v
und ~ abhingen.

Zur geometrischen Veranschaulichung kann man sich in
jedem Punkte (r, #) die entsprechenden Werte von s, s" und s” in
senkrechter Richtung zur Zeichnungsebene nach oben als Strecken
aufgetragen denken, wodurch die drei Entropieflachen s, s’ und s”
entstehen.

§ 194. Zunichst soll gezeigt werden, dab s — s stets
positiv ist, d. h. daB die Fliche s’ stets oberhalb der Fliche s liegt.

Wihrend sich s direkt aus ¢ und « nach der Definition 61)
der Entropie fiir eine homogene Substanz ergibt, hat man zur
Bestimmung des Wertes von s die Gleichungen (126), (122)
und (128). Durch dieselben wird s als von » und « allein ab-
hiingig dargestellt und so die Fliche s” bestimmt, die im ganzen
3 Blatter bildet, entsprechend den 8 paarweisen Kombinationen
der drei Aggregatzustinde. Wir beziehen uns im folgenden zu-
nichst wieder auf die Kombination von Dampf und Fliissigkeit.

Was nun die gegenseitige Lage der beiden Flichen s und s
anbelangt, so lilt sich leicht erkennen, daB dieselben eine Kurve
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gemeinsam haben, deren Projektion auf die Zeichnungsebene
die Verdampfungskurve ist. Denn fiir irgend einen Punkt der
Verdampfungskurve: v =wv,,, % =, hat man fir die erste
Fliche: s =s,,, wie selbstverstindlich, und fiir die zweite Fliche
zunichst aus (123):

(128) My =0, M,=M

und aus (126): s =s,. In der Tat fallen ja fiir die Punkte
der Verdampfungskurve die erste und die zweite Losung zu-
sammen. Die Schnittkurve der Flichen s und s wird dargestellt
durch die Gleichungen:

v = v "W o= § =S

1279 12 127

in denen v, u, s die drei variabeln orthogonalen Koordinaten
eines Punktes im Raum vorstellen. v, w,, s, hiingen ab von
einem einzigen variabeln Parameter, z. B. der Temperatur 7,, =7,,.
Diese Kurve geht auch durch den Punkt (v, #,, s), welcher
die KEcke 7 des Fundamentaldreiecks zur Projektion hat.

Ein anderer Ast derselben Schnittkurve ist gegeben durch
die Gleichungen:

v = v,

i, 1 o= u

21 8= Sy @

Beide Aste treffen sich in einem Punkte, der den kritischen
Punkt zur Projektion hat. Jedem Punkte des einen Astes ist
ein bestimmter Punkt des andern zugeordnet, insofern beiden
die nimliche Temperatur 7}, = 7, und der niimliche Druck
Py = Dy entspricht.  So ist dem Punkte (v, u;, s,) des ersten
Astes der Punkt (v, u,, s,) des zweiten zugeordnet.

Ferner ist ersichtlich, dal die Fliche s” aus lauter Geraden
besteht, und daB sie auf eine Ebene abwickelbar ist. Das erstere
geht hervor aus der Betrachtung eines Punktes, dessen Koordi-
naten die Werte haben:

I Atgy + oy
ieg ¢ T Tasp

[
Asip + sy

L4+

) =

wobei 4 und u beliebige positive GréBen sind. Fiir alle positiven
Werte von 2 und p erhdlt man namlich hieraus alle Punkte
der geradlinigen Strecke, welche die beiden zugeordneten Punkte
01y, y9s 8p5) Und (vy,, w,,, s,,) verbindet. Diese Gerade liegt
offenbar ganz auf der Fliche s, weil fiir jedes beliebige 2 und u
die entsprechenden Werte von v, u, s die Gleichungen (123)
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und (126) befriedigen, wenn M, = 4 und M, = u gesetzt wird.
Also wird die Flache s” gebildet von den geradlinigen Strecken,
welche je zwei zugeordnete Punkte der Schuittkurve der Flichen s
und s verbinden. Kine solche Gerade der Fliiche ist auch
die Verbindungslinie der Punkte (v, u,, s) und (v,, wu,, s,),
deren Projektion auf die Zeichnungsebene die Seite (12) des
Fundamentaldreiecks ist. Kiir den kritischen Punkt zieht sich
diese Strecke auf einen Punkt zusammen, und hier erreicht die
Fliche s ihr Ende. Analog verhiilt es sich mit den beiden
anderen Blittern der Fliiche: das eine Blatt beginnt mit der
Verbindungslinie der Punkte (v, u,, s,) und (v,, u,, s;), das andere
mit der der Punkte (v, w,, s,) und (1, u, s)

Die Abwickelbarkeit der Fliche s” ergibt sich am einfachsten
aus der Betrachtung der Gleichung folgender Kbene:

Do — t) + (1 — ) — Ty (s — 8y,) = 0,

worin v, «, s die drei variabeln Raumkoordinaten bedeuten,
wihrend p,, ¢,, 1, T}y, 8, nach (122) von einem einzigen
Parameter, etwa T),, abhiingen. Diese Kbene enthilt erstens
die zugeordneten Punkte (v,, u,,, s,,) und (v, u,, s,), den
letzteren vermige der Gleichungen (122), also auch ihre Ver-
bindungsstrecke, und zweitens die unendlich benachbarten zu-
geordneten Punkte mit den Koordinaten:

Vo T A0y, Uy + dityy, S35 -+ d sy,
und

Oy Ay tyy A d ity Sy + d sy

wie aus (61) folgt, also auch ihre Verbindungsstrecke. Mithin
liegen zwei unendlich benachbarte Erzeugende der Fliche in
einer Ebene, und die Fliche ist developpabel.

Zur Feststellung des Wertes von s — s moge die Anderung
untersucht werden, welche diese Differenz dadurch erleidet, daB
man von einem beliebigen Punkt (v, w) der Zeichnungsebene
zu einem beliebigen unendlich benachbarten (v -+ dv, w -+~ dw)
ibergeht.  Dabei lassen wir M = M, -+ M, konstant, was
der Allgemeinheit keinen Eintrag tut, weil s und s nur
von v und « abhingen. Nun haben wir durch Variation
von (126):

Mos" = My, 05, + M, 0s,, + 8100 My + 5 0 M, .
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Andererseits nach (61):
S duw+pde
i = T

Aber nach (123) ist:

l oM, +0My,, =0
(129) | My, dv,y + M, S0, + v, 0 Myy + v,y 0 My, = MO
l M, 0wy 4+ My Gy + 01g, J[ o + 1y 0 My = Mou

Daraus ergibt sich unter Beriicksichtigung von (122):

(130) 85 0w + P12 )
T,
und daher:
(131) S —s) = (I_L _ )()u n (m 7) S0,
12 4

Betrachten wir nun den Verlauf der Flachen s und s in
der Umgebung ihrer Schnittkurve, so ist aus der letzten Gleichung
unmittelhar ersichtlich, dafl sie sich lings dieser ganzen Kurve
berithren. Denn z. B. fir irgend einen Punkt der Ver-
dampfungskurve: » = v,,, # = u,,. dem nach (128) ein gemein-
samer Punkt beider Flichen entspricht, erhalten wir natiir-
lich auch:

(132) T= Ty, P =D,
und somit J(s" — s) = 0.

Um nun das Verhalten der beiden Flichen an diesen Be-
rithrungsstellen des Niheren zu priifen, variieren wir die Glei-
chung (131) noch einmal allgemein, und wenden sie dann aber-
mals auf dieselben Stellen an.

Zunichst erhalten wir allgemein:

Vi . A J 7, 0 pys op P12 0 7, poT
2 3= e 2 — f1z - "2
g —%) ‘)”( 1 T,° ) + o (1‘1, T ny T )

Dies ergibt fir die Beriihrungspunkte der beiden IFlichen
nach (132):

T20%(s —8)=0u(@T—01T,)+0vTdp,—Top—pdT,,+poT)
oder kiirzer; nach (61):
(133) To%s —s)=(0T—0T,)0s + (0p,, —Op)dv.

Nun reduzieren wir alle in diesem Ausdruck vorkommenden
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Variationen auf die beiden einzigen 07 und Jv, indem wir
setzen:

Nach (81): ds =0T+ 701
- ¢ 6/) op
Ferner: op= .10
oT ov
: d p,
Op,, = djlz, o7,

Es eriibrigt nun noch o7, durch 07 und dv auszudriicken.
Dies geschieht durch die Gleichungen (129), welche mit Bertick-
sichtigung der hier eintretenden Vereinfachung (128) die Be-

dingung liefern:
Ottyg — doe Ve — 00

Upy — iy Ty = Uy

Setzt man hierin noch:

< Aitlis oo 3 dr y
_ 2 ) .o @l ) ( \
duy, AT O T 5 ()112 T, 015 134
0
Owu=12c0T ~{— u
so ergibt sich: e 8T 4+ Gu uyy — ”n)ol
YT — (dl Ty T Uy
ERER Ay, g — 1y dog,

dl, 11-_' —on dl,

Dieser Ausdruck liBt sich noch vereinfachen. Beriicksichtigt
man niimlich, daB nach (109':

Uyy — U, g d gy 5
;:7.,7»: "): = ]221]73., — Pis 1\150)
_dpgs
— [’[ T, — P,
und daB nach (80):
bu _pop
o ler L
ferner daf
duy,  [6u (du dovg,
dr, = (é 7).+ (3 )12 dt, = (136)
. (0D d vy,
o+ (V57 1’) ar,’
sowie: d Py — op + _‘2 dryy
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so folgt:
e 07— 192 . 90 5,
. 7] ov d 112
() [ q = — e >}
12 T_a,,p‘ doy, |2
. dv \d 1,

Die so gefundenen Werte der Variationen in (133) eingesetzt
ergeben schliefllich fiir die gesuchte Variation:

, 2
._’l,,f.}L(s ’1’—61})
Oz(s'—s)-:—ap L o R
do T . _Ti)p dvyy \2
' dv \d 1T,

Dieser Ausdruck ist wesentlich positiv, da ¢, seiner physikalischen
Bedeutung nach stets positiv, und Z]; nach § 169 fir jeden

Gleichgewichtszustand wesentlich negativ ist. Kin Grenzfall tritt
ein, wenn

-{%{i 3P — §u="0
genommen wird; dann wird 0%(s"—s)=0. In diesem FKalle
tindet die Verriickung (0 7, o¢) in der Richtung der Beriithrungs-
kurve (7}, v, der beiden IKlichen statt, und es ist selbst-
verstiindlich, daBl dann s"=s bleibt.

Hieraus folgt, dal die Fliche 5" sich in der Umgebung aller
Beriithrungsstellen mit der Fliche s iiber dieselbe erhebt, oder
daBl s"—s stets > 0, und dadurch ist bewiesen, dal} die zweite
Losung der Gleichgewichtsbedingungen innerhalb ihres Giiltig-
keitsbereichs, also in den Gebieten (12), (23), (3I) der Fig. 4 stets
das stabile Gleichgewicht darstellt.

§ 195, Auf dhnliche Weise lilit sich zeigen, daB die dritte
Losung der Gleichgewichtsbedingungen innerhalb ihres Giiltig-
keitsbereiches den Vorzug vor der zweiten hat. Sind » und
gegeben, so berechnet sich der dieser Losung entsprechende
Wert der mittleren spezifischen Entropie s” eindeutig aus den
Gleichungen (127) und (121). Die GroBen v, v,, vs, 1y, u,, uy,
also auch s, s,, s, haben ganz bestimmte Zahlenwerte, die sich
aus den Gleichungen (120) ergeben.

Zunichst ist ersichtlich, daB die Fliche s” nichts anderes
ist als das ebene Dreieck, welches gebildet wird von den Punkten
(0yy 1y, 8)) (Vg Wy, s,) und (v, gy, s,), deren Projektionen auf
die Zeichnungsebene die Ecken des Fundamentaldreiecks sind.
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Denn jeder Punkt mit den Koordinaten:
K o Ly + uy + v .= s+ sy +vsy
Atp+v L+pu+w T A+pu+vw :
wobel %, u, v beliebige positive Werte haben, befriedigt die
Gleichungen (121) und (127), da man nur M, =4, M, =y,
M, = v zu setzen braucht. Diese Ebene s” hat mit den drei
Bliattern der abwickelbaren Kliche s die drei geradlinigen
Strecken gemeinsam, welche die Punkte (v, u;, s,), (vy, 4y, s,)
und (v, uy, s,) verbinden. In der Tat: Wird in den letzten
Ausdriicken etwa v = 0 angenommen, so liefern die Gleichungen
(121) M, = 0, und die dritte Losung fillt mit der zweiten zu-

sammen, da dann:
M =M, M=D>3 v
vp=v, Ty=1,
wird. Setzt man aulerdem noch w =0, so ergibt sich auch
M, =0, s, =v, wy =u was ein Zusammenfallen aller drei
Fliachen 57, s" und s bedeutet.

Zur Untersuchung des Wertes von s” —s bilden wir nun
wieder die Variation J(s” — '), die durch d» und 0w bestimmt
wird. Hierfiir ergibt sich zunichst aus (127):

MOs" =5, 0M + 5,0M, + 5,01, (138)
wobei nach (121) die Bedingungen gelten:

OM, +0M,+0M, =0,

vy 0, 4+ v, 0M, - v, 00, = v,

w, O, + w, O M, + w0 My = Mdw.

Die Zuriickfithrung des Ausdrucks (138) auf die unabhingigen
Variationen dv und Ju geschieht am bequemsten dadurch, daB

1= U Uy = Uy } (137)
ete.

man die letzte Gleichung mit ; , die vorletzte mit g‘ multipliziert,
1 1

und sie dann zu (188) addiert. Dann ergibt die Beriicksichtigung
von (120):
e = 2 +y{1¢<lz.
Dies mit (180) verbunden ergibt fiir die gesuchte Variation:
<7ty ’ 1 1 : Pia\ &
Bl — )= (7.1--_ Tm) S (’; Jj,:;)m-, (139)
wenn die Flache s durch das Blatt (12) vertreten ist. Aus
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dieser Glelchung geht hervor, d%B die Ebene s” das betreffende
Blatt der Fliche s’ in der beiden gemeinsamen Geraden be-
rithrt. Denn fiir irgend einen Punkt dieser Geraden ist nach
(187) T, = T}y, P, = Ppa, S0 dal 0(s” — ') verschwindet. Die
Ebene b’ ist also gemeinsame "T'angentialebene zu allen drei
Blattern der Fliche s', und die Berithrungskurven sind die drei
Geraden, welche das ebene Dreieck s” begrenzen. Fiir einen
der Berithrungspunkte haben wir nun aus (139) durch abermalige
Variation, da 7, und pl absolute Konstante sind:

YN 12 P 0 Thy _jﬁ;g ,
0% (s s)— ()N-i—( T 7, dv,
oder:

(140) T2 — &) = [f’ ‘T (’fl . P) d } 0 Ty
Nun folgt aus (129) durch KElimination von o M, und 0 M, :
My, 0wy + My 0wy — Moo M0y + My datyy — Mu

Cra = Uy - Uye — Uy 7 ’

oder mit Riicksicht auf (135) und (134):
y dpl, :
Jl[am_(Tl ibs pl)()v}:

d g, duy v Dis (11” d vy,
“511"[‘ 12, T g7, (fld'f’ -7 MUI' aT, +][21dTm>

Dieser Ausdruck in (140) substituiert und zugleich At analo

[1 ) g

Z;“‘ , nach (136) durch seinen Wert ersetzt, ergibt SchlieBlich:
BT R 3 dry, \2
=) = e [ 1 = 7 (55, (55

op d vy \2
+ 30, (o = 7 (5) a2 )]

Diese GroBe ist wesentlich positiv, da sowohl 3, und M/

als auch ¢, stets positiv, dagegen 35)

921°?

stets negativ ist. Ein

Grenzfall tritt dann ein, wenn man 07|, =0 nimmt, d. h. wenn
man in der Richtung der Beriithrungslinie der Flichen s” und s
fortgeht, wie es von vorneherein klar ist. Daraus folgt also,
daB das Ebenenstiick s” sich in allen seinen Punkten iiber die
Fliche s erhebt, oder daBl s” — s niemals negativ wird, und
damit ist bewiesen, daB die dritte Losung der Gleichgewichts-
bedingungen innerhalb ihres Giiltigkeitshereiches, also innerhalb
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des Fundamentaldreiecks der Substanz: (123) das stabile Gleich-
gewicht darstellt.

§ 196. Wir sind nun imstande, die oben in § 165 be-
treffs des stabilen Gleichgewichts gestellte Frage allgemein zu
beantworten. Ist die Gesamtmasse M, das Gesamtvolumen V
und die Gesamtenergie U des Systems gegeben, so wird der
entsprechende stabile Gleichgewichtszustand bestimmt durch die

+

Lage des Punktes, dem die Koordinaten r = % und o == =~

angehoren, in der Zeichnungsebene der Fig. 4.

Fillt nimlich erstens dieser Punkt in eins der Gebiete (1),
(2), (8), so verhalt sich das System ganz homogen, im gas-
formigen, fliissigen oder festen Aggregatzustand. Fillt der Punkt
zweitens in eins der Gebiete (12), (23), (31), so zerfillt das
System in zwel verschiedene Aggregatformen, wie sie durch die
Indizes des betreffenden Gebietes angegeben werden. Hierdurch
ist aber auch sowohl die gemeinsame Temperatur, als auch die
Werte der beiden heterogenen Massenteile vollstindig bestimmt.
Denn nach (128) liegt der Punkt (r, «) auf der geradlinigen Ver-
bindungsstrecke zweier zugeordneter (§ 191) Punkte der Kurve,
welche das betreffende Gebiet begrenzt; man ziehe also durch den
gegebenen Punkt (v, /) diejenige Gerade. welche aus den beiden
Asten jener Kurve zwei zugeordnete Punkte ausschneidet. Diese
beiden Punkte geben dann die Beschatfenheit der beiden Aggregat-
formen an, in die sich das System spaltet; sie haben natiirlich
gleiche Temperatur und gleichen Druck. Die GrioBien der
Massenteile selber ergeben sich ebenfalls aus (123): ihr Quotient
ist gleich dem Verhiiltnis, in welchem der Punkt (v, «) die Ver-
bindungsstrecke der beiden zugeordneten Punkte teilt.

Wenn der gegebene Punkt drittens in das Gebiet des
Fundamentaldreiecks (123) hineinfiillt, wird das stabile Gleich-
gewicht durch eine Spaltung des Systems in alle drei Aggregat-
zustiinde bezeichnet, bel der Fundamentaltemperatur und untcr
dem Fundamentaldruck. Ks bleibt dann nur noch iibrig, die
Massen der einzelnen heterogenen Teile des Systems zu be-
stimmen, und dies geschieht durch die Gleichungen (121a), aus
denen hervorgeht, daB die Massenteile sich verhalten wie die
Flichen der drei Dreiecke, welche der Punkt (v, «/) mit je einer
Seite des Fundamentaldreiecks bildet.
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So kann man in jedem einzelnen Falle die Bestimmungs-
stiicke des stabilen Gleichgewichts finden, vorausgesetzt, daB
das Fundamentaldreieck und die Verdampfungs-, Schmelz- und
Sublimationskurve fiir die betreffende Substanz ein fiir allemal
gezeichnet sind. Zur besseren Ubersicht der Verhiiltnisse konnte
man der Figur noch diejenigen Kurven beifiigen, welche Stellen
gleicher Temperatur oder gleichen Drucks miteinander verbinden.
In den Gebieten (72), (23), (37) fallen die isothermen mit den
isobaren Linien zusammen in die geradlinigen Verbindungsstrecken
je zweier zugeordneter Punkte der Begrenzungskurven, das Ge-
biet (123) stellt selber eine singulire Isotherme und Isobare vor.
Dann erhilt man z B. fir Wasser das Resultat, daf Kis im
stabilen Gleichgewicht unter keinerlei Umstiinden eine hohere
Temperatur als die Fundamentaltemperatur (0,0075° C.) an-
nehmen kann, also auch nicht, wenn der Druck noch so sehr
erniedrigt werden sollte, wihrend fliissiges Wasser bei geeignetem
Druck auf beliebig hohe und tiefe Temperatur gebracht werden
kann, ohne zu verdampfen oder zu gefrieren.

Sodann liBt sich auch die Frage direkt beantworten, welche
Zustande ein Korper durchmacht, wenn man ihn einer Anzahl
von bestimmten AuBeren Verinderungen der Reihe nach unter-
wirft. So z. B. erfahrt man das Verhalten eines Korpers mit
der Masse 1/, der bei konstantem Volumen ¥ abgekiihlt oder
I
M
welche der Ordinatenachse parallel liuft. Die Gebiete nimlich,
welche diese Gerade durchschneidet, geben an, welche Zustinde
der Korper in diesem Falle durchmacht, also z B. ob er im
Laufe des Prozesses schmilzt, oder ob er direkt sublimiert, usw.

erwirmt wird, durch die Betrachtung der Geraden v =

Drittes Kapitel. System von beliebig vielen unabhingigen
Bestandteilen (Komponenten).

§ 197, Im folgenden untersuchen wir ganz allgemein das
thermodynamische Gleichgewicht eines aus verschiedenen rium-
lich aneinandergrenzenden Teilen bestehenden Systems, welches,
im Gegensatz zu dem im vorigen Kapitel behandelten, aus be-
liebig vielen unabhiingigen Bestandteilen (§ 198) zusammengesetzt
sein kann. Jeden der verschiedenartigen, riumlich aneinander-
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grenzenden Teile des Systems setzen wir als physikalisch
homogen (§ 67) voraus, und nennen ihn nach GiBBs eine ,,Phase¢
des Systems.! So bildet eine Wassermenge, welche sich teils
im gasformigen, teils im fliissigen, teils im festen Aggregat-
zustand befindet, ein System von drei Phasen. Von vorneherein
ist sowohl die Anzahl der Phasen als auch ihr Aggregatzustand
ganz beliebig. Doch l#Bt sich sogleich erkennen, daBl ein im
(leichgewicht befindliches System zwar beliebig viele feste und
fliissige, aber nur eine einzige gasférmige Phase besitzen kann;
denn zwei verschiedene frei aneinandergrenzende Gase befinden
sich niemals miteinander im Gleichgewicht.

§ 198. AuBer der Zahl der Phasen ist fiir das System
charakteristisch die Zahl seiner ,unabhingigen Bestandteile,
oft auch ,Komponenten® genannt; von ihr hingen die wesent-
lichsten Kigenschaften des Gleichgewichts ab. Die Zahl der
unabhiingigen Bestandteile eines Systems definieren wir in folgen-
der Weise: Man bilde zun#chst die Zahl simtlicher im System
vorhandener chemisch einfachen Stoffe (Klemente) und scheide
dann aus dieser Reihe diejenigen Stofte als abhingige Bestand-
teile aus, deren Menge durch die der iibrigen Stoffe in jeder
Phase von vorneherein bereits mitbestimmt ist; die Zahl der
iitbrig bleibenden Stoffe ist die Zahl der unabhiingigen Bestand-
teile des Systems.”? Welche von den Bestandteilen des Systems
man als unabhingige, und welche man als abhingige Bestand-
teile ansehen will, ist im ibrigen gleichgiiltig, da es hier nur
auf die Anzahl, nicht auf die Art der unabhingigen Bestand-
teile ankommt.

Mit der chemischen Konstitution der einzelnen Stoffe in
den verschiedenen Phasen des Systems, insbesondere mit der
Zahl der verschiedenen Molekiilarten, hat die Frage nach der
Anzahl der unabhingigen Bestandteile gar nichts zu tun. KEine
Wassermenge in beliebigen Aggregatzustinden bildet z. B. immer

1 Uber die Anwendung des Begriffs der ,Phaxe“ auf die beiden
enantiomorphen Formen optisch-aktiver Substanzen vgl. die ausfiihrliche
Untersuchung von A. Byk, Zeitschr. f. phys. Chemie, 45, p. 465, 1903.

* Diesc Definition der ,unabhingigen Bestandteile’ eines Systems
reicht fiir alle Fille aus, in denen es sich um einen wahrca Gleichgewichts-
zustand handelt, d h. um einen solchen, welcher fiir alle denkbaren Ver-
dnderungen des Systems der Gleichung (76) geniigt.

PLANCK, Thermodynamik. 1IT. Aufl. 12
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einen einzigen unabhingigen Bestandteil, mdgen noch so viele
und verschiedenartige Assoziationen und Dissoziationen der
H,O-Molekiile, sei es in Knallgas oder in lonen, vorkommen,
insofern namlich die Masse des Sauerstoffs durch die des Wasser-
stoffs, oder umgekehrt, in jeder Phase von vorneherein bereits
mitbestimmt ist. Ob allerdings letzteres wirklich zutrifft, mu8,
genau genommen, erst durch eine besondere Untersuchung fest-
gestellt werden. Sobald man z. B. den Umstand beriicksichtigt,
daB Wasserdampf bei jeder Temperatur zum Teil in Knallgas
dissoziiert ist und daBl der Sauerstoft des Knallgases von fliissigem
Wasser stirker absorbiert wird als der Wasserstoff, erhiilt man,
trotzdem nur vollstindige H,0-Molekiile zum Aufbau des Systems
verwendet worden sind, verschiedene Gewichtsverhiiltnisse der
beiden Elemente H und O in beiden Phasen des Systems Wasser—
Wasserdampf, und damit nicht einen, sondern zwei unabhiingige
Bestandteile im System. Dasselbe gilt natiirlich, weun von vorne-
herein H oder O im UberschuB vorhanden ist.

Eine wisserige Losung von Schwefelsiure bildet ein System
von drei chemisch einfachen Stoffen: S, H, O, aber nur von
zwei unabhiingigen Bestandteilen, da die Masse des O durch
die von S und von H in jeder Phase (2. B. fliissige Losung,
Dampf, Eis) von vorneherein mitbestimmt ist, wihrend S und H
sich nicht in jeder Phase von vorneherein gegenseitig bestimmen.
Ob nun in der Losung sich das Molekiil H,S0, irgendwie dis-
soziiert oder ob sich Molekiillkomplexe oder Hydrate bilden oder
nicht, andert an der Zahl der unabhiingigen Bestandteile des
Systems nichts.

§ 199. Bezeichnen wir die Zahl der unabhingigen Be-
standteile eines Systems mit ¢, so ergibt sich aus der fir diese
Zahl aufgestellten Definition, dall der Zustand einer bestimmten
Phase des Systems im thermodynamischen Gleichgewicht be-
stimmt ist durch die Massen der ¢ in ihr enthaltenen unab-
hingigen Bestandteile, und auBerdem durch die Temperatur 7
und den Druck p. Dabei nehmen wir der Gleichférmigkeit
halber an, daB ein jeder der ¢ unabhiingigen Bestandteile in
jede Phase des Systems mit einer gewissen Menge eingeht, welche
in speziellen Fillen auch verschwindend klein sein kann. Die
Wahl der Temperatur und des Druckes als unabhéngige Variable
bedingt in der Form der folgenden Gleichungen eine gewisse
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Abweichung von denen des vorigen Kapitels, wo neben der
Temperatur das spezifische Volumen als unabhingige Variable
diente. Doch ist hier die Kinfithrung des Drucks bequemer,
weil derselbe im Gleichgewichtszustand allen frei aneinander-
grenzenden Phasen des Systems gemeinsam ist und deshalb auch
in der Regel leichter gemessen werden kann.

§ 200. Wir denken uns nun die Gesamtmassen der «
unabhingigen DBestandteile des Systems: M, M,, ... M, als
gegeben und fragen nach dem thermodynamischen (sleichgewicht.
Von den verschiedenen frither fiir ein beliebiges System auf-
gestellten IFormen der (leichgewichtsbedingung benutzen wir
hier am besten diejenige, welche in der Gleichung (79) aus-
gesprochen ist:

od =0, (141)
giiltig fiir jede beliebige mit den gegebenen Bedingungen ver-
trigliche Zustandsinderung, bei der die Temperatur 7 und der
Druck p ungeiindert bleiben. Dabei ist die Funktion @ durch
die Entropie 5, die Knergie U und das Volumen V" des Systems
nach (75) in folgender Weise bestimmt:

U+pl
7

§ 201. Nun sei g die Anzahl der Phasen des Systems;
dann besteht die Funktion S, ebenso U, 7 und infolgedessen
auch @ aus einer Summe von 7 Gliedern, deren jedes sich auf
eine einzelne Phase, also auf einen physikalisch homogenen
Kirper bezieht:

D= N_—

U= O W o D, (142)
wenn wir, wie immer im folgenden, die verschiedenen Phasen
durch beigesetzte Striche voneinander unterscheiden. Dabel
ist fiir die erste Phase:

weg_ U+eV

7
S, U, V' und & sind vollstindig bestimmt durch 7, p und
die Massen M,’, 1, ... 3, der in der Phase enthaltenen un-
abhingigen Bestandteile. Uber die Art der Abhiingigkeit von
den einzelnen Massen liaBt sich von vornherein nur so viel
gagen, dall, wenn alle Massen in einem bestimmten Verhiltnis
verindert, z. B. verdoppelt werden, auch jede der obigen Funk-
tionen sich in demselben Verhiltnis verindert. Denn bei der
12*

(143)
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genannten Verinderung bleibt die innere Beschaffenheit der
Phase konstant, nur ihre Gesamtmasse #ndert sich, und zwar
gerade in dem angenommenen bestimmten Verhiltnis, und eben
dieser Gesamtmasse proportional wichst die Entropie, die
Energie und das Volumen, und daher auch die Funktion @'
Mit anderen Worten: @’ ist eine homogene Funktion ersten
Grades der Massen M,", M,’, ... M/, die natiirlich nicht lineir
zu sein braucht. (Kin Beispiel einer nichtlineiiren homogenen
Funktion ersten Grades ist:

O =Y MM
Um dies analytisch auszudriicken, lassen wir alle Massen
sich in dem Verhiltnis 1 -+ & ver_grijﬁern, wobel & eine sehr
kleine Zahl ist. Dann sind alle Anderungen sehr klein, und
man erhilt fiir die entsprechende Anderung von &':

. s
( =
AW =y AU + al[2411[
0@ 0@

Il

M 4

g ¢ T uv'”[ +-

Aber nach der Voraussetzung ist:

AD =¢d.

Folglich:
(144) @ — j"‘[’: by S 55} M a"f, M.
Diese Eurersche Gleichung LBt sich durch Differentiation
noch in verschiedene andere Formen bringen. Die in ihr vor-
aM,’ My’ "
offenbar nur von der inneren Beschaffenheit der Phase, nicht
von ihrer Gesamtmasse ab, da sich bei einer gleichmiaBigen
VergroBerung aller Massen in ihnen Zihler und Nenner in
gleichem Verhiltnis dndern.

Was fiir die erste Phase gilt, 148t sich ohne weiteres auf
jede andere Phase iibertragen.

§ 202. Mit Benutzung von (142) lautet nun die Gleich-
gewichtsbedingung:

(145) oW Lo ...+ 0D =0

kommenden Differentialkoeffizienten hiangen

oder, da Temperatur und Druck nicht variiert werden:
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oA - o .,
ERTXE oMM, + dM’ i a1, . +5T,/(> i,
3 U N/ . A
“l— r“[l” ()J[l i 6 ,l[ - () ][ + % ST E‘A‘Iﬂ,, (5 1[
4 A
o b 8 @F
M 7‘)1[,,_” YMF = 0. 146
8 zﬂ * ‘ T o MpP ‘ )

Wiiren die Variationen der Massen ganz Dbeliebig, so wirde
diese Gleichung nur dann erfiillt, wenn simtliche Koeffizienten
der Variationen einzeln gleich Null wiren. Nun aber besteht
zwischen diesen nach § 200 die Bedingung, daB:
= Jl1 N RGN | 7.
M, =M+ 3, ...+ MF

: I * (147)
Vo= M+ M 4. .+ IMp

also bei irgend- einer moglichen Verinderung des Systems:

0= 0Jh' 49 M 4 o4 OIF
0= 0, = I 4.+ O

? : o (148)
0=0M'+0M" - ...+ M7

Daraus folgt als notwendige und hinreichende Bedingung fiir
das Verschwinden des Ausdrucks (146):

o @ aaF
64‘11/ - 6;11 e ] J[l/:'
s e 8 ar
ol ) 1/ s ;3 1112/"7 (14qx
a (!{r »a d)” _ B a (1,/;‘
oM, oM T gar P

Dies sind fiir jeden unabhingigen Bestandteil 2 — 1 Gleichungen,
die im Gleichgewichtszustand erfiillt sein miissen; also fiir alle
« unabhiingigen Bestandteile « (8 — 1) Bedingungen. Jede dieser
(leichungen bezieht sich auf den Ubertritt eines unabhingigen
Bestandteils aus einer Phase in eine andere, sie spricht aus,
daB das Gleichgewicht in bezug auf diesen Ubertritt gesichert
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ist, daB also in der Natur gerade dieser Ubertritt nicht statt-
findet. Wie es sein muB, hingt diese Bedingung nur von der
inneren Beschaffenheit der Phasen, nicht von ihrer Gesamt-
masse ab.

Da man die auf einen bestimmten Bestandteil beziiglichen,
in einer einzelnen Reihe befindlichen Gleichungen beliebig um-
stellen kann, so folgt daraus der Satz: Befindet sich eine Phase
in bezug auf einen bestimmten Bestandteil mit zwei anderen
Phasen im Gleichgewicht, so befinden sich in bezug auf diesen
Bestandteil auch die beiden anderen Phasen unter sich im
Gleichgewicht (sie ,koexistieren“). Nehmen wir dazu den schon
oben (§ 197) hervorgehobenen Satz, daB jedes System im Gleich-
gewicht hochstens eine einzige gasférmige Phase besitzt, so
ergibt sich daraus ganz allgemein, da zwei koexistierende Phasen,
z. B. zwei Flussigkeiten, die zwei getrennte Schichten bilden,
den namlichen Dampf aussenden. Denn da die eine Phase nach
der Voraussetzung mit der anderen Phase und selbstverstiindlich
auch mit ihrem eigenen Dampf koexistiert, und zwar in bezug
auf jeden ihrer Bestandteile, so koexistiert auch die andere Phase
mit dem nimlichen Dampf. Man kann daher die Koexistenz
von festen und fliissigen Phasen dadurch priifen, dal man ihre
Dampfe vergleicht.

§ 203. Xs ist nun leicht zu sehen, wie sich im allgemeinen
der Gleichgewichtszustand des Systems aus den von vornherein
gegebenen fuferen Bedingungen (147) und den Gleichgewichts-
bedingungen (149) bestimmt. Die Zahl der ersten betrigt ¢,
die der zweiten e« (¥ — 1), also zusammen « 3 Gleichungen.
Andrerseits hiingt der Zustand der # Phasen von e«f + 2
Variabeln ab, nimlich aufler von den e/ Massen M/,.... M ¢
noch von der Temperatur 77 und dem Druck p. Es bleiben
daher, wenn alle Bedingungen erfiillt sind, noch zwei Variable
unbestimmt. Im allgemeinen wird man also sowohl die Tem-
peratur als auch den Druck ganz beliebig withlen kionnen; es
gibt aber, wie sogleich gezeigt werden wird, spezielle FKille, in
denen Temperatur und Druck nicht mehr willkiirlich sind, so
daB dann zwei andere Variable, etwa Gesamtvolumen und Ge-
samtenergie des Systems, unbestimmt bleiben. Verfiigt man
willkiirlich tiber ihre Werte, so ist dann der Gleichgewichts-
zustand des Systems in allen Stiicken hestimmt.
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§ 204, Scheiden wir nun die ¢ 7 + 2 Variabeln, von denen
der Zustand des Systems abhiingt, in solche, welche nur die
innere Beschaftenheit der Phasen betreffen (innere Variable) und
in solche, welche nur die Gesamtmassen der Phasen bestimmen
(iuBere Variable) Die Anzahl der ersteren ist (« — 1) + 2,
niimlich in jeder der [ Phasen die « — 1 Verhiltnisse der
¢ in ihr enthaltenen unabhiingigen Bestandteile zueinander,
und auBerdem Temperatur und Druck; die Anzahl der letzteren
ist 7, niimlich die Gesamtmassen aller Phasen. Zusammen:

(e—N0p -2+ =cf+ 2.

Nun enthalten die « (7 — 1" Gleichungen (149) nach dem
dort Gesagten nur innere Variable, also bleiben nach Be-
friedigung dieser Gleichungen von der Gesamtzahl der inneren
Variabeln noch

[« —13+2] [« —1]=e¢—-F+2

als unbestimmt zuriick. Diese Zahl kann nicht negativ sein:
denn sonst wiirden die inneren Variabeln des Systems nicht
ausreichen, um die Gleichungen (149) alle zu befriedigen: es mul}
also sein:
p=u-+2,

d. h. die Zahl der Phasen kann die Zahl der unabhiingigen
Jestandteile hochstens um zwel tibertreffen, oder: ein System von
¢ unabhiingicen Bestandteilen kann hochstens « - 2 Phasen
bilden. Im Grenzfall: 7 = ¢ + 2 reicht die Anzahl der inneren
Variabeln gerade aus, um die inneren Gleichgewichtsbedingungen
(149 zu erfilllen. ihre Werte sind dann im Gleichgewichtszustand
vollkommen bestimmt, ganz unabhiingig von den gegebenen
duBeren Bedingungen. Mit jeder Phase weniger wiichst dann die
Zahl der noch unbestimmten inneren Variabeln um Kins.

Dieser, zuerst von (Gipes ausgesprochene, gewohnlich als
,Phasenregel“ bezeichnete Satz hat besonders durch die Unter-
suchungen von Baknurs Roozesooa? eine weitgehende experimen-
telle Bestitigung erhalten.

§ 205. Betrachten wir zuniichst den Grenzfall:

1 Vgl. das Werk ,,Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte
der Phasenlchret von Bakuvis Roozesooy, Braunschweig, VIEWEG & Sonx, 1904,
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Dann sind simtliche innere Variable vollstindig bestimmt, sie
bilden einen (¢ + 2)fachen Punkt“. Durch Ab#inderung der
duBeren Bedingungen, wie z. B. durch Wirmezufuhr, Kom-
pression, weiteren Zusatz von Substanzmengen, werden nur die
Gesamtmassen der Phasen, nicht aber ihre innere Beschaffen-
heit, einschlieBlich Temperatur und Druck, alteriert. Dies gilt
so lange, bis etwa eine der Phasen die Masse Null annimmt
und somit ganz aus dem System verschwindet.

Fir ¢ = 1 hat man hier # = 3, d. h. ein einziger Bestand-
teil kann sich hochstens in drei Phasen spalten und bildet dann
einen dreifachen Pankt. Kin Beispiel fiir diesen Fall liefert eine
Substanz, die sich in drei Aggregatzustinden nebeneinander
befindet, wie im vorigen Kapitel ausfithrlich untersucht wurde.
Fiir Wasser ist z B., wie § 187 gezeigt wurde, im dreifachen
Punkt die Temperatur 0,0075°C., der Druck 4,58"™ Quecksilber.
Die drei Phasen brauchen aber nicht verschiedenen Aggregat-
zustinden anzugehoren, so z. B. gibt es Substanzen, wie Schwefel,
die im festen Zustand verschiedene Modifikationen bilden kdnnen.
Dann stellt jede Modifikation eine besondere Phase dar, und es
gilt der Satz, daB, wenn zwei Modifikationen einer Substanz mit
einer dritten Phase derselben Substanz, etwa mit ihrem Dampfe,
koexistieren sollen, dies nur bei einer ganz bestimmten Tempe-
ratur und bei einem ganz bestimmten Druck geschehen kann.

Fir « = 2 erhialt man einen vierfachen Punkt. So liefern
die beiden unabhiingigen Bestandteile SO, (schweflige Siure)
und H,0 die vier koexistierenden Phasen: SO,-7H,0O fest, SO,
in H,O gelost fliissig, SO, flissig, SO, gasformig, Temperatur
12,1° C,, Druck 1773mm Quecksilber. Die Krage, ob SO, in
wilriger Losung ein Hydrat bildet, berithrt nach der Aus-
einandersetzung im § 198 die Bedeutung der Phasenregel in
keiner Weise. Ein anderes Beispiel fiir zwei unabhingige Be-
standteile in einem vierfachen Punkt wird gebildet von einer
witbrigen Kochsalzlosung in Berithrung mit festem Salz, Eis und
Wasserdampf.

Ferner liefern « =3 unabhiingige Bestandteile, wie Na,SO,,
MgSO, und H,O, einen fiinffachen Punkt, namlich das Doppel-
salz Na,Mg(S0,),-4H,0 (Astrakanit), die beiden einfachen Salze
kristallisiert, wiilrige Losung und Wasserdampf. Temperatur
21,5° C,, Druck etwa 10vm Quecksilber.
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§ 206. Nehmen wir weiter den Fall:
J=¢4+1,

d. h. die ¢ unabhingigen Bestandteile biiden ¢ <+ 1 Phasen.
Dann ist die innere Beschaftenheit aller Phasen durch eine
einzige Variable vollkommen bestimmt, etwa durch die Tempe-
ratur oder durch den Druck. Dieser Fall wird gewohnlich als
der des ,,vollstindig heterogenen Gleichgewichts bezeichnet.

Fiir ¢ =1 ergibt sich hier 7= 2: ein einziger unabhingiger
Bestandteil in zwei Phasen, z. B. als Fliissigkeit und Dampf.
Sowohl der Druck als auch die Dichtigkeit der Fliissigkeit und
des Dampfes hingen allein von der Temperatur ab, wie schon
im vorigen Kapitel gezeigt wurde. Hierher gehort auch die mit
chemischer Zersetzung verbundene Verdampfung, insofern das
Svstem nur einen einzigen unabhingigen Bestandteil enthilt,
wie z B. die Verdampfung von festem NH, Cl (Salmiak). Solange
nicht Salzsiure- oder Ammoniakdampf im UberschuB zugegen
sind, entspricht jeder Temperatur 7" eine ganz bestimmte Disso-
ziationsspannung ;.

Fir ¢ =2 wird g =38, wie z B., wenn eine Salzlisung
zugleich mit ihrem Dampt und mit dem festen Salz in Beriihrung
ist, oder wenn zwel nicht in allen Verhiiltnissen mischbare
Fliissigkeiten (Ather und Wasser) sich zusammen unter ihrem
gemeinsamen Dampf befinden. Dampfdruck, Dichte und Kon-
zentration in jeder Phase sind dann Funktionen der Tempe-
ratur allein.

§ 207, AuBer der Temperatur wird auch der Druck hiufig
als diejenige Variable angenommen, durch welche beim voll-
stiindig heterogenen Gleichgewicht die innere Beschaftenheit
aller Phasen bestimmt ist, namentlich bei solchen Systemen,
welche keine gasformige Phase besitzen, den sogenannten ,kon-
densierten” Systemen. Denn bei diesen Systemen ist der EinfluB
des Druckes auf den Zustand aller Phasen unter gewohnlichen
Umstiinden so gering, daB man dann ohne merklichen Fehler
den Druck als gegeben und etwa gleich dem einer Atmosphire
annehmen kann. Daher liefert hierfiir die Phasenregel den Satz:
Ein kondensiertes System von ¢ unabhingigen Bestandteilen
kann hochstens ¢ + 1 Phasen bilden und ist dann in seiner
inneren Beschaffenheit, einschlieBlich der Temperatur. voll-
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kommen bestimmt. Ein Beispiel fir ¢« =1, # =2 ist der
Schmelzpunkt einer Substanz, ein anderes Beispiel ist der so-
genannte Umwandlungspunkt, falls eine Substanz in zwei allo-
tropen Modifikationen existieren kann. Fir ¢ =2, §# =3 dient
als Beispiel der Punkt, wo sich aus eciner Salzlosung das Kryo-
hydrat (Kis neben festem Salz) ausscheidet, oder auch, wie fiir
Arsenbromiir und Wasser, der Punkt, wo aus zwel sich be-
rithrenden tliissigen Schichten ein fester Bestandteil sich nieder-
zuschlagen beginnt, fiic « =3, # =4 der Punkt, wo cine Lisung
zweier Salze, die fihig sind ein Doppelsalz zu bilden, sowohl
mit den einfachen Salzen als auch mit dem Doppelsalz in Be-
rithrung ist, usw.

§ 208, Wenn ferner:

p =,

so bilden ¢ unabhiingige Bestandteile ¢ Phasen. Dann ist die
innere Beschaffenheit aller Phasen noch von zwei Variabeln ab-
hingig, z. B. von Temperatur und Druck. Ein Beispiel fiir ¢=1
liefort jede Substanz in homogenem Zustand, eins fiir ¢=2 eine
fiiissige Losung eines Salzes in Beriihrung mit ihrem Dampf.
Durch Temperatur und Druck ist die Konzentration sowohl in
der Losung als auch im Dampf bestimmt. Hiutig werden nicht
Temperatur und Druck, sondern statt dessen die Konzentration
der ftliissigen Losung, entweder zusammen mit der Temperatur,
oder zusammen mit dem Druck, als die beiden unablingigen
Variabeln genommen. Im ersteren Falle sagt man, daB eine
Losung von beliebig gewillter Konzentration bei beliebig ge-
withlter Temperatur einen Dampf von bestimmter Zusammen-
setzung und von bestimmter Spannung aussendet; im zweiten
Falle sagt man, daB eine Losung von beliebig gewihlter on-
zentration bei beliebig gewithltem Druck einen hestimmten Siede-
punkt besitzt, bei dem ein Dampf von bestimmter Zusammen-
setzung abdestilliert.

Ganz entsprechende GesetzmiiBigkeiten ergeben sich, wenn
die zweite Phase nicht dampftormig, sondern fest (Salz, Kis) oder
Hiissig 1st, wie bei zwel KFliissigkeiten, die sich nicht in allen
Verhiiltnissen mischen. Immer hingt die innere Beschatten-
heit der beiden Phasen, also im letzten Beispiel auch die Kon-
zentrationen in den beiden iibereinander geschichteten Liosungen,
von zwei Variabeln ab, etwa Druck und Temperatur. Weun
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in einem speziellen Kall diese Konzentrationen einander gleich
werden, erhalt man eine Krscheinung, die ganz analog ist dem
Phénomen des kritischen Punktes bei einer homogenen Sub-
stanz (kritische Losungstemperatur zweier Flissigkeiten).

§ 209. Betrachten wir endlich noch kurz den Fall:

fg=a—1.

Hier ist die Zahl der Phasen um Eins geringer als die der
unabhiingigen Bestandteile, und die innere Beschaffenheit aller
Phasen hingt also auBer von Temperatur und Druck noch von
einer dritten willkiirlich zu wahlenden Variabeln ab. So ist z. B.
« =3, =2 fir eine wiBlrige Losung zweier isomorpher Sub-
stanzen (Kaliumchlorat und Thalliumchlorat) in Beriihrung mit
einem Mischkristall, welcher als physikalisch homogener Korper
eine einzige Phase darstellt. Bei Atmosphirendruck und einer
bestimmten Temperatur wird je nach der Zusammensetzung des
Mischkristalls die Konzentration der Losung eine verschiedene
sein, so dall man von einer ,gesiittigten® Lisung der beiden Sub-
stanzen von bestimmter Zusammensetzung gar nicht sprechen
kann. Krst wenn auBer dem Mischkristall sich noch eine zweite
feste Phase, etwa ein zweiter anders beschaffener Mischkristall,
aus der Losung niederschliigt, wird die innere Beschaffenheit
des Systems durch Temperatur und Druck allein bestimmt. Die
experimentelle Untersuchung der Gleichgewichtszustiinde solcher
Systeme kann auch umgekehrt dazu dienen, um an der Hand
der Phasenregel zu entscheiden, ob ein aus einer wibBrigen
Losung zweier Stoffe erhaltener fester Niederschlag der beiden
Stoffe eine einzige Phase, also z. B. einen Mischkristall von ver-
inderlicher Konzentration bildet, oder ob die beiden Stoffe in
zwel raumlich aneinandergrenzenden Phasen anzunehmen sind.
Denn offenbar trifft die zweite oder die erste Annahme zu, je
nachdem die Konzentration der angrenzenden wiiBrigen Lisung
bei bestimmter Temperatur und bestimmtem Druck eine ganz
bestimmte ist oder nicht.

§ 210. Wenn die Ausdriicke der Funktionen @', @, ...
fiir jede einzelne Phase bekannt sind, so kann man aus den
Gleichungen (149) unmittelbar alle Kinzelheiten eines Gleich-
gewichtszustandes des Systems entnehmen. Jenes ist aber im
allgemeinen durchaus nicht der Fall; wenigstens 1aBt sich iiber
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die Abhingigkeit jener Funktionen von den Massen der in den
einzelnen Phasen enthaltenen Bestandteile im allcemeinen nur
das aussagen, was schon oben (§ 201) hervorgehoben wurde, daB
sie nimlich homogen und vom ersten Grade sind. Was dagegen
ihre Abhiingigkeit von Temperatur und Druck betrifft, so ist
diese insofern bekannt, als sich, wie wir in § 152a, Gleichung
(79b), gesehen haben, die Differentialquotienten der charak-
teristischen Funktion @ nach p und 7 auf meBbare Gréfen
zuriickfithren lassen, und dieser Umstand gestattet weitgehende
Schlitsse zu ziehen in bezug auf die Abhingigkeit des Gleich-
gewichts von Druck und Temperatur (§ 211).

Wenn es sich darum handelt, die charakteristische Funktion
& mit Hilfe physikalischer Messungen als Funktion aller un-
abhiingigen Variabeln direkt darzustellen, so geht man am zweck-
miBigsten aus von dem in Gleichung (75) gegebenen Zusammen-
hang von @ mit der Entropie S und der Gissschen Wirme-
funktion W= U+ p V (§ 100):
- 4
(150) O=5—".

In dieser Gleichung kann man sowohl 777 als auch S durch
Wiiimemessungen bestimmen. Denn wenn ', die Wirmekapazitit
bei konstantem Druck bezeichnet, so ist nach (26):

- oW
(150a) & = ( A )
Andrerseits ist nach (84a):

N . (88
(1501} C, =1 (a'/'),,'

Folglich kann man statt (150) schreiben:
Co g 1 —
(150¢) @ f z d!——T.prd[.

Die beiden Integrationen sind bei konstantem Druck p auszu-
fithren. Die Auffindung der charakteristischen Funktion @ und
somit aller thermodynamischen Eigenschaften des betrachteten
Systems ist hierdurch zuriickgefithrt auf die Messung der Wirme-
kapazitit C, des Systems fiir alle Werte von 7 und p. Doch
miissen noch die bei der Integration auftretenden additiven
Konstanten beachtet werden. Dieselben kdnnen noch von p und
auBerdem von der chemischen Zusammensetzung des Systems
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abhingen. Die Abhéngigkeit von p ergibt sich nach der ersten
Gleichung (79b) durch eine Messung des Volumens V; die von der
chemischen Zusammensetzung kann im allgemeinen nur aus
der Messung solcher Vorginge erschlossen werden, die mit
chemischen Zustandsinderungen verbunden sind.

SchlieBlich bleibt in dem Ausdruck von @ noch ein additives
Glied von der Form a -
oben & 152h).

§ 211. Die durch die Gleichungen (79b) ausgedriickte
Abhéangigkeit der charakteristischen Funktion @ von 7 und p
wollen wir nun benutzen, um ein allgemeines Gesetz aufzustellen
in bezug auf den EinfluB der Temperatur und des Druckes auf
das thermodynamische Gleichgewicht.

Zu diesem Zweck wollen wir im folgenden unterscheiden
zwischen zwei verschiedenartigen unendlich kleinen Zustands-
inderungen. Das Zeichen o soll sich, ganz wie bisher, auf
irgend eine virtuelle, mit den gegebenen iiuBeren Bedingungen
vertriigliche, und daher den Gleichungen (148) entsprechende
Anderung der Massen DL 0L, DL beziehen, wobei aubler-
dem Temperatur und Druck konstant bleiben, d. h. 0 7= 0 und
0p =0. Den Gleichgewichtsbedingungen (149 braucht der so
variierte Zustand nicht zu geniigen. Dagegen soll sich das
Zeichen «/ auf eine wirklich vorgenommene Verinderung, niimlich
auf einen dem urspriinglichen unendlich nahe gelegenen zweiten
Gleichgewichtszustand beziehen, bei dem auch alle “duBeren
Bedingungen, einschlieBlich Temperatur und Druck, in von vorn-
herein willkiirlicher Weise geiindert sein konnen.

Es handelt sich nun darum, auch fiir den zweiten Zustand
die Bedingungen des Gleichgewichts festzustellen, und sie mit
den fur den urspringlichen Zustand giiltigen zu vergleichen.
Zunichst haben wir fiir den letzteren als Bedingung des Gleich-
gewichts, wie oben:

I; ganz willkiirlich wihlbar.  (Vgl.

oD =0.
Sodann fiir den zweiten Zustand:
(WD +db)=0,
daraus:
ddd —=0. (151)
Nun ist:
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o o ar
o =27 Lo \’ AL i 2
d = a1,//+ d+ s A+ G M+
wobei das Zeichen 2 die bummlerung iiber alle 2 Phasen des
Systems bedeuten soll, wihrend die Summierung iiber die ¢ un-
abhingigen Bestandteile einer einzelnen Phase besonders aus-

geschrieben ist.  Oder nach (791)):

L:-f— pV

A= =1

e S’M 1 + av,dl[ + .

Folglich geht die Glelchgewwhtsbedmgung (151) iiber in:

(152) "fip‘” 1/~f dp + \’(11[ )‘Olll di' o 1(;) =
Es fallen namlich alle von der Variation der Differentiale d 7,
dp, dJM, dJM,,.. herrihrenden Glieder weg: die ersten beiden,
weil 07 =0 und op = 0, alle tbrigen, weil in der (Gesamt-
sumine:

0D , oar "
oM, z)dJ[l + T[,ml.ll__, -
o " oD
- Ml,,()d]l[ + 5L r)dM2 4 ...
+
lll'
+ 1_.()d1[/+ ’,,)/H[/H...,

- ‘Z
jede Vertikalkolumne fiir sich verschwindet. Denn z. B. fiir die
erste Kolumue ist nach (149):

8 a I o af

aJ[lf o TMIH D ] ‘”1/""
und auBlerdem ist nach (148):
odM +odM" + ... -0dMSF
=dM oM+ ... - 0MFf=0.

Nun bedeutet weiter U 4+ p 0 V nach dem ersten Hauptsatz der
Wirmetheorie die bei der virtuellen Zustandsinderung o dem

System von auBen zugefithrte Wirme @, also liBt sich die.

Gleichung (152) auch schreiben:

I
153) @ ... OV ‘ AL 6 v _
( dT— Srdp + Z’ U0 g+ A M8 St = 0.

Hierin ist das Gesetz der Abhingigkeit des Gleichgewichts von
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Temperatur, Druck und von den Massen der unabhingigen Be-
standteile des Systems ausgesprochen. Man ersieht daraus zu-
niichst, daB der EinfluB der Temperatur auf das Gleichgewicht
wesentlich abhingt von der Warmetonung, welche bei einer
virtuellen isotherm-isobaren Zustandsinderung eintritt. Ist diese
gleich Null, so fallt das Glied mit ¢ 7 fort, und eine Anderung
der Temperatur fiihrt gar keine Storung des Gleichgewichts
herbei; wechselt Q das Vorzeichen, so wechselt auch der KEin-
HuB der Temperatur auf das Gleichgewicht sein Vorzeichen.
Ganz Ahnliches gilt in bezug auf den KinfluB des Druckes,
welcher seinerseits wesentlich durch die Volumeninderung oV
bedingt ist, die durch eine virtuelle isotherm-isobare Zustands-
inderung hervorgerufen wird.

§ 212. Die Gleichung (153) soll nun auf einige spezielle
Fiille angewendet werden, zunichst auf solche des vollstindig
heterogenen Gleichgewichts, welche nach § 206 charakterisiert
werden durch die Beziehung:

f=e-+1.

Die innere Beschattenheit aller Phasen, einschlieBlich des Druckes,
ist hier durch die Temperatur allein bestimmt; daher bringt
z. B. cine isotherme unendlich langsame Kompression des Systems
nur in den Gesamtmassen der Phasen, nicht aber in deren Zu-
sammensetzung, und auch nicht im Druck, eine Anderung
hervor, Kine derartice Anderung nun, die also in diesem
speziellen Falle zu einem neuen Gleichgewichtszustand fiihrt,
wollen wir als virtuelle Zustandsinderung o withlen. Dann
bleibt auller der Temperatur und dem Druck auch die innere
Beschaftenheit aller Phasen unvariiert, und die Variationen der
ad  aa
ERIASEE:D TS0
GroBen nur von der inneren Beschaffenheit der Phasen abhingen.
Dadurch geht die Gleichung (153) iiber in:

Funktionen ... werden alle gleich Null, da diese

dp Q

dr T TV (154)
d. h. die durch eine virtuelle Zustandsanderung, bei der die
innere Beschaffenheit aller Phasen ungeéndert bleibt, bedingte
Wirmeténung, dividiert durch die entsprechende Volumen-
inderung des Systems und durch die absolute Temperatur, er-
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gibt die Anderung des Gleichgewichtsdrucks mit der Temperatur.
Ist Wirmezufuhr von auflen mit VolumenvergréBerung des
Systems verbunden, wie bei der Verdampfung, so steigt der
Gleichgewichtsdruck mit der Temperatur, im entgegengesetzten
Fall, wie beim Schmeizen des Kises, sinkt er mit steigender
Temperatur.

§ 213, Fir einen einzigen unabhiingigen Bestandteil:
¢ =1, also 3 = 2, fihrt die letzte Gleichung unmittelbar zu den
im vorigen Kapitel ausfithrlich behandelten Gesetzen der Ver-
damptungs-, Schmelz- und Sublimationswirme. Bildet z. B. die
Ifliissigkeit die erste Phase, der Dampf dic zweite, und be-
ceichnet » die Verdampfungswiirme der Masseneinheit, so ist:

Q=roM"
OV = (I'” — Z") ) J[”,

’

worin ¢ und " die spezifischen Volumina von Flussigkeit und

Dampf, o W die bei einer virtuellen isotherm-isobaren Zustands-

inderung gebildete Menge Dampf bedeutet. Mithin aus (154):
7= i :il,;, (" —

identisch mit der Gleichung (111)

Selbstverstindlich sind hier auch Fiille chemischer Um-
setzungen mit einbegriffen, insofern das System einen einzigen
anabhiingizen Bestandteil in zwei Phasen enthilt, wie z. B.
die zuerst von Homrstarany daraufhin untersuchte Verdampfung
von Salmiak, wobeil Zersetzung in Salzsiiure- und Ammoniak-
dampt statttindet (§ 206), oder die Verdampfung von karbamin-
saurem Ammoniak, wobel Zersetzung in Ammoniak und Kohlen-
siure eintritt.  Daun bedeutet in der letzten Gleichung » die
Dissoziationswiirme, p die allein von der Temperatur abhiingige
Dissoziationsspannung.

§ 214, Wir wollen das vollstandig heterogene Gleich-
gewicht auch noch fiir zwei unabhiingige Bestandteile betrachten:

o« =2 7 =13 ,

z. B. Wasser (Index 1) und ein Salz (Index 2) in drei Phasen,
von denen die erste eine fliissige Losung (Masse des Wassers M,
des Salzes 1) die zweite Wasserdampf (Masse 11", die dritte
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festes Salz (Masse M,”) sein moge. Dann ist fur eine virtuelle
Zustandsinderung:

OM' 4+ oM =0 und 0M,’ 4+ 0M,~" =0.
Nach der Phasenregel ist sowohl die Konzentration der Lisung:

S=C;

als auch der Dampfdruck ; Funktion der Temperatur 7" allein,
und nach Gleichung (154) ist die wihrend einer unendlich kleinen
virtuellen Zustandsiinderung, bei der 7, p und ¢ ungeéndert
bleiben, von auBen zugefithrte Wirme:

Q=1.%2 57 (155)

Wir lassen nun die virtuelle Zustandsinderung darin bestehen.
daB eine unendlich kleine Wassermenge:
M = — M,

aus der Losung verdampft. Dann fallt gleichzeitig. da auBer
7 und p auch die Konzentration ¢ unvariiert bleibt, die Salz-
menge:
OM, = =0, =—coM' =col”
aus der Lisung aus, und die Variationen aller Massen sind auf
o M\” zuriickgefiihrt.
Das Gesamtvolumen des Systems:
Vo= I', (‘][1/ + J[,_,,) + U” J[] 2 *f— l./r/ JI.ZN/7
worin ¢/, ¢ und " die spezifischen Volumina der drei Phasen
bedeuten, wird bei der Variation vergrilert um:
OV =M + M)+ o M + v M
OV =["4+e¢") =1 +co]0". (156)
Nennen wir nun » die Wirmenenge, welche dem System
von auBen zuzufithren ist, damit bei konstanter Temperatur
Druck und Konzentration die Masseneinheit Wasser aus der
Liosung verdampit und gleichzeitig die entsprechende Menge Salz
ausscheidet, so ist in (15)) zu setzen:
() =roll”
und wir erhalten:
- ’ ;
r=7T—=(r et — (1 + o).
a7 + (1-+9

PranNck, Thermodynamik. III. Aufl.
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Eine in manchen Fillen gut brauchbare Anniherungsformel er-
hialt man, wenn man die spezifischen Volumina der Lésung ¢
und des festen Salzes v gegen das des Dampfes »” vernach-
liissigt und auBerdem fiir letzteren den idealen Gaszustand
voraussetzt. Dann ist nach (14):

’r I:) T
e o=s
mop

(12 Gaskonstante, m Molekulargewicht des Dampfes)

,r

und es wird:

- . R ,dlogp
(157) /»_Wl aT

§ 215. » ist zugleich auch umgekehrt die Wirmemenge,
welche nach auBen abgegeben wird, wenn sich die Massen-
einheit Wasserdampf mit der dazu erforderlichen Menge festem
Salz bei konstanter Temperatur und konstantem Druck zu ge-
siittigter Losung vereinigt.

Statt die Vereinigung direkt vorzunehmen, kann man auch
die Masseneinheit Wasserdampf zuniichst isoliert zu reinem
Wasser kondensieren, und dann das feste Salz im fliissigen
Wasser autlosen. Nach dem ersten Hauptsatz der Wiirmetheorie
ist, wenn in beiden Fillen der Anfangszustand und der Knd-
zustand des Systems derselbe ist, auch die Summe der vom
System im ganzen abgegebenen Wirme und Arbeit in beiden
Fillen die gleiche.

Im ersten Falle (direkte Vereinigung von Wasserdampf und
festem Salz) haben wir fiir die bei der Kondensation nach auBen
abgegebene Wiirme: », fiir die nach auBen abgegebene Arbeit:

—p ‘7),971;/,,, also fiir die Summe beider, nach (157) und (156), mit
4y

den schon benutzten Anniherungen:

o R ., dlogp -
(158) s e

Berechnen wir jene Summe nun auch fiir den zweiten Fall.
Zunichst ist zu bemerken, daB der Wasserdampf iiber der
Losung im allgemeinen nicht denselben Druck besitzen wird
wie iiber reinem Wasser bei derselben Temperatur, sondern einen
anderen, und zwar keinesfalls einen grofleren, sondern einen
kleineren, weil sonst der Dampf iiber der Liésung iibersiittigt
wiire. Bezeichnen wir also den Druck des bei der Temperatur
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T gesittigten Wasserdampfes iiber reinem Wasser mit , so ist
p < py-

Wir bringen nun zunichst die Masseneinheit Wasserdampf
vom Drucke p und dem Volumen »” durch isotherme Kom-
pression auf den Druck p, mit dem spezifischen Volumen v,”,
und somit in den Zustand der Sattigung. Dabei wird positive
Wirme und negative Arbeit nach auBen abgegeben. Die Summe
beider Betriige, welche zugleich die Abnahme der Energie des
Dampfes angibt, ist gleich Null, wenn wir wieder annehmen,
daB der Dampf sich wie cin ideales Gas verhilt, dall also seine
Energie bei konstant gehaltener Temperatur ungeindert bleibt.
Hierauf kondensieren wir den Wasserdampf vom Volumen v,”
bei konstanter Temperatur 7 und konstantem Druck p, zu reinem
Wasser. Die Summe der hierbei nach auBen abgegebenen Wirme
und Arbeit ergibt sich mit Hilfe der Gleichung (112) zu:

) e /
7]7; e d_ld':}p“ — Py Vs (159)
Um weiter das tliissige Wasser vom Drucke p, wieder auf den
Druck p zu bringen, sind keine merklichen iiuBeren Wirkungen
erforderlich.

Endlich losen wir in der so erhaltenen Masseneinheit von
fliisssicem Wasser bei konstanter Temperatur 7 und konstantem
Druck p so viel Salz auf, als zur Sittigung der Losung dient,
und erhalten dabei als Summe der nach auBen abgegebenen
Wiarme und Arbeit einfach die Losungswiirme:

4, (160)
da der Betrag der #uBeren Arbeit ganz zu vernachlissigen ist.
Die Summe der Ausdriicke (159) und (160) ist nach dem ersten
Hauptsatz der Wirmetheorie gleich dem Ausdruck (158). Wir
haben daher:

"o R . dlog
ST = I= BP

£ o dlog p,
m dT

m dT —4'H

oder, wenn das Boyrnmsche Gesetz: p,v,” = pv” benutat wird:

_ B P . /

A=_—1 dTlOg s (161)

Dicse zuerst von Kircunorr aufgestellte Formel ergibt also die

Wiirmetonung (abgegebene Wirme) bei der Aufldsung von so viel
18*
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Salz in 1 g reinem Wasser, als zur Sittigung der entstehenden
Losung erforderlich ist.

Um 7 in Kalorien auszudriicken, hat man die Gaskonstante
R noch mit dem mechanischen Wirmeiquivalent zu dividieren,
also nach (34) an Stelle von B 1,985 zu setzen. Dies ergibt

mit m = 18:

e o d
k= 0,171

Hierbei ist noch besonders zu beachten, daBl p, der Dampfdruck
tiber der mit Salz gesiattigten Losung, insofern Funktion der
Temperatur allein ist, als auch die Konzentration ¢ der ge-
sattigten Losung sich mit der Temperatur in bestimmter Weise
andert.

Die im Laufe der Rechnung vorgenommenen Vernach-
lassigungen lassen sich im Bedarfsfalle ohne jede Schwierigkeit
an den einzelnen Stellen verbessern.

§ 216, Wir gehen nun zur Behandlung des wichtigen
Falles iiber, daf zwei unabhiingige Bestandteile (1) und (2) sich
in zwel Phasen betinden:

=2 g=2
und entwickeln zunichst die Gleichgewichtsbedingungen unter
der allgemeinsten Voraussetzung, daB beide Bestandteile in
beiden Phasen mit merklichen Mengen enthalten sind, namlich
in der ersten Phase mit den Massen M,” und 37, in der zweiten
Phase mit den Massen M” und M,".

Die inneren Variabeln des Systems sind aufler der Tem-
peratur und dem Druck dic Konzentrationen des zweiten Be-
standteils in beiden Phasen:

162) ¢ und o= e
und nach der Phasenregel sind von den vier Variabeln 7, p, ¢/, ¢’
zwel willkiirlich, die andern dadurch bestimmt.

Bei irgend einer mit den #uBeren Bedingungen vorgenom-
menen Anderung ergibt sich nach (153) folgendes Gesetz fiir
die Verschiebung des Gleiclmewichts-

—ZT— Yy s 7-7- a9 5L

I JI
0 lD”

(163) +dM 1/' +d1["o =0.
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Hierin ist fiir die erste Phase:
. 0D 0ra .., 0 s 5y 2
I3 VAR B AE M+ Fira LR I

s e

8 M, — @M oM

| (164)
e 02 :

5 () ,][1 + 5;172,—2' (5 411’2 . l
Zwischen den Abgeleiteten vou @  nach 1" und 1" bestehen
gewisse einfache Beziehungen. Da niimlich nach (144):

. , 0ar , 0@
@ = 2 o+ W g
so folgt durch partielle Differentiation nach 3/ und nach J"
L,
U= MW gar=+% 537
. o ar , 62 A
= BT F S
=2 6,6 M, ERYAC

Setzen wir also zur Abkiirzung:
, > @ ;
M e = 1
vgaea, T
eine Grie, die nur von der inneren Beschaftenheit der ersten
Phase, also von 7, p und ¢, nicht aber von den Massen 1/’
und 1/, einzeln abhiingt, so ergibt sich:

165)

o dr o G’
ERAR- B K A
@ TAN "
ER VA AT (L66)
o g
P TR R TR

Ganz dieselben Gleichungen gelten, bei Einfithrang der ent-
sprechenden Grobe:

) L e
¢ =My e

fiir die zweite Phase.

§ 217, Von den beiden GroBen ¢” und ¢ liBt sich von
vorneherein nur iither das Vorzeichen etwas aussagen. Denn
nach § 147 ist im stabilen Gleichgewicht @ ein Maximum, so-
fern man nur Vorginge bei konstanter Temperatur und kon-
stantem Druck in Betracht zieht, d. h.

02 < 0. 167
Nun ist
O =qd" + 7,
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also:
s =27 sy PR& s+ 22 su
: _au' +67|I’ Jrau"“ T ¢
und durch abermalige Variation, wenn 0 & = 0
2 O q) f) a w’ ’ a (p !)
S b= o, +28udu,aﬂf OMy + 5w O My
A ST Ik P
+61I’2()U ‘4 611”61[ ()1[ ()U +61[”01[

Fithrt man hierin nach (165) die GroBlen ¢ und ¢” ein, so
ergibt sich:
oM/ 0 MM, \2
2 — ’ 3 - 1 - D ]
0% D= — M 4 ( Al W& ) TR T

und diese Beziehung zeigt, daB die Ungleichung (167) stets und
nur dann erfiillt wird, wenn ¢’ und ¢”. beide positiv sind.

§ 218, Im ganzen sind in dem betrachteten System zwei
Arten von virtuellen Zustandsinderungen moglich, indem ent-
weder der erste oder der zweite Bestandteil aus der ersten in
die zweite Phase iibergeht. Fiir die erste Anderung haben wir:
(168) oM =—0dM"  OM/ =M =0,
fiir die zweite:

OM/ =o0M" =0  OM,/ =—0dM,/
Wir wollen die dem System zugefilhrte Wirme @ und die
Volumeninderung 0V des Systems in dem ersten und in dem
zweiten Falle durch die Indizes 1 und 2 unterscheiden; dann
reduziert sich fiir den ersten Fall das fiir eine Verschiebung des
(#leichgewichts giiltige Gesetz durch Kombination von (163),
(164), (168), (166) und (162) auf folgende Korm:

1 T\ 2
T (8 M M, ) 7

Ol dT — ‘TK dp — oM (¢ de — ¢”de”’)= 0.

Fihren wir noch zur Abkiirzung die bestimmten endlichen
GroBen ein:

S %) _ v
(169) 71—~W7 Ul—wa

d. h. das Verhaltnis der von auBen zugefithrten Wirme hzw. der
Volumeniinderung des Systems zu der aus der ersten in die
zweite Phase iibergehenden Masse des ersten Bestandteils, so
ergibt sich:

ry v 7 P 77 7
(170) Tg—dT—po—(pdo + g de” =0.
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Auf ganz demselben \Vege findet man fir den Ubergang
des zweiten Bestandteils aus der ersten in die zweite Phase, in
entsprechender Bezeichnung:

’

le ndc’ -
c11—7,d]7+q> (p(—,c,ﬁ—_—O. (171)

c

'

Durch diese beiden Gleichungen sind bei irgend einer Ver-
schiebung des Gleichgewichts die vier Differentialed T, dp, d ¢/, d¢”
entsprechend der Phasenregel aneinander gekniipft.

§ 219. Um eine Anwendung dieser Gesetze zu geben, be-
trachten wir ein System, welches besteht aus dem Gemisch
zweler Komponenten (z. B. Wasser und Alkohol) in einer fliissigen,
der ersten, und einer damptformigen, der zweiten Phase. Dann
sind nach der Phasenregel von den vier Variabeln 7, p, ¢, ¢”
zwei bestimmt durch die beiden iibrigen.

LaBt man also bei konstantem Druck (dp =0 das
fliissige Gemisch durch gehorige Waiarmezufithrung unendlich
langsam verdampfen, so sind bei jeder Temperatur die Konzen-
trationen in beiden Phasen vollstiindig bestimmt, und zwar &ndern
sich bei fortschreitender Wirmezufuhr und der damit verbundenen
Temperaturerhohung (d 7 > 0) die Konzentrationen ¢ und ¢ in
folgender Weise:

de' i+ dT 9
P P (L72)
de” ry=¢'r, dT

L ke, AT (173

Hieraus ergibt sich zunachst, da ) die Konzentrationen " und
¢ sich stets in demselben Sinne #ndern. Denn nicht nur ¢
und ¢ (vgl. § 217), sondern auch r und r,, die Verdamptungs-
wirmen der beiden Komponenten, smd \\esenthch positiv.

Wir wollen nun weiter annehmen, dal ¢” > ¢, was keine
Beschrinkung der Allgemeinheit bedeutet, da man stets die
Ziffer 1 auf diejenige Komponente (Wasser) beziehen kann, die
in der eingestrichenen Phase (Fliissigkeit) mit hoherem Prozent-
gehalt vertreten ist als in der zweigestrichenen Phase (Dampf),
und die Ziffer 2 auf diejenige Komponente (Alkohol), die in der
zweigestrichenen Phase mit hoherem Prozentgehalt vertreten ist
als in der eingestrichenen, und die wir die ,fliichtigere Kom-
ponente nennen wollen. Dann lehren die letzten Gleichungen,
daB bei eintretender Temperaturerhohung die Konzentration der
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fliichtigeren Komponente in beiden Phasen gleichzeitig abnimmt.
also daB z B. bei fortschreitender Destillation einer Mischung
von Wasser und Alkohol sowohl das Destillat als auch der
Riickstand immer alkoholirmer wird. Dieses Resultat kommt
natiirlich dadurch zustande, daB das Verhiltnis der in irgend-
einem Augenblicke verdampfenden Alkoholmenge zu der gleich-
zeitlg verdampfenden Wassermenge groBer ist als ¢/, aber kleiner
ist als <. Durch ersteren Umstand wird bedingt, daBl die
Flussigkeit alkoholirmer wird (d« < 0), durch den zweiten Um-
stand, daBl der Dampf alkoholirmer wird (d¢” < 0).

Bei gehoriger Fortsetzung dieses isobaren Verdampfungs-
prozesses konnen zwei Fille eintreten, je nachdem die Kon-
zentration ¢, welche ja zwischen O und ¢ liegt, schlieBlich mit
dem Werte Null oder mit ¢ zusammenfillt. Im ersten Fall,
fiir ¢’ =0, ist schlieBlich die fliichtigere Komponente ganz in die
zweite Phase iibergegangen, und man erhilt in der ersten Phase
die weniger fliichtige Komponente mit jedem beliebigen Grade
von Reinheit. Das trifft z. B. zu bei Wasser und Athylalkohol.
Im zweiten Fall aber wird bei einer bestimmten Temperatur
¢ =¢". Dann #ndert sich, wie man aus den letzten beiden
Gleichungen erkennt, der Siedepunkt 7 nicht mehr mit der
Konzentration, d. h. die weitere Verdampfung erfolgt ohne Tem-
peraturerhdhung, und das Gemisch siedet konstant, Destillat
und Riickstand weisen dauernd dieselbe prozentische Zusammen-
setzung auf, z. B. fir Wasser und Ameisensiure bel etwa 80°/,
Siiuregehalt (etwas verschieden je nach der Grolle des duBeren
Druckes).

Fiir dieses spezielle Mischungsverhiiltnis ist also die Siede-

temperatur 7 ein Maximum: = 0. Kine jede Losung von
1 , g

(i

d e
Ameisensiure in Wasser nihert sich beisteigender Siedetemperatur,
d. h. bei fortgesetzter Destillation diesem bestimmten Mischungs-
verhiiltnis immer mehr an, sei es, dal man urspriinglich von
groBerem oder von kleinerem Siuregehalt der Kliissigkeit aus-
geht. Da die Konzentration in beiden Phasen sich in demselben
Sinne iindern. so zeigen dieselben stets beide iibereinstimmend
entweder griofleren oder kleineren Siuregehalt als S0°/,. Im
ersten Fall nimmt bei fortschreitender Verdampfung der Siure-
gehalt in beiden Phasen ab, im zweiten zu. Folglich ist nach
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dem Fritheren im ersten Fall die Siure der fliichtigere Bestand-
teil, d. h. der Dampf siiurereicher als die Fliissigkeit, im zweiten
Fall (Sauregehalt kleiner als 80°/) ist das Wasser der fliichtigere
Bestandteil, d. h. die Fliissigkeit siurereicher als der Dampf.
Bei Steigerung der Temperatur werden dann beide Phasen
wasseriirmer, bis wieder der Siuregehalt 80°/, erreicht ist.

;5f = 0 wird auch erfillt, wenn die Siede-
temperatur in bezug aut die Konzentration ein Minimum aufweist,
wie z. B. bei einer Mischung von Wasser und Propylalkohol.
Dann 1st nach Gleichung (172) ebenfalls ¢'=+", d. h. das Ge-
misch siedet ebenfalls konstant. Aber dieses Mischungsverhiiltnis
ist insofern labil, als bei der geringsten Anderung der Kon-
zentrationen, nach der einen oder nach der anderen Seite. die
fortgesetzte Destillation eine Steigerung des Konzentrations-
unterschiedes der beiden Phasen herbeifiibrt. Denn da mit der
Destillation eine Temperaturerhohung verbunden ist. so entfernt
sich die Siedetemperatur von ihrem Minimalwert, und dem-
entsprechend die Konzentrationen von der Zusammensetzung des
konstant siedenden Gemisches.

Die Gleichung

§ 219a. Nimmt man dagegen die Verdampfung des be-
trachteten Fliissigkeitsgemisches bei konstanter Temperatur
(dT=0) vor, durch allmiihliche Vergroflerung des Volumens,
so #andern sich mit abnehmendem Druck dp < 0) die Konzen-
trationen nach (170) und (171) in folgender Weise:

’

oo’ O dp

% = Vl.l"
de’ v+, dp
{‘rl = "" - "/ y"”//

Auch hier iindern sich also die beiden Konzentrationen .’
und " gleichzeitig in demselben Sinne, da auBler ¢ und "
auch » und »,, die Volumeniinderungen bei der Verdampfung
der beiden Komponenten, wesentlich positiv sind.  Da ferner
nach unserer im vorigen Paragraphen eingefiithrten Festsetzung
¢" >, so wird bei fortschreitender Verdampfung und der damit
verbundenen Druckabnalime sowohl die Flissigkeit als auch der
Dampt stets darmer an dem fliichtigeren Bestandteil, bis schlieBlich
cutweder dieser Bestandteil ganz aus der fliissigen Phase ver-
schwindet (¢'= 0), oder diejenige Zusammensetzung der Mischung
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erreicht wird (¢'=¢”), bei der die fortgesetzte Verdampfung
keine Druckiinderung und keine Konzentrationsinderung mehr
hervorbringt. Diese Verhaltnisse entsprechen also ganz denen
bei der Verdampfung unter konstantem Druck.

§ 219b. Die Gleichungen (172) und (173) gelten natiirlich
auch, wenn die zweite Phase fliissig oder fest ist, z. B. fiir den
Gefrierpunkt einer Metalllegierung (Wismut und Blei). Daraus er-
gibt sich u. a., dab die Erstarrungstemperatur einer fliisssigen Legie-
rung steigt, wenn die fliissige Legierung (eingestrichene Phase)
mit demjenigen Bestandteil (2) angereichert wird, der vorwiegend

ausfriert. Denn da nach der Annahme ¢ > ¢, und da » und r,

1

beide negativ, so ist :l ([ > 0. Nach demselben Satze steigt auch

die Gefriertemperatur einer wibrigen Salzlosung, aus der reines
Kis ausfriert, wenn die Losung mit Wasser verdiinnt wird. Im
Grenzfall, wenn die Erstarrungstemperatur sich mit der Kon-
: . - ar sk : :

zentration nicht andert (dc’ = 0), 18t ¢’ = ¢, d. h. die Legierung
friert ohne Konzentrationsiinderung aus (Kutektische Legierung).

§ 220. Beiden weiteren Anwendungen wollen wir uns auf den
speziellen Fall beschrinken, daBl der zweite Bestandteil nur in
der ersten Phase vorhanden ist:

(174) ¢’ =0 und daher auch d¢’ = 0.

Den ersten Bestandteil, welcher in der ersten Phase mit dem
zweiten gemischt, in der zweiten Phase rein enthalten ist, wollen
wir hier als das ,Losungsmittel¢, den zweiten als den ,.geldsten
Stoff** bezeichnen. (Vgl. dagegen unten § 249). Dann fillt die
Gleichung (171, ganz fort, und von (170) bleibt ibrig:

(175) prdT— L dp—qde=0,

wenn wir der Einfachheit halber bei ». und », den Index I,
und bei ¢ und ¢ den Strich fortlassen.

Nehmen wir zuniichst eine Losung eines nichtfliichtigen
Salzes in Berithrung mit dem Dampf des Losungsmittels. Wir
wollen die Gleichung (175) nach drei Richtungen betrachten, je
nachdem wir die Konzentration ¢« der Losung, die Temperatur 7°
oder den Druck p konstant halten, und die Abhiingigkeit der

beiden iibrigen Groben voneinander betrachten.

1 1
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§ 221. Xonstante Konzentration. dc¢ = 0.
Die Abhangigkeit des Dampfdrucks von der Temperatur

ist nach (175):
dp r
(’5'1')6= T-p (176)

Hierbei kann man » kurz bezeichnen als die Verdampfungs-
warme der Losung. FaBt man sie nicht, wie in (169) gefordert
wird, als Verhiltnis zweier unendlich kleiner Grofen auf,
sondern bezieht sie auf die Masseneinheit des Losungsmittels, so
mufl man sich die Menge der Losung so groB denken, daB ihre
Konzentration durch den Austritt der Masseneinheit des Lisungs-
mittels nicht merklich geindert wird. » kann man gewdhnlich
einfach gleich dem Volumen der Masseneinheit des Dampfes
getzen. Nimmt man auBerdem fiir diesen das Boyrne-Gay
Lussacsche Gesetz als giiltig an, so ergibt sich:

R T

= m o p

(177)

und aus der letzten Gleichung:

B oo ﬂ@ﬂ) .
m orT

r ist zugleich auch umgekehrt die Wirmemenge, welche nach
auBen abgegeben wird, wenn sich die Masseneinheit des dampf-
formigen Losungsmittels bei konstantem 7" und p mit einer
groBen Quantitit der Losung von der Konzentration ¢ vereinigt.

Statt die Vereinigung direkt vorzunehmen, kann man auch
die Masseneinheit Dampf zunichst isoliert zum fliissigen reinen
Losungsmittel kondensieren und dann damit die Lésung ver-
diinnen. Nach dem ersten Hauptsatz der Wirmetheorie ist,
wenn in beiden Kéllen der Anfangszustand und der Endzustand
des Systems derselbe ist, auch die Summe der vom System im
ganzen abgegebenen Wiarme und Arbeit in beiden Fiillen die
gleiche.

Im ersten Fall haben wir fiir die Summe der nach auBen
abgegebenen Wirme und Arbeit:

R 5[0 logp
r—puv= %T‘L agé[)c—pz:.

Im zweiten Falle haben wir, wenn wir genau ebenso verfahren,
wie in § 215 beschrieben wurde, als Summe der bei der Konden-
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sation und der darauf folgenden Verdiinnung nach auBen ab-
gegebenen Wirme und Arbeit:

I d log
vk depo — Py Yy + 4 ’

m

wobei p, der Druck, v, das spezifische Volumen des bei der
Temperatur 7 iiber reinem Losungsmittel befindlichen Dampfes,
4 die Verdinnungswirme der Lésung bezeichnet, d. h. die
Wirmetonung (frei werdende Wirme) beim Zusatz der Massen-
einheit des flitssigen Liosungsmittels zu einer groBen Quantitit
der Losung von der Konzentration ¢. Da nun nach dem ersten
Hauptsatz der Wirmetheorie die letzten beiden Ausdriicke
gleich sind, so erhalten wir, mit Riicksicht auf das Bovrnesche
Gesetz:

(178) 4==% TQ(;T log ”,)”,

m o

die Krrcurorrsche Formel fiir die Verdiinnungswirme.

Die im Laufe der Rechnung eingefithrten Vernachlassigungen,
die darvauf beruhen, daB der Dampf als ideales Gas und sein
spezifisches Volumen grofl gegen das der Fliissigkeit angenommen
ist, lassen sich notigenfalls leicht erginzen.

Die Ahnlichkeit des Ausdrucks fiir die Verdimmungswiirme 4
mit dem oben aufgestellten Ausdruck (161) fiir die Sittigungs-
wiirme 7 der Masseneinheit des Losungsmittels mit dem festen
Salz ist nur eine iHuBerliche, weil es sich hier um eine Losung
von ganz beliebiger Konzentration handelt und demgemifB auch
die Differentiation nach der Temperatur bei konstantem ¢ aus-
zufithren ist, withrend dort die Konzentration der mit Salz ge-
siittigten Losung zu nehmen ist, welche sich bei der Differentiation
mit der Temperatur in bestimmter Weise mitandert.

§ 222, Da bei kleinen Werten von ¢ (verdimnte Lo sung
die Verdimnungswirme A klein ist (§ 97), so wird nach (178)
fiir eine verdiinnte Losung von bestimmter Konzentration das
Verhaltnis des Dampfdrucks p zu dem Dampfdruck iiber reinem
Losungsmittel ;, merklich unabhiingig von der Temperatur
(Gesetz vou Baso).

§ 223. Konstante Temperatur. 47 =0.

Die Abhingigkeit des Damptdrucks p von der Konzentration
¢ der Liosung ist nach (175):
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9r) __ Ty 179)
(6(’ )T— v ! \179/
und, wenn man das spezitische Volumen der Flissigkeit gegen
das des Dampfes vernachlissigt und letzteren als ideales Gas
mit dem Molekulargewicht e betrachtet, nach (177):

(767/») __mpyg
c)r R’

d log p m

Da ¢ nach § 217 notwendig positiv, so nimmt mit steigender
Konzentration der Losung der Dampfdruck immer ab. Dieser
Satz liefert u. a. ein Mittel zur Entscheidung der Frage, ob
eine bestimmte Fliissigkeit wirklich eine Losung oder etwa nur
eine Kmulsion des einen Bestandteils in dem andern bildet. Im
letzteren Falle hat die Anzahl der in der Flissigkeit suspen-
dierten Teile gar keinen EintluB auf den Dampfdruck.

Niheres liBt sich im allgemeinen, solange die GroBe ¢
nicht genauer bekannt ist, iiber die Abhiingigkeit der Dampf-
spannung von der Konzentration nicht sagen.

oder:

§ 224, Fir ¢=0 (reines Lisungsmittel) sei wieder p = p,.
Dann ist fir einen kleinen Wert von ¢ p nur wenig von p,
verschieden, und man kann setzen:

Gp _ r=re _ P—h

de =0 ¢

Folglich nach (179):

fg— ) = (180)

Setzt man wieder fiir v nach (177) das spezitische Volumen des
als ideales Gas angenommenen Dampfes, so ergibt sich:
Po — P cmp N
B=p ! (181

= )

P R

d. h. die relative Dampfspannungserniedrigung ist proportional
der Konzentration der Losung (Gesetz von WULLNER). Weiteres
siehe § 270.

§ 225. Konstanter Druck. dp = 0.

Die Abhiingigkeit der Temperatur (Siedetemperatur) von der
Konzentration ist nach (175):
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(182) (”) _ Iy

de /p r

Da ¢ positiv, so wird die Siedetemperatur bei steigender Kon-
zentration erhoht. Durch Vergleich mit der Formel (179) fur
die Abnahme des Dampfdruckes ergibt sich fiir eine beliebige

Liosung:
(76 Ty [(op ) _ T
de P ) delr - b3 ’

d. h. bei einer unendlich kleinen VergriBerung der Konzentration
verhilt sich die Zunahme der Siedetemperatur (bei konstantem
Druck) zu der Abnahme des Dampfdruckes (bei konstanter
Temperatur) wie das Produkt der absoluten Temperatur und
des spezifischen Dampfvolumens zu der Verdampfungswirme
der Lésung.

Bedenkt man, daB dieses Verhaltnis der der Gleichung (6)
ganz analogen Identitat geniigt:

(,‘?_T Jo2Y _ ﬂ)
be)p \de)r (61) ¢

so kommt man unmittelbar zur Gleichung (176) zuriick.

§ 226, Fir ¢=0 sei 7= 7, (Siedepunkt des reinen
Losungsmittels), dann wird fir kleine Werte von ¢ 7 nahezu
= 7,, und man kann setzen:

er _r-% _I-1

= - )

de -0 ¢

wodurch die Gleichung (182) iibergeht in:

(183) T— T, = ’3'7).'—“”-,

d. h. die Siedepunktserhéhung ist proportional der Konzentration
der Losung. Weiteres siehe § 269.

§ 227. Betrachten wir weiter den Kall, daB die zweite
Phase das reine Losungsmittel nicht im dampfférmigen, sondern
im festen Aggregatzustand enthilt, wie das z. B. beim Gefrieren
einer willrigen Salzlosung oder beim Austillen von Salz aus
gesittigter Losung eintritt. (Im letzteren Falle miissen wir nach
den Festsetzungen in & 220 als ersten Bestandteil das Salz,
als zweiten Bestandteil das Wasser rechnen, und das Salz als
Losungsmittel, das Wasser als gelosten Stoff bezeichnen.) Dann
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ist wieder die Gleichung (175) anwendbar, und lifit sich auch
hier wieder nach drei Richtungen behandeln, je nachdem
man untersucht, in welcher Weise sich der Gefrierpunkt bzw.
Sittigungspunkt einer Losung von bestimmter Konzentration
mit dem Druck #ndert (de¢ = 0), oder wie der Druck zu #andern
1st, damit eine Losung von geinderter Konzentration bei der
nimlichen Temperatur gefriert bzw. gesiittigt ist (17 = 0) oder
endlich, wie sich der Gefrierpunkt bzw. Sittigungspunkt einer
Losung unter bestimmtem iuBeren Druck mit der Konzentration
indert dp = 0). Fir den letzten als den wichtigsten Kall er-
halten wir aus (175), wenn wir zugleich zum Unterschied gegen
die Siedetemperatur die Gefriertemperatur bzw. Siittigungs-
temperatur als Funktion der Konzentration mit 7" bezeichuen:

(66{: )1‘: 1}“"" ’ 184
wobel " hier die Wirme bedeutet, welche von auBen auf-
genommen  wird, wenn aus einer grofen Quantitit Losung
von der Konzentration ¢ die Masseneinheit des Lisungsmittels
(Kis, Salz) ausfillt. Diese Wirmemenge ist in der Regel negativ,
ihr Betrag bezeichnet die ,Gefrierwiirme® der Losung bzw. die
SJFilllungswiirme' des Salzes. Die Gefrierwiirme »* einer Salz-
losung ist immer negativ: daher sinkt der Gefrierpunkt 77 der
Losung stets mit wachsendem Salzgehalt ¢.  Andrerseits: wenn
die Fillungswirme »" eines Salzes aus einer Liosung negativ ist,
so sinkt der Sittigungspunkt 77 der Lésung mit wachsendem
Wassergehalt ¢ der Losurg, d. h. er steigt mit wachsendem
Salzgehalt. Im entgegengesetzten Fall sinkt der Sittigungs-
punkt mit wachsendem Salzgehalt. Will man bei einer mit
Salz gesiittigten Losung nicht den Wassergehalt, sondern den
Salzgehalt der Lisung mit ¢ bezeichnen, so hat man nach der
von ¢ in (162) und nach der von ¢ in (165) aufgestellten Deti-

nition in der letzten Formel statt ¢ zu schreiben: (1 , und statt

¢ zu schreiben: ¢ ¢, wodurch dieselbe iibergeht in:

,,

de er

Hier haben nun ¢ und ¢ dieselbe Bedeutung wie in der auf
den Gefrierpunkt einer Salzlosung beziiglichen Formel (184).
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§ 228, Fir ¢ =0 sei =1, (Gefriertemperatur des reinen
Losungsmittels). Dann wird fiir kleine Werte von ¢ 77 nahezu
= T und man kann setzen:

or _1T=-1 _ 1=
de — c—0 ¢
so daB die Gleichung (184) iibergeht in:
186) R L. Yid 3

0 r

d. h. die Gefrierpunktsinderung ist proportional der Konzen-
tration. Weiteres siehe § 269.

§ 229. Da die hier iiberall vorkommende positive Grifie ¢
tiir eine Lidsung von bestimmtem ¢, 7 und p einen ganz bestimmten
Wert hat, insbesondere unabhiingig ist von der Beschaffenheit
der zweiten Phase, so sind durch die letzten Formeln die Ge-
setze der Dampfdruckerniedrigung, Siedepunktserhohung, Gefrier-
punktserniedrigung und Sattigungspunktsverinderung auf all-
gemeine Weise miteinander verkniipft, und man braucht nur eine
einzige dieser Krscheinungen fiir eine Losung messend zu ver-
folgen, um mit Hilfe des daraus berechneten Wertes von ¢ die
tibrigen fur die namliche Losung ableiten zu koénnen.

Wir wollen nun noch einen weiteren Kall betrachten, in
welchem die niémliche Grofle ¢ wiederum eine charakteristische
Bedeutung besitzt, niimlich den Gleichgewichtszustand, der ein-
tritt, wenn neben der fliissigen Losung sich das reine Lisungs-
mittel weder im dampiférmigen, noch im festen, sondern ebenfalls
im fliissigen Zustand befindet, aber nicht frei angrenzend, weil
sonst kein (leichgewicht moglich sein wiirde, sondern von der
Liosung getrennt durch eine Wand, welche nur fiir das Losungs-
mittel, nicht aber fiir den gelosten Stoft durchlissig ist. Der-
artige ,semipermeable Wiande sind zwar fiir keine einzige
Losung mit absoluter Vollkommenheit herzustellen, ja sie sind
sogar durch die spiiter zu entwickelnde Theorie (§ 259) prinzipiell
ausgeschlossen, da der geloste Stoff unter allen Umstdnden mit
endlicher, wenn auch in gewissen Kiillen AuBerst geringer Ge-
schwindigkeit durch die Substanz der Wand hindurchdiffundieren
wird. Aber es kommt hier auch nur allein darauf an, daBl man,
ohne ein Gesetz der Thermodynamik zu verletzen, die Diffusions-
geschwindigkeit des gelosten Stoffes durch die Wand gegen die-
jenige des Losungsmittels beliebig klein annehmen darf, und
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diese Annahme wird dadurch gerechtfertigt, dall sich in der
Natur die Eigenschaft der Semipermeabilitit fiir manche Sub-
stanzen in praktisch iiberaus groBer Anniherung verwirklicht
tindet. Der Fehler, den man dadurch begeht, daB man die
Diffusionsgeschwindigkeit des gelosten Stoffes durch die Wand
direkt gleich Null setzt, sinkt daher hier ebenso unter alle meB-
baren Grenzen herab, wie etwa der ganz #hnliche Fehler, der
in der von uns oben gemachten Voraussetzung liegt. dafl ein
Salz absolut nicht aus der Losung verdampft oder ausfriert:
denn auch diese Annahme ist streng genommen unzulissig '§ 259

Die Bedingung, daB3 zwei Phasen, die voneinander durch
eine semipermeable Wand getrennt sind, sich im Gleichgewicht
befinden, ergibt sich leicht aus der allgemeinen thermodyna-
mischen Gleichgewichtsbedingung. Sie lautet, ebenso wie in
(Gleichung (145:

I LoD =0, 18T
giltig fur jede virtuelle Zustandsiinderung, bei der die Tempe-
ratur und der Druck in jeder Phase ungeiindert bleibt. Der
einzige Unterschied gegen den Kall freier Berithrungstliichen ist
der, daB hier, bei der Anwesenheit einer trennenden Wand
zwischen beiden Phasen, der Druck in der zweiten Phase: ;7
ein anderer sein kann als der in der ersten: p’, wobel unter
,Druck® schlechthin, wie immer, der gewihniiche hydrostatische,
manometrisch wirksame Druck zu verstehen ist.

Der Nachweis fiir die Giltigkeit obiger Gleichgewichts-
hedingung findet sich unmittelbar, wenn man vou der allgemeinen
(sleichung (76) ausgeht und dort anstatt der Gleichung (T8 fiir
die duBere Arbeit den Wert:

“1 = — /" ()‘ I,/ — /‘” ()‘ "”
einsetzt. Die weiteren Folgerungen aus (187 schlieBen sich
canz den oben fiir eine freie Beriihrungstliche abgeleiteten an,
Zunichst haben wir, entsprechend der Gleichung 163), fitr irgend
eine Verschiebung des Gleichgewichts:
7 5 G
: i)

@] 0 o ; .0« ,
4 T = = - ) "0 —= -] )-.
e di 7 dp 7 d) (M0 ERTR d M, o /

oM, e =l

7

und weiter, unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB der
Bestandteil 2 nur in der ersten Phase vorkommt, anstatt der
Gleichung (175) die folgende:

Praxcg, Thermodynamik. 11 Aufl, 14
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” v
7" o
Hier ist, wie in § 221, » die , Austrittswirme* des Loésungs-
mittels aus der Losung, d. h. die Wirmemenge, welche von
auBen zuzufithren ist, wenn bei konstanter Temperatur 7" und
bei konstanten Drucken p” und ;" die Masseneinheit des Ldsungs-
mittels aus einer grofen Quantitit der Losung durch die semi-
permeable Wand in das reine Liosungsmittel iibergeht. Kerner
ist »* die bei demselben Vorgang eintretende Volumeninderung
der Liosung (negativ), v” diejenige des angrenzenden Losungs-
mittels (positiv). In der Gleichgewichtsbedingung (188) sind also
von den vier Variabeln 7, p’, p”, ¢ drei willkiirlich und erst die
vierte dadurch bestimmt.

Nehmen wir zuniichst den Druck p” im reinen Lidsungs-
mittel als gegeben und unveriinderlich an, etwa als den Druck
einer Atmosphire, so haben wir dp” = 0. Setzen wir ferner
d7T =0 und de¢ von Null verschieden, d. h. betrachten wir
Losungen verschiedener Konzentration bei der ndmlichen Tem-
peratur und bei dem namlichen Druck im angrenzenden reinen
Liosungsmittel, so ergibt sich aus (188):

oy _ _ Te
de v v

Da nun ¢ > 0 und ¢ < 0, so wichst mit steigender Konzentration
¢ der Druck p’ im Innern der Lésung.
Man bezeichnet die Differenz der Drucke in beiden Phasen:

(188) a1 — 2y — Tedy — gde=0.

J/.— ' =P
als den ,,osmotischen Druck® der Losung. Da nun ;" oben als
konstant angenommen ist, lift sich schreiben:
o or T
(189) (60)[=_ v’[.

Daher wichst der osmotische Druck mit steigender Kon-
zentration. Da aber die Differenz ,° — p” fiir ¢ = 0 notwendig
verschwindet, so ist der osmotische Druck immer positiv.

Fir kleine Werte von ¢ ist:

dP _P—0 _ P

de ¢—0 ¢
und — 9" nahezu gleich dem spezifischen Volumen der Losung.
Daraus folgt nach (189):
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P if_,’,’L, (190)
wenn man mit v das spezifische Volumen der Lisung bezeichnet.
Weiteres siehe § 272.

Somit sind auch die (resetze des osmotischen Druckes auf
die niimliche GroBe ¢ zuriickgefihrt, welche die Gesetze der
Dampfspannungserniedrigung, Siedepunktserhihung usw. bedingt,
oder. wie man auch sagen kann: die letztgenannten Gesetze
sind alle zuriickgefiihrt auf die Gesetze des osmotischen Druckes.
sie ergeben sich durch Elimination von ¢ aus der Gleichung (189)
und einer der vorhergehenden Gleichungen. Ks ist besonders
bemerkenswert, daB der so hergestellte Zusammenhang voll-
stindig unabhiingig ist von allen molekulartheoretischen An-
nahmen und Vorstellungen, wiewohl gerade die letzteren in der
historischen Entwicklung der Theorie eine sehr wichtige Rolle
gespielt haben.

§ 230. Wir haben fir verschiedene den Bedingungen des
& 220 entsprechende Systeme die Gesetze des Gleichgewichts auf
eine einzige fiir das thermodynamische Verhalten einer Lésung
charakteristische Grolle ¢ zuriickgefihrt. ks bietet keine
Schwierigkeit, die entsprechenden Sitze auch fiir den Fall ab-
zuleiten, daB dic geloste Substanz auch in der zweiten Phase
enthalten ist. Man hat dann von den beiden Gleichungen (170)
und 171) auszugehen, und findet die einzelnen Beziehungen
durch die beiden Groflen " und ¢” bedingt. Zu einer direkteren
Kenntnis dieser Groen ¢ kann man aber erst dadurch gelangen,
daB der Begritt des Molekiils, den wir bisher nur auf den gas-
formigen Aggregatzustand angewendet haben, auch auf den
fliissigen Zustand erstreckt wird. In den folgenden beiden
Kapiteln wird dieser Schritt ausgefiihrt, wobei sich zugleich zeigt,
daBl die Richtung, in der er zu erfolgen hat, durch die vor-
liegenden Siitze der Thermodynamik in jeder Hinsicht eindeutig
vorgeschrieben ist.

§ 231. Wie fir zwei unabhingige Bestandteile in zwel
Phasen aus der allgemeinen Beziehung (153) die Gleichgewichts-
bedingungen (170) und (171) abgeleitet wurden, so liBt sich
ganz auf dem entsprechenden Wege auch fiir den allgemeinen
Fall die namliche Ableitung ausfithren.

14*
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Hier soll zum SchluB nur kurz das Resultat angefiihrt
werden, welches sich auf diese Weise fiir ein System von ¢ un-
abhiingigen Bestandteilen in 7 Phasen ergibt.

Bezeichnet man die Konzentrationen der einzelnen unab-
hingigen Bestandteille in den einzelnen Phasen, bezogen auf
einen bestimmten, mit 1 bezeichneten Bestandteil, entsprechend
den Gleichungen (162), mit:

My My M,
M MF TR VA
M e M M .
J7 T % T a7 T e

so lautet die Bedingung datir, daB bei irgend einer mit dem
Zustand des Systems vorgenommenen unendlich kleinen Ver-
anderung: d7T, dp, dc,, deg'y de,/, . . . de., de)”, de) ...
das Gleichgewicht gesichert bleibt gegen den Ubertritt des
Bestandteils 1 aus der eingestrichenen Phase in die zwei-
vestrichene Phase:

,l/‘.‘_, drl — 1/1 dp+(q, de,) —q, de,)+ q de) — ¢ de)) - ... =0,
Dabei ist analog (165):
7= &‘T(I/%ﬁ Py = M OJi)j’ ’('j',,llx/ )

und »; und + bedeuten die Wirmezufuhr bez. die Volumen-
inderung des Systems bei dem isotherm-isobaren Ubertritt der
Masseneinheit des Bestandteils 1 aus einer groflen (Quantitiit
der ecingestrichenen Phase in eine groBe Quantitit der zwei-
gestrichenen Phase (vgl. § 221).

So 1liBt sich fir jeden moglichen Ubertritt irgend cines Be-
standteils aus irgend einer Phase in irgend eine andere Phase
die entsprechende Gleichgewichtshedingung aufstellen.

Viertes Kapitel. Gasformiges System.
§ 232. Dic Beziehungen. welche wir bisher fur die ver-
schiedenen Kigenschaften thermodynamischer Gleichgewichts-
zustiinde aus der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung (79) her-
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geleitet haben, beruhen im Grunde auf der Abhingigkeit der
fiir das Gleichgewicht bei gegebener Temperatur und gegebencm
Druck charakteristischen Funktion & von Temperatur und Druck,
wie sie in den Gleichungen (79b) ausgedriickt ist. Kine voll-
stindige Beantwortung aller auf das Gleichgewicht beziiglichen
Fragen ist aber erst dann moglich, wenn @ auch in seiner Ab-
hingigkeit von den Massen der in den einzelnen Phasen des
Systems vorhandenen Bestandteile angegeben werden kann, und
hierzu dient die Einfithrung des Molekulargewichts. Wir haben
schon frither, bei der Besprechung der Eigeunschaften idealer
(Gase, sowohl das Molekulargewicht eines chemisch homogenen
Gases, als auch die Molekiilzahl einer Gasmischung aus dem
Avocaproschen Satze definiert, und wenden uns daher hier zu-
nichst der Untersuchung eines Systems zu, welches eine einzige
gasformige Phase vorstellt.

Die Aufgabe ist vollstindig gelost, wenn es gelingt, die
Funktion @ inihrer Abhiingigkeit von den unabhiingigen Variabeln,
niimlich der Temperatur 7, dem Druck p und den Zahlen
ny, My, Ny, ... aller in der Mischung vorhandenen verschieden-
artigen Molekiile anzugeben.

Da nach (75) allgemein:

D= ~— L+pl”
; S
so liuft die Aufgabe darauf hinaus, die Entropie s, die Energic
U und das Volumen V einer Gasmischung als Funktion der
obigen unabhingigen Variabeln auszudriicken. Dies laBt sich
nun ganz allgemein bewerkstelligen, wenn wir die Voraussetzuug
einfithren, dab fiir die Mischung die Gesetze idealer (zase gelten,
— eine Beschrimkung, die in vielen Fillen keinen erheblichen
Fehler bedingen wird. Will man sich von ihr frei machen, so
muB man durch besondere Messungen die Werte der GriBen
S, U und V ermitteln. Hier wollen wir aber die Annahme
idealer Gase festhalten.

§ 233. Was zunichst das Volumen 17 der Mischung le-
trifft, so ist dieses durch das Bovie-Gay Lissac-Danroxsche
Gesetz bestimmt. Denn nach Gleichung (16) ist

RT, \ 2T
V= —p——\nl—f—n:—{— . n E ny . (191)
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Die Energie U einer Gasmischung ferner ergibt sich aus
den Energien der einzelnen getrennten Gase mit Hilfe des ersten
Hauptsatzes der Warmetheorie. Denn nach diesem bleibt die
Energic eines Systems unveriindert, wenn keinerlei &uBere
Wirkungen auf dasselbe ausgeiibt werden, einerlei welche innern
Veridnderungen dabei eintreten. LiBt man nun eine beliebige An-
zahl von Gasen, die auf eine gemeinsame Temperatur 7 und auf
einen gemeinsamen Druck p gebracht sind, bei konstant gehaltener
Temperatur und konstantem Druck ineinander diffundieren, so
lehrt die Erfahrung, daf dann weder das Volumen des Systems
sich dndert, noch Wiirme von auBlen aufgenommen wird. Folglich
ist dabei das mechanische Aquivalent der iuBeren Wirkungen
gleich Null, und die Energie des Systems behiilt ihren Anfangs-
wert bis zur vollstindigen Beendigung des Diffusionsprozesses
unverindert bei. Daher ist die Energie einer Mischung idealer
(Gase gleich der Summe der Knergien der einzelnen Gase, bei
der nimlichen Temperatur und dem niamlichen Druck genommen.
Die Energie U, eines einzelnen idealen Gases mit der Molekiil-
zahl n, ist aber nur abhiingig von der Temperatur, nimlich
nach (35):

(192) U, =n(C, T+1b),

wobei (C  die Molekularwirme des Gases Dei konstantem
Volumen, b, eine Konstante bedeutet. Folglich ist die (Gesamt-
energie der Mischung:

(193) U=>Sn(C,T+b).

§ 234, Es handelt sich nun noch um die Bestimmung der
Entropie S einer Gasmischung als Funktion von 7, p und den

Molekiilzahlen #,, n,,... Soweit S von T und p abhingt, Lilit
es sich aus U und V berechnen mittels der Gleichung (60):
. AU+ pdV
db = va( K

wobei die Differentiale sich nur auf Anderungen von 7 und p,
nicht aber auf solche der Molekiilzahlen beziehen.
Nun ist nach (193):

dU=>n 0 dT

dV =1 ynld(;)-

und nach (191):
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Folglich durch Substitution:

d7 . RAT  Rdp
dS = an (GU:T + — = )

4

oder, da nach (33):
.+ R=C,

N
as= (0, G - nLL)

und durch Integration nach 7' und p:

S=>mn(, log T—R log p +I) + . (194)

\
1/
Hier ist auBer den Integrationskonstanten %, %,, 4,, ... die von
der Natur der einzelnen Gase und von den gewihlten MaB-
einheiten fiir 7 und p abhiingen, noch eine besondere Integrations-
konstante (' hinzuzufiigen, weil die Konstanten %, k,, ... nur
eine lineiire Abhingigkeit der Kntropie S von den Molekiilzahlen
L+ My, ... crgeben, wihrend die Integrationskonstante auch
noch von der Zusammensetzung der Mischung, d. h. von den Ver-
hiltnissen der Molekiilzahlen » abhingen kann und wird. Gerade
die Untersuchung dieser Abhiingigkeit bildet den wichtigsten
Teil unserer jetzigen Aufgabe.

Die Bestimmung von € kann nicht einfach auf dem Wege
einer Definition erfolgen, sondern nur durch dic Anwendung des
zweiten Hauptsatzes der Wirmetheorie auf irgend einen be-
kannten reversibeln ProzeB, der eine Anderung in der Zusammen-
setzung der Mischung herbeifithrt. Denn bei einem reversibeln
Prozell indert sich nach dem zweiten Hauptsatz die Kntropie
des Systems in ganz bestimmter Weise, und durch die Beriick-
sichtigung der gleichzeitig eintretenden Anderungen der Molekiil-
zahlen laft sich die Abhingigkeit der Entropie von der Zu-
sammensetzung der Mischung ermitteln. Wir werden den Prozef}
derart wiithlen, daB wiihrend desselben keinerlei Einwirkungen
von auBen, weder Arbeitsleistung noch Wiirmezufuhr, stattfinden:
dann bleibt die Kntropie des Systems wiihrend des ganzen
Prozesses konstant. Den oben zur Bestimmung der Energic I
der Gasmischung benutzten Ditfusionsvorgang konunen wir aber
hier nicht verwerten; denn derselbe ist, wie sich schon ver-
muten 1aBt und im § 238 zeigen wird, irreversibel, und gestattet
daher von vornherein nur die eine Folgerung, dafl die Entropie

n
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des Systems durch ihn vergroBert wird. Dagegen bietet sich
dar als ein reversibler ProzeB, durch welchen die Zusammen-
setzung der Mischung geéndert wird, die Behandlung der Gas-
mischung mittels einer semipermeabeln Wand, wie sie schon
oben § 229 eingefithrt und begriindet wurde.

§ 235. Damit ein mit einer semipermeabeln Wand aus-
gefithrter ProzeB fiir den genannten Zweck nutzbar wird, mul
man zuerst wissen, welcher Art das thermodynamische Gleich-
gewicht ist, das auf beiden Seiten einer Wand besteht fiir eine
Gasart, welche die Wand durchdringen kann; fiir jede andere
(rasart besteht natiirlich keine besondere Gleichgewichtsbedingung,
da sich hierfir die Wand wie eine gewdhnliche verhilt.

Hier liefert nun die Irfahrung den einfachen Satz, daB
jede Gasart, fiir welche eine Wand permeabel ist, sich dann
anf beiden Seiten im Gleichgewicht befindet, wenn ihr Partial-
druck (§ 18) auf beiden Seiten gleich ist, ganz unabhiingig von
den fiibrigen auf beiden Sciten anwesenden (asarten. Dieser
Satz ist weder selbstverstindlich noch notwendig bedingt durch
das Vorhergehende, er leuchtet aber durch seine Einfachheit
unmittelbar ein und hat sich auch in den allerdings wenig
zahlreichen Ifdllen, die eine direkte Priifung gestatten, iiberall
bestitigt.

Eine solche Priifung, die zu einer augenfillicen Folgerung
tithrt, liBt sich z. B. folgendermaBen anstellen. Glithendes Platin-
blech ist permeabel fiir Wasserstoff, dagegen impermeabel fiir
atmosphiirische Luft. Fillt man also ein Gefiill, dessen Wandung
an einer Stelle aus Platinblech besteht, mit reinem Wasserstoft.
etwa unter Atmosphiirendruck, und schlieBt es dann vollkommen
ab, so muB, wenn das Platinblech ins Gliithen gebracht wird.
der innen befindliche Wasserstoff in die #uBere Luft, also ent-
gegen dem Atmosphiirendruck, hinausdiffundieren, und zwar
offenbar so lange, bis er vollstindig aus dem GefiBl entwichen
ist.  Da nun andrerseits die Luft nicht hineindringen kann. so
wird schlieBlich das Gefil giinzlich evakuiert sein.!

! Diese Folgerung habe ich im Winter 188283 im physikalischen
Institut der Universitiit Minchen experimentell gepriift und, soweit es die
unvermeidlichen Abweichungen von den idealen Voraussetzungen erwarten
lieben, bestitigt gefunden. Da iiber diesen Versuch bisher nichts ver-
Uffentlicht wurde, so mag eine kurze Beschreibung hier Platz finden. Ein
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§ 236. Wir wollen nun die besprochene Eigenschaft der
semipermeablen Wiande benutzen, um auf reversibelm Wege, in
moglichst einfacher Weise, die Bestandteile eines Gasgemisches
voneinander zu trennen. Betrachten wir daher folgenden Fall.

———

(1) (2)

~

Fig.

ot

In einem Hollzylinder seien im ganzen 4 Stempel vorhanden,
zwel davon: 4 und 4, fest, die beiden andern: I und 5/, bhe-
weglich, doch so, daBl der Abstand BB konstant gleich dem

cerades Glasrohr von etwa 5™® lichtem Durchiuesser, in der Mitte zu
einem kleinen Ballon ausgebaucht, war am einen Ende mit einem Glas-
hahn versehen; an das andere Ende war als Verliingerung mit Siegellack
angekittet ein 10" langes PlatinrGhrchen, cinerseits offen, andrerseits ce-
schlossen. Mit der Quecksilberluftpumpe wurde die ganze Rohre durch
den Hahn evakuiert und mit Wasserstoft’ unter gewohnlichem Druck ge-
fiillt, hierauf der Hahn geschlossen und nun unter das geschlossenc Ende
des horizontal gelegten Platinrhrchens ein Bunsenbrenner gestellt, wodurch
die das Rohr abschlieende Platinkuppe ins Glithen kam. Um das Siegel-
lack nicht durch Erwiirmung zum Erweichen zu bringen, wurde die Lack-
stelle bestiindig von dem Strahl der Wasserleitung umspiilt.  Nach etwa
4 Standen wurde der Apparat abgenommen, auf Zimmertemperatur gebrachr,
und der Hahn unter Quecksilber gedffnet. Das Quecksilber stieg rapid in
die Hohe und fillte die Rohre fast giinzlich aus, — ein Beweis, dall sic
bis zu ecinem gewissen Grade evakuicert war. -
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Abstand 4 4" gehalten wird, wie in der Fig. 5 durch die beiden
Klammern angedeutet ist. 4’, der Boden, und B, der Deckel
des ganzen GefiBes, seien beide fiir alle Stoffe undurchdringlich,
dagegen 4 und B’ semipermeabel, und zwar 4 permeabel nur
fiir ein gewisses Gas (1), B" permeabel nur fiir ein anderes Gas (2.
Oberhalb B sei und bleibe der Raum evakuiert. '

Anfinglich befinde sich der Stempel B bei 4, also B bei A/,
und in dem Zwischenraum eine Mischung der Gase () und (2).
Nun werde der Stempel B und mit ihm auch B unendlich lang-
sam gehoben. Das Gas (I) stromt in den zwischen B und A
sich dffnenden Raum, das Gas (2) in den zwischen B und .’
sich offnenden Raum. Wenn B bei 4 angekommen ist, sind
die beiden Gase ginzlich voneinander getrennt.

Berechnen wir zunichst die wihrend des Prozesses geleistete
duBere Arbeit. Auf den einen beweglichen Stempel B wirkt,
da der obere Raum evakuiert ist, nur der Druck des Gases (1),
und zwar nach oben, auf den anderen beweglichen Stempel B’
wirkt nur der Partialdruck des ersten Gases in der Mischung, nach
unten. Nach dem vorigen Paragraphen ist aber der erstere Druck
dem letzteren im Gleichgewicht gerade gleich, und da andrer-
seits die beiden Stempel B und B’ gleiche Wege zuriicklegen,
so ist die gesamte auf die Stempel ausgeiibte Arbeit gleich
Null. Wenn nun, wie wir weiter annehmen wollen, auch keine
Wirme von auBen zugeleitet wird, so bleibt nach dem Knergie-
prinzip die Energie des Systems konstant, und da die Energie
sowohl der einzelnen Gase als auch der Mischung nach (193]
nur von der Temperatur abhiingt, so bleibt auch die Temperatur
des Systems allenthalben konstant.

Der unendlich langsam ausgefithrte ProzeB ist reversibel;
alxo ist, beim Fehlen jeglicher duBlerer Einwirkung, die Kntropie
im Anfangszustand gleich derjenigen im Kudzustand, d. L. die
Entropie der Mischung ist gleich der Summe der Kntropien der
beiden Einzelgase, wenn ein jedes bei der nimlichen Temperatur
das ganze Volumen der Mischung allein einnimmt. Dieser Satz
liiBt sich leicht verallgemeinern auf eine Mischung beliebig vieler
Gasarten: ,Die Entropie einer Gasmischung ist gleich der Summe
der Entropien der Kinzelgase, wenn ein jedes bei der nimlichen
Temperatur das ganze Volumen der Mischung allein einnimmt.”
Kr wurde zuerst von.Grips aufgestellt.
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§237. FKir die Entropie eines einzelnen chemisch homogenen
idealen Gases von der Masse M und dem Molekulargewicht m
hatten wir frither in (52) gefunden:

M (% log 7' + % logv + konst.) ,

wenn wir wieder mit ¢, die Molekularwirme bezeichnen. Nach
den Gasgesetzen (14) ist » das Volumen der Masseneinheit:
R T

———

neopo

und daher die Entropie, fiir die Molekiilzahl » = lf

n(Cvlog T+ Rlog?T + lc)
=n(C,log T — Rlogp + k), (195)

wobei das Glied mit log )1]'[ in die Konstante % einbegriffen ist.

Somit liefert der Gissssche Satz fiir die Entropie der ganzen
Mischung:

S =>n(C,logT — Rlogp, + k):
p, ist dabei der Druck der ersten Gasart, wenn sie allein das
ganze Volumen der Mischung einnimmt, d.h. der Partialdruck
der ersten Gasart in der Mischung.

Da nun nach (8) die Summe aller Partialdrucke: p, +p, + ...
den Gesamtdruck p der Mischung darstellt, und ferner nach
§ 40 die Verhiltnisse der Partialdrucke mit den Verhiltnissen
der Molekiilzahlen iiberstimmen:

1)1211__,1 e e = 711:’7225 c ey
so 1ist
n,
= /},'Q’E,:Tf'/'
Ny
P= o P

oder, wenn wir der EKinfachheit halber von jetzt ab die Kon-
zentrationen der einzelnen Molekiilarten in der Mischung ein-
fithren:

n 7
b=, =L (196)

1 n o+ 0, .. e IR A

P =6D, Po =GPy oo
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Daher ergibt sich schlieBlich die Entrople der Mlschung
in der gesuchten Form als Funktion von 7, p und den Molekiil-
zahlen 7 in folgender Weise:

(197) S =">n (C,logT — Rlog(c,p) + k).

Durch Vergleichung dieses Ausdrucks mit dem in (194) fir die
Entropie der Mischung gefundenen Wert ergibt sich die GroBe
der damals unbestimmt gebliebenen Integrationskonstanten:
(198) C=—R>nloge, .

§ 238. Nachdem einmal der Wert der Entropie einer Gas-
mischung festgestellt ist, 148t sich auch die oben § 234 beriihrte
Frage beantworten, ob und in welchem Betrage die Entropie
eines Systems von Gasen durch Diffusion vergroBert wird.
Nehmen wir den einfachsten Fall, daB zwei Gase, mit den
Molekiilzahlen », und »,, auf leelchc Temperatur 7" und gleichen
Druck | gebracht memandel diffundieren, indem die Tempe-
ratur und der Druck konstant gehalten wird. Vor Beginn des
Prozesses ist dann die Entropic des Systems gleich der Summe
der Entropien der getrennten Grase, also nach (195)

n, (C,log T — Rlogp 4 k) + n,(C,,log T — Rlog p + k).

Nach Beendigung des Ditfusionsvorganges ist die Entropie der
Mischung nach (197)

n, (G, log T — Rlog(e, p) + k) + n, (C,,log T — Rlog(c, p) + k,) -
Also die Anderung der Entropie des Systems:
—n, Rloge, — n, Iloge, .

Das ist mit Riicksicht auf (196) eine wesentlich positive Grofe,
woraus folgt, daB die Diffusion immer irreversibel ist.
Zugleich ersehen wir, daBl die durch Diffusion bedingte
Vermehrung der Entropie nur von den Molekiilzahlen 7, und #,
der diffundierenden Gase, nicht aber von ihrer Natur, z. B. ihrem
Molekulargewicht, abhingt. Ks macht also in bezug auf die
Entropievermehrung durch Diffusion gar keinen Unterschied, oh
die Gase sich chemisch mehr oder weniger ,jihnlich sind.
Nimmt man nun beide Gase identisch, so wird offenbar die
Entropievermehrung Null, weil man dann tiberhaupt keine Zu-
standsdnderung erhilt. Daraus folgt, daB der chemische Unter-
schied zweier Gase, und iberhaupt zweier Substanzen, nicht
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durch eine stetig verinderliche GroBe dargestellt werden kann,
sondern dafl man hier nur von sprungweisen Beziehungen: ent-
weder von Gleichheit oder von Ungleichheit, reden kann. In
diesem Umstand liegt ein prinzipieller Gegensatz zwischen
chemischen und physikalischen Eigenschaften begriindet, da die
letzteren immer als stetig verdnderlich anzusehen sind. (Vgl
die Anmerkung zu § 35.)

§ 239. Mittels der gefundenen Werte der Entropie §
197), der Knergie U (193) und des Volumens V (191) der Gas-
mischung ergibt sich die gesuchte Funktion @ aus (75) zu:

O =>n (('l,lh\{r T'— Rlog(e p)+ Kk — C,, —

b &)
oder, wenn man zur Abkiirzung die Konstante:

b, — Cp—R=1k —C,=a, 198 a)
und die nur von 7 und p, nicht aber von den Molekiilzahlen
abhiingige Grole:

.1__

] " b
CulogT— ) — Rlogp + ay = g, (199)
setzt:
O =>n(y,— I'loge). 199 a)

§ 240, Nun konnen wir zur Aufstellung der Gleich-
gewichtsbedingung schreiten. Wenn in der Gasmischung eine
chemische Anderung moglich ist, derart daB die Molekiilzahlen
nyy My . . . sich gleichzeitig um d'n), dn,, ... indern, so besteht
nach (79) gegen diese Anderung Gleichgewicht, wenn fur 0 7= 0
und op =0

oW =0
oder:
Sy, — Rloge)on -->n 0l — Rloge,) = 0. (200)

Da die Grollen ¢, ¢,, . . . nur von 7 und p abhiingen, so ist

O, =0, ... =0. Ferner haben wir:
3 - . i n " M
“1 () 1Ogl'1 - )lz (3 logltz T . = /-1 t) “1 + "2 l)/tz -
1 2
und nach (196):
= gt ) (O 06450 )=0,
da &byt . =11,

Daher bleibt von der Gleichgewichtsbedingung iibrig:
>, — Rloge)on = 0.
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Da es in dieser Gleichung nicht auf die absoluten Werte der
unendlich kleinen Variationen on,, sondern nur auf deren Ver-
hiltnisse ankommt, so setzen wir:

(201) Om t0myte .. = 1wyt ...

und verstehen unter », »,,...die bei der gedachten chemischen
Veranderung sich gleichzeitig umsetzenden Molekiilzahlen: ein-
fache ganze, positive oder negative Zahlen, je nachdem die be-

treffende Molekiilart bei der Veridnderang sich bildet oder ver-
braucht wird. Dann erhalten wir als Gleichgewichtsbedingung:

Z”fl_ Rloge v, =0,

EON AT R s
it

oder:

v, loge, v, loge,+ ... = = log K.
Die rechte Gleichungsseite log I/ hiangt nach (199) nur von Tem-
peratur und Druck ab; also ergibt die Gleichung eine bestimmte
Bezichung zwischen den Konzentrationen der verschiedenen Mole-
kiilarten, falls p und 7' gegeben sind.

§ 241. Wir wollen nun noch die Werte der GroBen

¥ ’fz ... hier einfithren. Setzt man zur Abkiirzung die
Konstanten:
(201 a) v v, .=
(201 b, NGt ntt o og g
R

c A /N
(202) M )
. I/IC')‘—i—V;_,O,U-&—... y
(203) s ke e WA )

so ergibt der Wert von ¢, usw. aus (199) als Gleichgewichts-
bedingung:

v loge, +v,loge, + ... =log 4 4 Clog T — 113 —wvlogp = log I,

oder:
B

(2032) oo, . .= As TI%p~" = K.

§ 242. Diese Gleichung wiirde sich noch vereinfachen,
wenn man den KErfahrungssatz (§ 50) einfithrt, daf die Atom-
wirme eines chemischen Klements in seinen verschiedenen Ver-
bindungen den nimlichen Wert hat. Denn nach Gleichung (203)
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bedeutet das Produkt 2 C die Anderung, welche die Summe der
Molekularwiirmen aller Molekiile oder die Wirmekapazitit des
ganzen Systems: n, C,, + n, C,, + ... durch die angenommene
chemische Reaktion erfihrt. Wenn nun die Summe der Mole-
kularwirmen gleich ist der Summe der Atomwirmen, so wire
nach dem obigen Satz diese A'nderung gleich Null, mithin wiirde
(=0 sein. Indessen scheint im allgemeinen diese Annahme
doch nicht mit solcher Annidherung erfiilllt zu sein, dab ihre
Einfithrung hier gerechtfertigt wiire.

§ 243, Der KEinflu des Druckes p auf den Gleichgewichts-
zustand hingt nach (203 a) lediglich ab von der Zahl » = »,
v, + ..., welche angibt, in welchem Grade die Gesamtzahl der
Molekiile, also auch das Volumen der Mischung, durch die be-
trachtete chemische Anderung vergroBert wird. Bleibt das
Volumen ungeindert, wie in dem unten behandelten Beispiel
der Dissoziation von Jodwasserstoftgas, so ist der Gleichgewichts-
zustand unabhingig vom Druck.

Der EintluB der Temperatur wird von den Konstanten /2
und ¢ bedingt, welche beide in engem Zusammenhang stehen
mit der durch den chemischen Vorgang bedingten Wiirmetonung.
Denn nach dem ersten Hauptsatz der Wirmetheorie ist die
Wirmemenge, welche bei einer unendlich kleinen Zustands-
danderung dem System von aulen zuzufiithren ist:

V=0U -poT
und nach (193) und (191), da 7" und p ungeiindert bleiben:
O=C,T++RT S0, = € T+0)dn,.

Beziehen wir die Wirmetonung, anstatt aut die unendlich kleinen
Zahlen dn, nach (201 auf die einfachen ganzen Zahlen r, so
eraibt sich fir die von auBen zuzufithrende endliche Wiirme-
menge:

| S SR AS
und nach (202) und (203 :

r=RB+CT),
in Kalorien nach 34):
r= 1983 (L — C'T) cal
Die Wiirmetonung eines chemischen Umwandlungsprozesses in
einem System, das vor und nach der Umwandlung vollstindig
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gasformig ist, hiingt also gar nicht vom Druck ab und indert
sich linear mit der Temperatur.

§ 244, Bevor wir zu einigen Anwendungen iibergehen,
stellen wir zur besseren Ubersicht die Hauptgleichungen noch
einmal zusammen.

Sei in einem gasformigen System:

Wy My Ty Mgy Mg Mgy e e e e e

1
n die Molekiilzahlen, m die Molekulargewichte) irgend eine
chemische Anderung méglich, bei welcher die gleichzeitigen
Molekiilzahliinderungen betragen:

Ony i 0ny 0. .. =9 170

1 300

(r cinfache ganze, positive oder negative Zahlen),
wobel y vt =,

so besteht (sleichgewicht gerade gegen dicse Anderung, wenn
die Konzentrationen:
7, ",
(& = {: ==

1 Nyt Ny + Hg «us

g+ ny +ng ...
der Bedingung geniigen:

204

Die beim EKEintritt der durch die Werte der r bezeichneten
Anderung hei konstanter Temperatur und konstantem Druck von
auben aulzunchmende Wiirme ist:

205 r= 1985 (1 4 CT)cal,
withrend die gleichzeitig eintretende Volumeninderung betragt:
2006) e=Ar
\ "

§$ 245, Dissoziation von Jodwasserstoff. Da Jodwasser-
stoffgas sich bis zu gewissem Grade in Wasserstoff und Jod-
dampf spaltet, so wird das System dargestellt durch drei Arten

von Molekiilen:
),

32"

H.I. ", H'__,, n

", 1y ) ny

By 2 Hy o, oy 4 ny+ oy = oy
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Die chemische Anderung besteht darin, daB zwei Molekile H.J
in ein Molekiil H, und ein Molekiil J, iibergehen; also:

v = — 2 v, =1 v, =1 v=v 4 v, v, 0,
Dann ist nach (204) im Gleichgewichtszustand:
B
’.l—L (,21 031 = 40 1TTC
oder:
B
I O B A (207)
o 7y

Da die im ganzen System vorhandene Anzahl der Wasserstofi-
atome (n; -+ 2n,) und ebenso die der Jodatome (1, + 2n,) als
bekannt vorausgesetzt wird, so geniigt diese eine (leichung, um
bei gegebener Temperatur alle drei GroBen » , », und n,
bestimmen. Der Druck hat hier gar keinen Kintlull auf das
Gleichgewicht, was namentlich durch die neueren Messungen
von M. BoDENSTEIN bestiitigt worden ist.

Zur Berechnung der Koustanten .4, B und (' konnen die
Messungen des Dissoziationsgrades bei drei verschiedenen Tempe-
raturen dienen. Dann ist der Gleichgewichtszustand in irgend
einer Mischung von Jodwasserstoff, Wasserstoft und Joddampt.
auch wenn Wasserstoff und Jod nicht in iiquivalenten Mengen
sugegen sind, fir jede Temperatur nach [207) numerisch be-
stimmt. Nach (205) ist dann auch die Dissoziationswiirme bei
der Zersetzung von zwel Molekillen Jodwasserstofl in je ein
Molekiil Wasserstott und Joddampf fiir jede Temperatur unmittel-
bar anzugeben.

yAUl

§ 246. Dissoziation von Joddampf. Bei hoéheren Tempe-
raturen zersetzt sich Joddampt merklich, und man erhiilt hier-
tiiv folgendes aus zwei Molekiilarten bestehendes System:

nJy, n, dJ.

Die Konzentrationen sind:
n ",
o, = —'- €, = ——-
L ;g + 2 0y
Die chemische Umwandlung besteht in der Spaltung eines
Molekiils J, in zwei Molekiile J, also:

y = —1, v, = 2 r=uv 4+ =1,

und 1im Gleichgewichtszustand ist nach (204)

Praxck, Thermodynamik. I1I. Aufl. 15
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2 B
(208) . . 2y T X

! 2 ny (g 4 my) P
§ 247, Stufenweise Dissoziation. Da nach der Glei-
chung (208) auch fiir tiefere Temperaturen die Konzentration der
einatomigen Jodmolekiile niemals Null wird, sondern stets einen
endlichen, wenn auch kleinen Wert behiilt, so mul man, genauer
genommen, die Zersetzbarkeit des Joddampfes auch schon in
dem § 245 behandelten Falle, bei der Dissoziation des Jod-
wasserstotfgases, Dberiicksichtigen.  Praktisch wird dies zwar
keinen EinfluB haben, doch sei hier wegen des prinzipiellen
Interesses die theoretisch strengere Losung der Aufgabe auch noch
durchgefiihrt.
Das System besteht dann aus vier Molekiilarten:
n, HJ,  n,H,, a,J,. n.J.

Die Konzentrationen sind:

n, n,

o= ) Ly == o .

g Ny + 1y + ng + oy = ny A+ oy, A+ ny + o0,
Nng 7y

Gy = y Cy = ————— - e

: ny + n, + ng + ny ny + n, + ng + ng

Hier sind nun zwei Arten von chemischen Umwandlungen mig-

lich, nimlich:

1. v, =-—2 r, =1 v, =1 r, =0 r —0
‘

2. 1 =0 n =0 n=—1 =2, =1,

Gleichgewicht gegen jede der heiden Umwandlungen ist vor-

handen, wenn nach (204):
B

CyCy 2y My B e
Y1 Ve Vot W == = == == 4 r
1. grieete, 2 0 {
B
» 2 2 . m
2 e e eV e, = . s — A'e /‘—[
= 1 2 3 ‘4 - e € N -
Cy Ny (1 A+ 2y + Ny - Ny Yz

Da die Gesamtzahl der im System vorhandenen Wasserstoft-
atome (n, + 2n,) und ebenso die der Jodatome (n, + 2n, -f- n,)
als bekaunt vorausgesetzt wird, so hat man im ganzen vier
(3leichungen zur eindeutigen Bestimmung der vier Grifien

N, Ny, N

) n

37 4°
§ 248. Aus der allgemeinen Gleichgewichtsformel (204)
ersieht man, dab bei endlicher Temperatur und endlichem Druck

keine der Konzentrationen ¢ jemals gleich Null sein kann, oder
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mit anderen Worten, daBl die Dissoziation niemals eine voll-
standige ist, aber auch niemals ganz verschwinden kann; es
finden sich in dem System stets Molekiile von allen méglichen
Arten in endlicher, wenn auch vielleicht sehr geringer Anzahl
vor. So muB z B. im Wasserdampf bei jeder Temperatur auch
etwas Knallgas, wenn auch nur spurweise, vorhanden sein (vgl.
unten § 259). Bei vielen Erscheinungen spielt natiirlich dieser
Umstand keine Rolle.

Fiinftes Kapitel. Verdiinnte Losungen.

§ 249. Zur Bestimmung der fiir das thermodynamische
Gleichgewicht charakteristischen Funktion & in ihrer Abhingig-
keit von der Temperatur 7, dem Druck p und den Zahlen »
aller verschiedenen Molekiilarten in einem System, welches be-
liebig viele unabhiingige Bestandteile in beliebig vielen Phasen
enthilt, kann man genau denselben Weg einschlagen, der uns
bei der Untersuchung einer einzigen gasférmigen Phase im
vorigen Kapitel zum Ziele gefithrt hat. Zuniichst wird durch
geeignete Messungen das Volumen 77 und die Energic 17 einer
einzelnen Phase bestimmt, daraus dann gemifl der Definition (6O)
die Entropie S dicser Phase berechnet, und somit alle GroBen
gewonnen, aus denen nach (75) @ zusammengesetzt ist. Durch
einfache Addition iber alle Phasen erhiilt man dann schlieBlich
die charakteristische Funktion & des ganzen Systems.

Angesichts der mangelnden Vollstiindigkeit der bisherigen
Messungen liBt sich aber gegenwiirtic diese Rechnung, auBer
fiir eine gasformige Phase, nur durchfiithren fiir eine verdiinnte
Losung, d.h. fiir eine Phase, in welcher die Anzahl einer be-
stimmten Art von Molekiilen weitaus iiberwicgt iiber die Anzahl
aller iibrigen in der Phase vorhandenen Molekiilarten. Die
so ausgezeichnete Molckillart nennen wir von jetzt an das
Liosungsmittel (vgl. § 220), die iibrigen Molekiilarten die
gelosten Stoffe. Bezeichnet also #», die Molekiilzahl des
Losungsmittels, »,, n,, n, ... die Molckiilzahlen der geldsten
Stoffe, so ist die Ldsung dann als verdiinnt anzusehen, wenn
n, grob ist gegen die Summe der Zahlen n, g0 Der
Aggregatzustand  der Losung ist vollkommen gleichgiiltig, sie
kann fest, flissig oder gasférmig sein.

n,, n

157
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§ 250. Berechnen wir nun, gemill dem geschilderten
Plane, zunichst die Knergie U und das Volumen 7 einer ver-
diinnten Losung. Die wichtige Vereinfachung, welche die soeben
angefithrte Definition einer verdinnten Losung zur Folge hat,
beruht auf dem mathematischen Satze, dafl eine mit ihren
Differentialquotienten endliche und stetige Funktion mehrerer
Variabeln, welche sehr kleine Werte haben, notwendig eine
lineire Funktion dieser Variabeln ist. Dadurch wird die Art
der Abh#ngigkeit der Groflen U7 und V von #n,, n,, n,, ... von
vornherein angebbar. Physikalisch gesprochen heifit dies, daB
die Kigenschaften einer verdiinnten Lisung, auBer von den
Wirkungen der Molekiile des Lésungsmittels unter sich, not-
wendig nur von den Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen
des Liosungsmittels einerseits und den Molekiilen der geldsten
Stoffe andrerseits, nicht aber von den Wirkungen der geldsten
Stoffe aufeinander abhiingen konnen; denn diese letzteren sind
klein von hdherer Ordnung.

§ 251. In der Tat: Betrachten wir zuniichst die Energie
{7 der Losung und bilden den Quotienten von U und n, der
Molekiilzahl des Losungsmittels. Da (7 nach dem allgemeinen
in § 201 aufgestellten Satze eine homogene Funktion ersten

Grades der Molekiilzahlen darstellt, so bleibt der Quotient —);—

ungeiindert, wenn simtliche Molekiilzahlen #,, n , n, . . . in

aleichem Verhiiltnis veriindert werden, d. h. dieser Quotient ist

. - . . : I 7, o :

cine Hunktion der Verhiiltnisse H‘ § = % 5 Nun sind aber
L O ¢

o
alle diese Verhiiltnisse kleine Zahlen, folglich ist die Funktion,
die wir als differentiierbar voraussetzen, eine lineire, und daher
von der Korm:

U

n,

1y n,

+N‘) JF-

— o, -,
L T 2 n,

0
wobei die GroBen w,, u,, u,, ..., nicht von den Molekiilzahlen,
sondern nur von der Temperatur 7, dem Druck p und der
Beschaffenheit der in der Losung vorhandenen Molekiilarten ab-
hidngen, und zwar u, nur von der Beschaffenheit des Losungs-
mittels (denn fiir n, = 0 = n, = ... reduziert sich die Energie auf
n,u,) ferner w, nur von der Beschatfenheit der ersten geldsten

Molekillart und der des Losungsmittels, %, nur von der Be-
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schaffenheit der zweiten geldsten Molekiilart und der des Lisungs.
mittels, usw. w, entspricht also den Waechselwirkungen der
Molekiile des Losungsmittels unter sich, », denjenigen zwischen
dem Lisungsmittel und den geldsten Molekillen erster Art, u,
denjenigen zwischen dem Losungsmittel und den gelisten Mole-
kiillen zweiter Art, usw. Hiermit ist zugleich ein Kinwurf
widerlegt, welcher der neueren Theorie verdiinnter Lijsungen zu
wiederholten Malen gemacht worden ist, daB sie nimlich die ver-
diinnten Losungen einfach wie Gase behandle und keine Riick-
sicht nelime auf den KintluB des Losungsmittels.

diese einfachste Form der Furktion U zu rechtfertigen, so kann
man genauere Beziehungen erhalten, wenn man die Kntwicklung
nach der Tavrorschen Reihe noch weiter fortsetzt:

§ 252, Wenn die Verdiinnung nicht hinreichend ist, um

U ny [ ny )3 n, n (n,\*

i i ) 1 ° 2 |
— =y -+ u 4+ 2y, —L 2 ,,__(,,,, E—
ny L b k n, sty n, n, " 22ip, )
dann erhalt man in den Koeffizienten w,, u,, wu,, .... auch

den KinfluB der Wechselwirkungen der gelosten Molekiilarten
untereinander. Dies diirfte in der Tat ein gangbarer Weg
sein, um zu einer rationellen thermodyvnamischen Theorie von
Losungen beliebiger Konzentration zu gelangen.!

§ 253, Wir wollen hier jedoch bei der einfachsten Form
stehen bleiben und schreiben:

U=mn,u, +~npu 4, u, ... I
Ganz ebenso: (209)
V=mn,ry+n e + n,0, l

Inwieweit diese (:leichungen den Tatsachen entsprechen,
liiBt sich aus den Folgerungen entscheiden, zu denen sie fiithren.
Eine derselben soll hier ausfihrlicher besprochen werden. Ver-
diinnt man die Losung noch weiter, indem man ihr ein Molekiil
des Losungsmittels von demselben Aggregatzustand wie die
Lésung zusetzt, und halt dabei den Druck p und die Temperatur
T konstant, so labt sich mittels der letzten Gleichungen die ein-
tretende Volumenianderung und Wirmetinung berechnen.

Ein Molekiil des reinen Lodsungsmittels, immer bei der
namlichen Temperatur und dem nimlichen Druck genommen,

! Vgl. H. Jaux, Zeitschr. f. phys. Chemie, 41, p. 257, 1902.
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besitzt das Volumen ¢, und die Energie wu,. Nach vollzogener
Verdiinnung ist nun das Volumen der Losung geworden:

v Lo
V'i=(n, + Loy, +nv +n,0,+ ...
und die Knergie ist geworden:
v
U= (ny 4+ Doy + np2uy 4+ ny00, + .0

Die durch die Verdiinnung bewirkte Volumendilatation erhiilt
man, wenn man die Summe des urspriinglichen Volumens 7 der
Lisung und des Volumens ¢, eines Molekiils reinen Losungs-
mittels subtrahiert von dem schlieBlichen Volumen V. Also:
Vi—(V+v),
d. h. die Volumendilatation ist gleich Null. Die von auBen zu-
gefithrte Wirme ergibt sich nach dem ersten Hauptsatze 47)
gleich:
U —(U+ uy,) + p (‘” — (V+ /'”)\)

und verschwindet cbenfalls.

Bei diesen Schliissen ist vorausgesetzt, daBl bei der Ver-
diinnung  die Molekiilzahlen der geldsten Stoffe n, n,,... un-
geiindert bleiben, d. h. dafl durch den Verdinnungsprozell keine
chemischen Anderungen der gelosten Stofte (z B. Anderungen
des Dissoziationsgrades) bewirkt werden. In einem solchen Falle
witrden in den Gleichungen fiwr " und 7V’ die Molekiilzahlen
der gelosten Stofte andere Werte haben als in denen fir 7
und V, und daher bei der Subtraktion nicht fortfallen. Daher
1Bt sich folgender Satz aussprechen: Kine verdiinnte Losung
besitzt die Eigenschaft, dall eine weitere Verdiimnung, die ohne
chemische Anderung der gelisten Stoffe verliuft, weder merk-
liche Volumeninderung noch merkliche Wirmeténung hervorruft,
oder mit anderen Worten: Jede Volumeniinderung oder Wiirme-
tonung, die eine verdiinnte Ldsung bel weiterer Verdinnung
zeigt, muB einer chemischen Umwandlung unter den Molekiilen
der gelosten Stoffe zugeschrieben werden.

§ 254. Gehen wir nun weiter zur Berechnung der Entropie
S einer verdiinnten Lisung. Nach (60) ist fiir konstante Molekiil-

zahlen ng, ny, n, .. ..

ds — 7(1 U —l-,/,/”/ I
und nach (209):
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d ) i
d,S e no A‘fﬁ(l?o _+_ )’L] ilil +p( 2!

p duy, + pdo,
"1’

+ n, i =k a5 e

Da nun die ¥ und » nur von 7 und p, nicht aber von den »
abhiingen, so miissen die Koeffizienten von #»,, n,, n,, ....auch
einzeln vollstindige Differentiale sein, d. h. es mul gewisse nur
von 7 und p abhingige GriBen s geben, derart daB

du, +pde,

ds, = 7
ds, = duy 4717”17/‘1
1 (210)
o duy +pdey
ds, = n
Dann ist:
S=nys, +n s +nys,+ ...+ 0, (211)

wobei die Integrationskonstante C nicht von 7" und p, wohl aber
von den Molekiilzahlen abhingen kann.

Wenn man daher den Wert von C fiir irgend eine spezielle
Temperatur und einen speziellen Druck in seiner Abhingigkeit
von den Molekiilzahlen ny, n,, n, ... kennt, so ist dieser Wert
zugleich auch der allgemeine Ausdruck von ¢ fiir beliebige
Temperaturen und Drucke.

Nun wollen wir fiir den speziellen Fall, daB die Tempe-
ratur groB und der Druck klein ist, ¢ als Funktion der » be-
rechnen. Beil gehoriger Steigerung der Temperatur und ge-
horiger Erniedrigung des Druckes wird die Losung, welchem
Aggregatzustand sie urspriinglich auch angehiren mag, jedenfalls
vollstiindig in den gasformigen Zustand ibergehen. Dabei
werden in Wirklichkeit zugleich chemische und Aggregatzustands-
anderungen eintreten, d. h. die Molekiilzahlen » werden sich
verindern, es wird teilweise Verdampfung eintreten usw.; denn
in der Natur sind nur solche Zustiinde realisierbar, welche
stabilen Gleichgewichtszustinden hinreichend nahe liegen. Wir
wollen aber den Vorgang derartig voraussetzen, daBl alle
Molekiilzahlen ungeindert bleiben, und dal das ganze System
stets nur eine einzige Phase bildet, weil nur dann auch die
GroBe C ihren Wert behilt. Diese Voraussetzung ist deshalb
gestattet, weil die Molekiilzahlen » zusammen mit 7 und p die
unabhingigen Variabeln des Systems bilden. Ein solcher Prozef
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ist nur in idealem Sinne ausfithrbar, da er durch labile Zustinde
hindurchfiithrt; allein es steht seiner Benutzung hier nichts im
Wege, weil der obige Ausdruck von S nicht allein fiir stabile
(#leichgewichtszustidnde, sondern fiir alle Zustinde Giiltigkeit
besitzt, welche durch ganz beliebige Werte der unabhiingigen
Variabeln 7, p, ny, n,, n, ... charakterisiert sind. Der stabile
(sleichgewichtszustand geht ja aus diesen Zustinden erst durch
eine weitere, unten aufzustellende Bedingung als spezieller
Fall hervor.

Da bei geniigend erhohter Temperatur und erniedrigtem
Druck jedes gasférmige System eine so geringe Dichte annimmt,
dal man es als Mischung idealer Gase betrachten kann (§ 21
und § 43), so haben wir hierfiir nach (194), unter Beriicksichtigung
des Umstandes, daBl hier die erste Molekiilart mit dem Index 0
bezeichnet ist:

212) [ S=mny(C,logT — R lvOg P+ k) +

1 oz]((J}”logY — Rlogp +k)+... + C,
wobei O, unabhingig von 7" und p, den in (198) angegebenen
Wert hat. Durch Vergleichung mit (211) erkennt man, dafl der
Ausdruck von S durch bloBe Temperatur- und Druckinderungen
nur dann aus (211) in (212) @bergehen kann, wenn die GroBe C
in beiden Ausdriicken dieselbe ist, d. h. wenn nach (198)

C= - Rn, loge, + n, log g, - saas

Dabei sind die Konzentrationen:

. n, . — 7, S

0 Ny + N, o+ g ] 1 Ny + oy oy L ’
Somit wird aus (211) die Entropie einer verdiinnten Lisung bei
heliebiger Temperatur und beliebigem Druck:

(213) S = n,(sy, — Rloge) + n (s, — Rloge) + ...
Setzen wir noch zur Abkiirzung die nur von 7 und p, nicht
aber von den Molekiilzahlen » abhiangigen GriéBen:

e+ po,

o T 7 =Y
. u, 4+ po R
(214) T T h

Uy + Py
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so wird schlieBlich aus (75), (218) und (209)
O =nq,— Rlogc,) + n, (¢, — Rloge,)+n,(p, — Rloge,) + ... (215)

und damit sind die thermodynamischen Eigenschaften einer ver-
diinnten Losung bestimmt.

§ 255. Wir konnen nun sogleich iibergehen zur Aufstellung
der Gleichgewichtsbedingung fiir ein aus verschiedenen Phasen
bestehendes System. Was zuniichst die Bezeichuung betrifft, so
wollen wir, wie bisher, die verschiedenen Molekiilarten innerhalb
einer Phase durch Zahlenindizes, die verschiedenen Phasen aber,
wie im dritten Kapitel, durch beigefiigte Striche unterscheiden,
wobel der Einfachheit halber die erste Phase ganz ohne Striche
bleiben soll. Dann wird das ganze System dargestellt durch
das Nymbol:

Ny R My Ny My e R g |

0 0 |
e | 216)
Mg Mgy My e e

Die Molekiilzahlen sind mit », die Molekulargewichte mit » be-
zeichnet, und die einzelnen Phasen sind durch vertikale Striche
voneinander getrennt. In den allgemeinen Formeln deuten wir
die Summierung iiber die verschiedenen Molekiilarten in ciner
und derselben Phase durch Anschreiben der einzelnen Summen-
glieder an, die Summierung iiber verschiedene Phasen dagegen
durch das Zeichen .

Um nurn die abgeleiteten Formeln anwenden zu konnen,
wollen wir voraussetzen, daBl jede Phase entweder eine Mischung
idealer Gase, oder eine verdinnte Liosung darstellt. Letzteres
trifft auch dann zu, wenn die Phase iiberhaupt nur eine einzige
Molekiilart enthilt, wie z. B. ein chemisch homogener fester
Niederschlag aus einer fliissigen Losung. Denn eine einzige
Molekiilart stellt den speziellen Fall einer verdiinnten Liosung
dar. in welcher die Konzentrationen aller gelosten Stoffe gleich
Null sind. '

§ 256. Gesetzt nun, es sei in dem System (216) eine
isotherm-isobare Anderung méglich, derart, daB die Molckiil-
zahlen »n,, n, n,,..., n/, n', n/,... sich gleichzeitiz um
Ong, Onyy Omy .oy O’y Omy’, Oy, ... Andern; dann besteht
nach (79) gegen das Eintreten dieser Anderung Gleichgewicht,
wenn fiir konstant gebaltenes 7 und p
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oD =0

oder nach (213):

>, — Rloge,) dny + (¢, — Rloge,) on, +(g, — Rloge,) I n, —+ ...
+ D, 0, — Rlogey)+ n, (g, — Rloge,)+n,0(¢p, — Rloge,)+ ... =0

(Die Summationen 3> iiber alle Phasen des Systems erstreckt.)

Die zweite Reihe verschwindet identisch aus denselben Griinden,
die oben, im AnschluB an die Gleichung (200), entwickelt
wurden. Fihren wir ferner wieder die einfachen ganzzahligen
Verhiltnisse ein:

3 . o N9 . o« N ,.\ /‘ ¥ "]
i [ Ing:0n 10n,: .. 10m,:0n) 00,/ ...
(_'1‘) ] e A e O T
Sy DL TR waw BT h ey

so lautet die Gleichgewichtsbedingung:

>y, — Rlogey) vy + (g, — Rloge, v, + (g, — Rloge,)v,+ ....=0

oder:

. 1 <
> v loge, + v loge, + v,loge, + ... = Tﬁnz vy, + 1 g,
(218) = log K.

K hiingt, ebenso wie die Griflen ¢, ¢, ¢,, ..., nicht von den
Molekiilzahlen n ab.

§ 257, Die Abhingigkeit der GrioBfle K von 7" und p er-
gibt sich aus ihrer Definition:

dlog K 1 < O, dq, dg, |
ar —EXTvgr Thogyp Ty

6log IV 1 <« 04, Oq, 0@,
e Y T
dp R > op Lgp " 72 ¢p +

Nun ist nach (214) fiir irgend eine unendlich kleine Anderung
von T und p:

duwy, +pdey +v,dp Uy =P
dgy = dsy — o F - e ar.
folglich nach (210):
Wy, TR Ty g v, dp
do, = g drl — 7
und daraus:
R X g oty
6T 1% ’ op T
Kbeuso:
0, u +p d gy r

o E= Gy =T T usw.
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Daher ergibt sich:

0log 1 ) 5
63' — = W§,(‘I'U g + vy )Py, oo )
alog N 1 — . i :
a5 P L L S e S

Bezeichnen wir nun mit ¢ die Volumenvergrofierung des Systems,
mit » die von auBen zugefithrte Wirme, wenn bei koustanter
Temperatur und konstantem Druck die Anderung (217) vor sich
geht, so ist nach dem Werte von 77 in (209):

. ‘ .
v= >0 + 1o + v, ..

und nach dem ersten Hauptsatz der Wiirmetheorie:

= E("o U = P Uy ) p(y v oy v, 4 )
Folglich:
61,”‘?",1" _ ’r”, (219\
o1 RT?
olog I __ T (220)
op nr e

Der Einflull der Temperatur autf die GroBle A und mithin aut
die Bedingung des Gleichgewichts gegen eine bestimmte chemische
Reaktion wird also durch die bei dieser Reaktion eintretende
Wirmetonung, der Kinflull des Druckes durch die entsprechende
Volumendnderung des Systems geregelt.  Geht die Reaktion ganz
ohne Wiirmeténung vor sich, so hat die Temperatur gar keinen
Einfluff auf das Gleichgewicht: verursacht sie keine Volumen-
inderung des Systems, so hat der Druck keinen EintluB auf
das Gleichgewicht (vgl. § 211 am SchluB).

Die Elimination von A aus den letzten beiden Gleichungen
ergibt eine allgemeine Beziehung zwischen der Wiirmeténung
und der Volumeniinderung /:

or GRS
ap =V T
ithereinstimmend mit der allgemeinen Gleichung (79g).

Die fritheren Gleichungen (205) und (206) sind spezielle
Falle der beiden Gleichungen 219} und (220), wie man sogleich
erkennt, wenn fiir log A der in (203a) gegebene spezielle Wert:

log K = log 4 — j 4 Clog 7' — vlogp

gesetzt wird.
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§ 258, Mittels der Gleichung (218) lassen sich fiir ein
chemisch verinderliches System so viel Gleichgewichtsbedingungen
aufstellen, als Arten von Veridnderungen moglich sind, wobei
natiirlich jedesmal die Grofle A einen anderen Wert hat. Dies
entspricht ganz den Forderungen der allgemein giltigen Ginbs-
schen Phasenregel (§ 204). Dabei muBl man die Zahl der im
System vorhandenen Molekiilarten wohl unterscheiden von der
Zahl der unabhingigen Bestandteile des Systems (§ 198). Nur
die letztere ist fiir die Bestimmung der Anzahl und Art der
moglichen Phasen entscheidend, withrend die Zahl der Molekiil-
arten bei der Anwendung der Phasenregel gar keine Rolle spielt.
Denn durch Kinfiihrung einer neuen Molekiilart wird zwar die
Zahl der Variabeln vermehrt, dafiir wiichst aber auch die Zahl
der im System mdoglichen chemischen Umwandlungen und damit
auch die der Gleichgewichtsbedingungen in demselben Betrage,
so daB die Anzahl der unabhingigen Variabeln davon ganz un-
beriithrt bleibt.

§ 259. Die Gleichung (218) lehrt ferner, daf beim Gleich-
gewicht, vom allgemeinen Standpunkte aus betrachtet, alle im
ganzen System iiberhaupt moglichen Molekillarten in jeder
einzelnen Phase in endlicher Zahl vertreten sind, daB z. B. in
einem aus einer wilblrigen Losung ausgefallenen festen Nieder-
schlag immer auch Wassermolekiile vorkommen, ja daB sogar
bei der Beriihrung fester Korper, sobald man nur hinreichend:
lange wartet, eine teilweise Auflosung des einen in dem andern
eintritt. Denn die fiir das Gleichgewicht maBgebende GrioBe A
besitzt nach ihrer Definition (218) fiir jede tiberhaupt mdgliche
chemische Veriinderung einen bestimmten endlichen Wert, und
es kann daher nach der Gleichung (218) keine der Konzen-
trationen ¢ genau gleich Null werden, solange Temperatur
und Druck endlich bleiben. Diese durch die Thermodynamik
bedingte prinzipielle Auffassung hat sich schon nach ver-
schiedenen Seiten hin fruchtbar gezeigt, wie z. B. in der Er-
klirung der Tatsache, daBl weder ein Gas, noch eine Flissig-
keit, noch auch ein fester Korper jemals vollstindig von den
letzten Spuren fremder geloster Stoffe befreit werden kann.
Aus ihr folgt auch, dall es im absoluten Sinne keine semi-
permeable Wand geben kann. Denn unter allen Umstinden
wird sich mit der Zeit die Substanz der Wand mit jedem der
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in einer angrenzenden Phase befindlichen Stoffe siittigen, und
daher auch jeden Stoff nach der anderen Seite wieder abgeben
(vgl. § 229).

Andrerseits wird durch die genannte Auffassung die Be-
rechnung der thermodynamischen Eigenschaften einer Lésung
betriichtlich kompliziert, da man, um sicher zu gehen, von vorn-
herein immer alle bei den gegebenen Bestandteilen iitberhaupt
moglichen Arten von Molekiilen als in der Lisung wirklich vor-
handen annehmen muB, und erst dann Vernachlissigungen ein-
treten lassen darf, wenn man sich durch eine besondere Unter-
suchung iiberzeugt hat, dafBl einzelne Molekiilarten in ihr nicht
in merklichem MafBle vorkommen. Auf diesen Punkt ist wahr-
scheinlich in vielen Fiillen eine scheinbar auftretende Nichtiiber-
einstimmung der Theorie mit der Krfahrung zuriickzufithren.

§ 259a. Alle vorhergehenden Sitze bezichen sich natiir-
lich auf endliche Werte von Temperatur und Druck. Wenn
sich aber die Temperatur 7 dem absoluten Nullpunkt niihert, so
lelirt ein Blick aut die Gleichung (219), daBl, wofern nur die
Wiirmetonung r der in Betracht kommenden Reaktion endlich
bleibt, die GrioBe log A fiir unbegrenzt abnehmende Temperatur
positiv oder negativ unendlich wird, je nach der Richtung der
durch die Vorzeichen der Zahlen v bezeichneten Reaktion, und
daraus folgt, daBl beim absoluten Nullpunkt der Temperatur die
Reaktion im einen oder anderen Sinne bis zur vollstiindigen
Beendigung verliauft, so daB schlieBlich die Konzentrationen der
bei der Reaktion verschwindenden Molekiilarten direkt gleich
Null werden.

Dies Resultat stimmt iitherein mit der allgemeinen Folgerung
des § 144, daB bei tiefen Temperaturen die Reaktionen gewihn-
lich in der Richtung positiver Warmetonung vor sich gehen,
es prizisiert aber jene Folgerung noch weiter, da wir es hier
mit einer verdiinnten Liésung zu tun haben, bei der man aus
dem Verhalten der Gesamtenergie im allgemeinen nicht un-
mittelbar auf das der freien Knergie schlieBen kann. Wir
diirfen somit ganz allgemein den Satz aussprechen: Beim
absoluten Nullpunkt der Temperatur fehlen in einer
im thermodynamischen Gleichgewicht befindlichen
Losung alle Molekiilarten, die einer Umwandlung
unter Wirmeentwicklung fihig sind.
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Es sollen nun einige der wichtigsten speziellen Fille niher
besprochen werden. Die Anordnung ist in erster Linie nach
der Zahl der unabhingigen Bestandteile des Systems (& 198), in
zweiter nach der Zahl der Phasen eingerichtet.

§ 260. Ein unabhingiger Bestandteil in einer Phase. Nach
der Phasenregel hiingt der innere Zustand der Phase von zwei
Variabeln ab, also z. B. von der Temperatur 7 und dem
Druck p. Dabei kann die Phase beliebig viele Molekiilarten
enthalten. So wird eine Quantitit fliissiges Wasser auller den
einfa chen H,O-Molekiilen auch Doppel- und mehrfache Molekiile
ferner Molekiile H, und O,, auch H,0,, ferner geladene Ionen

ﬁ, HO und O, usw. in endlichem Betrage enthalten. Die
elektrischen Liadungen der Tonen spielen in der Thermodynamik
keine besondere Rolle, solange nicht die elektrischen Krifte mit
den thermodynamischen in Kollision geraten, was nur und immer
dann eintritt, wenn die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung
eine Verteilung der lonen in den verschiedenen Phasen des
Systems verlangt, bei welcher vermdge der unverinderlichen
Ladungen der Ionen freie Klektrizitiit im Innern einer Phase
auftreten miiBte. Kinem solchen Zustande widersetzen sich die
elektrischen Kriifte mit groBer Stirke, und es tritt eine Ab-
weichung von dem rein thermodynamischen Gleichgewicht ein,
welche andrerseits durch entstehende Potentialdifferenzen zwischen
den betreffenden Phasen kompensiert wird. Eine allgemeine Uber-
sicht iiber diese elektromolekularen Erscheinungen lalt sich ge-
winnen, wenn man den Wert der Energie des Systems durch
Hinzufiigung elektrischer Glieder verallgemeinert. Doch be-
schriinken wir uns hier auf die Betrachtung unelektrischer Zu-
stinde, und brauchen daher gar keine Riicksicht zu nehmen
aut die elektrischen Ladungen der Tonen, die wir einfach wie
andere Molekiile behandeln.

In dem vorliegenden Falle sind also die Konzentrationen
simtlicher Molekiilarten durch 7 und p bestimmt. KEine Be-
rechnung der Konzentrationen ist bisher nur fir die Ionen

ﬁ und HO gelungen (die Zahl der O-Tonen ist dagegen zu ver-
nachlissigen) und zwar u. a. durch die Messung der elektrischen
Leitfiihigkeit der Losung, die allein von den lonen herriihrt.
Nach Konrravscr und Heypwernner ist der Dissoziationsgrad
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des Wassers, d. h. das Verhiltnis der Masse des in Jonen

P& und HO gespaltenen Wassers zu der Gesamtmasse des Wassers
bei 18" C.
14,3.10-,

Diesc Zahl stellt zugleich das Verhiiltnis der Zahl der dissoziierten
Molekiile zu der Gesamtzahl der Molekiile vor. Die Thermo-
dynamik gestattet die Abhiingigkeit der Dissoziation von der
Temperatur zu berechnen.

Stellen wir die Bedingung des Gleichgewichtszustandes auf.
Das Symbol des Systems ist nach (216):

n, H,0, n, f{, n, HO.

Die Gesamtzahl der Molekille sei »n = n, 4 7, + n,, die Kon-
zentrationen der einzelnen Molekiilarten demnach:
", n, n
(U b = N %= 5

Die in Betracht kommende chemische Umwandlung:
poir e, =0ngi0n on,

besteht in der Dissoziation eines Molekiils H,O in je ein Mole-

kil H und H—(), also:
v, =—1 v, =1 w, =1.
Also ist nach (218) im Gleichgewichtszustand:
— loge, + loge, + loge, = log K
oder, da ¢ = ¢,, und ¢, nahezu =1
2loge, = log .

Dies ergibt fiir die Abhingigkeit der Konzentration ¢ von der
Temperatur nach (219):
0 log ¢ 1 r
9f 6% : 9¢
< Tir T (221)

r, die fiir die Dissoziation eines Molekills H,O in die Ionen

H und HO notige Wiirmezufuhr, ist nach ArruexNivs gleich
der Wiirmeténung bei  der Neutralisation einer einwertigen
starken Base und Siure in verdiinnter wiBriger Losung, also
in der § 97 eingefiithrten Bezeichnungsweise:
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== (P+I, C_l, aq) + (A\ja, Hi(), aq) — (I\Ea, Ci, aq).
Dies ergibt nach neueren Messungen von WORMANN:
= 27857 — 485 T cal.
Daraus folgt nach Gleichung (221):

dloge 1 27857 48,5\
orT 21,930 | 1 T ) .
und durch Integration:
10 3047,3 -
log ¢, = — 7,},7_127]29 log T -+ konst.

Diese Abhingigkeit des Dissoziationsgrades von der Temperatur
stimmt gut iiberein mit den Messungen der galvanischen Leit-
fihigkeit des reinen Wassers bel verschiedenen Temperaturen
von Kourrauvscr und HeyowrerLuer, Noves, LUNDEN.

Beim absoluten Nullpunkt der Temperatur verschwindet die
Dissoziation vollig, in Ubereinstimmung mit dem in § 259a ab-
geleiteten allgemeinen Satz.

§ 261. Ein unabhingiger Bestandteil in zwei Phasen.
Das System bestehit aus zwei Phasen, sagen wir einer fliissigen
und einer gasformigen oder festen. Das Symbol des Systems
18t nach (216):

ny ney |1, my
Jede Phase enthilt nur eine einzige Molekiilgattung; doch
brauchen die Molekiile in beiden Phasen nicht die nimlichen
zu sein, namentlich kann ein flitssiges Molekiil ein Vielfaches
des gasformigen Molekils sein.

Wenn nun ein flissiges Molekiill verdamptt oder erstarrt,
so ist in unserer Bezeichnung:

M,

:*1! p =

v =——-,
0 0T

’
2 o My

6 =t=1, 6 = =

0 0

folglich die Gleichgewichtsbedingung (218):
(221 a) 0=logh=—¢, + %(/0',
0

und da A nur von 7 und p abhéangt, so ist durch diese Gleichung
eine bestimmte Beziehung zwischen p und T ausgedriickt: das
Gesetz der Abhingigkeit des Verdamptungs- bzw. Schmelzdruckes
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von der Temperatur, und umgekehrt. Den Inhalt dieses Gesetzes
erfahrt man durch die Beriicksichtigung der Abhéngigkeit der
(Gr6Be K von p und 7. Differentiiert man namlich die letzte
(sleichung vollstindig, so ergibt sich:

SoeR gy 208K gy g

ap
oder nach (219) und (220)

r , v _
I (/I'—po_().

Nun ist, wenn ¢, und ¢, die Molekularvolumina der beiden
Phasen bezeichnen, die Volumeninderung des Systems bei der
betrachteten Umwandlung:

"y
ro= P Ve
folglich
e M . oy
o L, g 1L
m,” 0 g J i

oder, auf die Masseneinheit bezogen:

r o T(,"L _ ') LAy
n,, m,’ R dTl’
die bekannte Carxor-Crarevroxsche Formel (111).

Wegen der weiteren Anwendungen vgl. oben das zweite
Kapitel.

§ 262. Zwei unabhingige Bestandteile in einer Phase
(Losung eines Stoffes in einem homogenen Losungsmittel). Nach
der Phasenregel ist auller dem Druck und der Temperatur noch
eine Variable beliebig, z. B. die in 1 Liter Losung enthaltene Zahl
der Molekiile des geldsten Stottes, wie sie durch die Analyse ge-
messen wird. Dann ist die Konzentration jeder einzelnen Molekiil-
art bestimmt, mag sie durch Dissoziation, durch Assoziation,
durch Hydratbildung oder durch Hydrolyse der gelésten Molekiile
entstehen. Betrachten wir zunichst den einfachen Fall eines
bindiren Elektrolyten, z. B. Essigsiure in Wasser. Das Symbol
des Systems ist nach (216):

v _
n, H,0, »n H,C,0,, »H. »r HC,O,.
Die Gesamtzahl der Molekiile sei:

o=, +n 4+ n, -+ n, (nahe gleich ).

Praxck, Thermodynamik, I11. Aufl. 16
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Die Konzentrationen sind:
27, o n, _omy

c, = —, C; — —— C, =
? 1 n ’ 2 n’ 3

¢
0 n n

Die einzige praktisch in Betracht kommende Umwandlung

Vo i iW iy = 0Ong om0, dn,

besteht in der Dissoziation eines Molekiils H,C,0, in seine beiden
Ionen, also

=1.

v, =0, v, =—1, g =1, v,

Daher ist nach (218) im Gleichgewichtszustand:
— loge, + loge, 4 loge, = log K

oder, da ¢, = ¢,,

(222) s Y

Cq

Nun ist als bekannt anzusehen die Summe:
6 +te =c,

da die Gesamtzahl (7, + n,) der undissoziierten und dissoziierten
Siauremolekiile und auch die Gesamtzahl », der Wassermolekiile,
welche = n gesetzt werden kann, direkt gemessen wird. Daher
lassen sich ¢, und ¢, aus den letzten beiden Gleichungen be-
rechnen. ks folgt daraus fiir die Konzentrationen ¢, und e,
der undissoziierten und der dissoziierten Molekiile, im Verhiltnis
zu der Gesamtkonzentration e¢:

oo _m _i( 14 de _ )
e n +n, - 2¢ 1/1-*- K 1)

., om K ( dc )
e m 4+n, 2¢ \]/1+ K —1)'

Mit wachsender Verdiinnung, also abnehmendem ¢, wiichst das

Verhiltnis (; in bestimmter Weise bis gegen 1, d.h. bis zur
vollstiindigen Dissoziation, und daraus ergibt sich fir die elek-
trische Leitfihigkeit einer Losung von gegebener Konzentration
das zuerst von OstwaLD aufgestellte sogenannte Verdiinnungs-
gesetz der bindren Klektrolyte, welches in zahlreichen Fillen
durch die Erfahrung bestitigt worden ist. Die namentlich bei
starkdissoziierten Elektrolyten beobachteten Ausnahmen lassen

sich vielleicht durch den Umstand erkliren, daB die elektrische
Leitfiihigkeit einer Lodsung nicht immer ein direktes MaB fir
den Dissoziationszustand liefert.
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Die Abhingigkeit der Dissoziationskonstante K von der
Temperatur ergibt sich hier in ganz #dhnlicher Weise wie in
§ 260 nach Gleichung (219) durch Beriicksichtigcung der bei der
Dissoziation auftretenden Wirmeténung. Umgekehrt liBt sich
aus der Veridnderlichkeit der Dissoziation mit der Temperatur
die Dissoziationswiirme berechnen, wie zuerst von ARRHENIUS
gezeigt wurde. !

§ 263, Gewohnlich wird in der Lisung eines Stoffes nicht
eine einzige, sondern eine groBe Anzahl von chemischen Reak-
tionen moglich sein, und dementsprechend enthilt das voll-
standige System eine lange Reihe von Molekiilarten. Wir wollen
hier beispielsweise noch den ¥all eines Elektrolyvten behandeln,
der sich auf verschiedene Weise in Ionen spalten kann, nimlich
eine wiilBrige Losung von Schwefelsiiure.

Das System ist nach (216):

n, H,0, = H,S0,, 712H, n HﬂSO, n4é(_)4.

3 4
Die Gesamtzahl der Molekiile ist:

no=ny 4y bn, 4 ong A ony (nahe gleich n,).
Die Konzentrationen sind:
", n, n, ny n,
C = — G — —— 3») — ] B == ‘ = — .
0 n’ 1 n’ : n’ 3 n’ 4 n

Hier kommen zwei verschiedenartige Umwandlungen:

Ty = Ony o n i Nyt 0 ny dny

in Betracht, nimlich erstens die Spaltung eines Molekiils H,SO,

i _
in die lonen H und HSO,:

r, =0 v, = — 1 v, =1 v,

- +
zweitens die Spaltung eines Ions HSO, in die Tonen H und SO,:
v, =0 v, =0 v, =1 v, = — 1 v, = 1.

0 2 3 1
Daher gelten nach (218) im Gleichgewichtszustand die beiden
Bedingungen:
— loge, -+ loge, | loge

s = log K

loge, — loge, -+ loge, = log A"

! Auch die Abhiingigkeit der Konstante A vom Druck p, wic sie
durch die Gleichung (220) gegeben ist, wurde experimentell von Faxjune
gepriift und bestitigt gefunden.

16*
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oder:
Co Cy _ ]{
e ’
e g
s '

Hierzu kommt noch die Bedingung, welche ausspricht, daB
in der Gesamtmenge des gelosten Stoffes die Zahl der SO,-
Radikale (1, -+ n, + n,) halb so groB ist als die der H-Atome
(2n, + n, + ny); denn sonst enthielte das System mehr als zwei
unabhiingige Bestandteile. Diese Bedingung lautet:

20, + 0y = ¢y,
Endlich ist als gegeben anzusehen die Gesamtmenge der gelosten
Schwefelsiure, also

& + "3 + "’.1 =0y
Die letzten vier Gleichungen ergeben fiir die vier Konzentrationen
¢y ¢,y G, ¢, bestimmte Werte, wodurch der (leichgewichts-
zustand gefunden ist.?!

Fiir eine genauere Rechnung miilte man in der Liosung
jedenfalls noch andere Molekiilarten beriicksichtigen. Jede neue
Molekiilart bedingt eine neue Unbekannte, aber auch eine neue
Art der Umwandlung und daher eine neue Bedingung fiir das
(Gleichgewicht, so daB der Gleichgewichtszustand eindeutig be-
stimmt bleibt.

§ 264. Zwei unabhingige Bestandteile in zwei Phasen.
Nach der Phasenregel ist der Gleichgewichtszustand durch zwei
Variable, etwa Temperatur und Druck, bestimmt. Zur besseren
Ubersicht iiber dies weite Gebiet von Krscheinungen empfiehlt
es sich, hier zwei Fille zu unterscheiden, je nachdem nur eine
der beiden Phasen beide Bestandteile in merklichen Mengen
enthiilt, oder beide Phasen beide Bestandteile enthalten.

Nehmen wir zuniichst den einfacheren Fall, daB die eine
(erste) Phase beide Bestandteile, die andere (zweite) Phase da-
gegen nur einen einzigen Bestandteil enthilt. Genau genommen
ist nach § 259 diese Voraussetzung uiemals zutreffend, aber sie
geniligt doch in sehr vielen Killlen bis auf unmeBbar kleine
Fehler den beobachtbaren Tatsachen. Die Anwendung der all-

! Vgl. hierzu die Berechnungen von J. B. Goeser, Zeitschr. f. physikal.
Chemie, 71, S. 652, 1910.
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gemeinen Gleichgewichtsbedingung (218) auf diesen Kall fithrt
auf ganz verschiedene Gesetze, je nachdem der in der zweiten
Phase isoliert vorkommende Bestandteil in der ersten Phase als
geloster Stoff oder als Losungsmittel (§ 249) auftritt. Wir
scheiden daher den Fall noch in zwei Unterabteilungen.

§ 265. Der in der zweiten Phase isoliert vorkommende
Bestandteil bildet in der ersten Phase den geldsten Stoff. Kin
Beispiel dafiir ist die Absorption eines (rases, z. B. Kohlensiure,
in einer Fliissigkeit von verhiltnismdBig unmerklich kleiner
Dampfspannung, z. B. Wasser bei einer nicht zu hohen Temperatur.

Das Symbol des aus zwei Phasen bestehenden Systems ist
nach (216):

n, H,0, n, CO, | n, CO,.
Wir setzen hierbei voraus, dall das gasformige Molekiil CO,
identisch ist mit dem gelosten Molekiil CO,. Der allgemeinere
Fall wird weiter unten in § 274 behandelt werden. Die Koun-
zentrationen der einzelnen Molekiilarten des Systems in den
beiden Phasen sind:

,
", N 17, ol =M 1

¢, = —, ¢ - (
0 1y +n, 1 n, +mny’ 0 n,

Die in Betracht kommende Umwandlung:

0 Vi = 0ng i 10,

v
besteht hier in der Verdampfung eines Molekiils Kohlensiure
aus der Losung, also:

:
v, =0 y, = —1 v, =1.

1
Die Gleichgewichtsbhedingung (218):

L . i =
vyloge, -+ r loge, + v/ loge,” = log K

wird daher hier:

— loge, =log K (223)
d. h. Dbei bestimmter Temperatur und bestimmtem Druck (wo-
durch K bestimmt ist) ist auch die Konzentration ¢, des Gases
in der Losung bestimmt. Die Anderung der Konzentration mit
Druck und Temperatur ergibt sich durch Substitution der letzten
Gleichung in die Gleichungen (219) und (220). Es folgt daraus:

d loge,

1 w
ap R T iRy
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(225) o l’og,;rvc1 _ 1) 7

ol B T
¢ ist die bei der isotherm-isobaren Verdampfung eines Molekiils (O,
eintretende Volumenzunahme des Systems, » die dabei von aublen
aufzunehmende Wirmemenge. Da nun ~ nahezu das Volumen
eines Molekiils gasformiger Kohlensiiure darstellt, so kann man

nach (16) angendhert setzen:

. _RT
= j)

und die Gleichung (224) ergibt:

dloge, 1

ép p
Integriert:
log ¢, = logp + konst.

oder:
(226) o= 1("p,

d. h. die Konzentration des gelisten Gases ist proportional dem
Druck des freien Gases iiber der Losung (Gesetz von Hexry)
Der Proportionalitiitsfaktor ¢, der ein MaB fiir die Loslichkeit
des Gases abgibt, hingt noch von der Temperatur ab: in welcher
Weise, lehrt die Gleichung (225, die mit (226) kembiniert ergibt:

ologC 1 r

or k1
Trfolgt also die Verdampfung des Gases aus der Losung unter
Wirmezufuhr von auBlen, so ist » positiv, und die Loslichkeit
nimmt mit steigender Temperatur ab. Umgekehrt Liblt sich aus
der Verinderlichkeit von ¢ mit der Temperatur die Wirme-
tonung » bei der Absorption berechnen. Es ergibt sich:
RT* o00C
¢c ar’
Nach den Versuchen von Naccart und Pacriant ist bei 20° C.
(1= 293) die Loslichkeit von Kohlensiure in Wasser, ausgedriickt
in einer Kinheit, auf die es hier nicht wesentlich ankommt:
0.8928, und ihr Temperaturkocffizient: — 0,02483, und daher
mit Beriicksichtigung von (34 :
P LE)SD - 298%. 0,()?483 — 4700 s,

0,8928

Tuomsex fand fiir die Wirmetonung bei der Absorption eines
Molekiils Kohlensiiure in Wasser 5880 cal. Der Fehler liegt
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(nach Nrrxst) wohl auf Seite der Messung des Lédslichkeits-
koeffizienten.

Von dem ganzen Betrage der Warmetdnung entfillt nach
(48) der Teil:

RT oder 1,985 - 293 = 590 cal.
auf die #uBere Arbeit.

§ 266. Kin weiteres hierher gehoriges Beispiel ist die
Sittigung eines fliissigen Liosungsmittels mit einem schwer-
loslichen Salze, z. B. Bernsteinsiiure in Wasser. Das Symbol
dieses Systems ist nach (216):

n, H,0, =, H,C,0, | n,/H,C,0O,,
wenn man von der geringen Dissoziation der Siure in der
Liosung absieht. Die Berechnung des Gleichgewichtszustandes
ergibt genau in der namlichen Bezeichnung wie in (223):
—loge, =log K,

also bestimmt durch Temperatur und Druck; ferner nach (219):
» 0log e ;

ar X
Mittels dieser Gleichung berechnete zuerst vax't Horr r aus der
Lislichkeit der Bernsteinsiiure bei 0° (2,88) und bei 8,5° (4,22).
Es ist dann nahezu:

p=—RT 227)

dloge, 1(:&: 4,22 — l;g 2,88
P R — 0,04494.
Daraus folgt fir 77= 278 in Kalorien:
r = — 1,985 . 273%. 0,04494 = — 6600 cal,

d. h. beim Ausfillen eines Molekiils fester Substanz aus der
Losung werden 6600 cal nach auBen abgegeben. BrrrurLOT
tand dagegen als Losungswirme 6700 cal.

Betrachtet man » als von der Temperatur unabhiingig, was
in manchen Fillen in erster Anniherung gestattet sein wird,
so laBt sich die Gleichung (227) nach 7 integrieren und liefert:
) = ﬁ + konst.

§ 267. Die Beziehung (227) zwischen der Losungswirme
und dem Temperaturkoeffizienten der Loslichkeit wird ungiltig,
wenn das Salz in der Lisung eine merkliche chemische Umbildung,
z. B. Dissoziation, erleidet. Dann sind in der Liosung neben den

log ¢
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normalen Molekiilen auch dissoziierte vorhanden, wie z. B. in
folgendem System von Wasser und Silberacetat:

_l_ -
n, Hy,0, n, AgH,C,0,, n, Ag, n, H,C,0, | n,/AgH,C,0, .
Hier ist die Gesamtzahl aller Molekiile in der Lisung:
n = n,+ n, + n, + n, (nahe gleich n,),

dann sind die Konzentrationen der einzelnen Molekiilarten in
beiden Phasen:

7, 7y Ny n, ,ony
w AT Ga= 5y Gg=. 6= = |

C, =
0 n '

Die moglichen Umwandlungen:
Vv i) = Ongidn i On, Oy Ony
bestehen erstens in der Ausfillung eines Molekiils Silberacetat
aus der Losung:
v,=0, v,=—1, 2,=0, v,=0, p'=1,
zweitens in der Dissoziation eines Molekiils Silberacetat:

y _ ,_
vy=0, »=—1, »,=1, »v,=1, »/=0.

3
Es gelten also nach (218) die beiden Gleichgewichtsbedingungen:
erstens: —loge, =log ¥,
zweitens: — loge, + loge, + loge, = log K
oder, da ¢, =c,

e* .

c‘l = K,
d. h. bei bestimmter Temperatur und bestimmtem Druck ist erstens
die Konzentration ¢, der undissoziierten Molekiile in der mit dem
Salz gesittigten Liosung eine ganz bestimmte, und die Konzen-
tration ¢, der dissoziierten Molekiile bestimmt sich zweitens aus
der der undissoziierten ¢, nach dem schon oben unter (222) ab-
geleiteten Dissoziationsgesetz eines Elektrolyten. Da nun durch
die Messung der Loslichkeit der Wert von ¢, + ¢,, durch die
Messung der elektrischen Leitfihigkeit der Liosung aber der
Wert von ¢, gefunden wird, so lassen sich hieraus die Grofien
K und K’ fiir irgend eine beliebige Temperatur berechnen. Thre
Abhingigkeit von der Temperatur liefert dann nach (219) ein
Mall einerseits fiir die bei der Ausfillung eines undissoziierten
Molekiils aus der Losung, andrerseits fiir die bei der Disso-
ziation eines gelosten Molekils auftretende Warmetdnung, und
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daraus ergibt sich nach van't Horr eine Methode, um aus der
gemessenen Loslichkeit des festen Salzes und der gemessenen
Leitfahigkeit der gesattigten Losung bei verschiedenen Tem-
peraturen die wirkliche Liosungswirme des Salzes zu berechnen,
d. h. die Warmetdnung, die eintritt, wenn ein Molekulargewicht

des festen Salzes aufgelost und auBerdem der Bruchteil 3%7;

in seine Ionen dissoziiert wird, so wie es dem tatsichlichen
Losungsvorgang entspricht.

§ 268. Der in der zweiten Phase isoliert vorkommende
Bestandteil bildet in der ersten Phase das Losungsmittel. Dieser
Kall findet sich immer dann verwirklicht, wenn sich aus einer
Losung beliebigen Aggregatzustandes das reine Liosungsmittel in
einem anderen Aggregatzustand, z. B. durch Gefrieren, Ver-
dampten, Schmelzen, Sublimieren, ausscheidet. Der allgemeine
Typus eines solchen aus zwei Phasen bestehenden Systems ist
nach (216):

Ny MGy Ny My Ny My, Ny My, - | 0
wobei noch offen gelassen ist, ob das Losungsmittel in den
beiden Aggregatzustiinden gleiches oder verschiedenes Molekular-

gewicht besitzt. Die Summe der Molekiilzahlen in der Lisung ist:
o=y Ay g+ oo (nahe gleich »,' .

Die Konzentrationen der einzelnen Molekiilarten sind:

Kine mogliche Umwandlung:
Vorwpivyi. i) =0 ngidn;ion,: .. 0y
ist der Austritt eines Molekiils des Losungsmittels aus der ersten
Phase in die zweite, d. h.
’ e, -
v=—1, », =0, 1/2=(),...r1;0=m“,- (228)

Das Gleichgewicht erfordert also nach (218) die Bedingung:
loge, + " loge, = log i
— loge, + - ogec, = log i

und mit Beriicksichtigung der obigen Werte von ¢, und ¢/

n
log = =logh.
n,
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n 1y + Ny + Ny + ...
:1+ 1 727177’

N, [N

Nun ist

also, da der Bruch rechts sehr klein ist:

e n Ny + g+ ... -
(229) It =, =loghk.
0

Nach der allgemeinen Definition in (218) ist hier:
- 1 ro
log K = /[17<1/0(p0 RN 2 N N S S A r[0>,

folglich mit Beriicksichtigung der Werte der » in (228):

Ny Ny + 0y + L 1 [m,
7y - R

(230) g0 — ) = log K.

my/ J
Nach dieser Gleichung ist der Ausdruck rechts, oder log K,
ebenfalls sehr klein.

Nehmen wir einmal den speziellen Kall, daB die Zahl der
gelosten Molekiile n, + n, 4 ... ganz verschwindet und mithin
statt der Losung das reine Losungsmittel vorhanden ist. Dann
erhalten wir nach (230):

_ - My
0=logh=—""" — Pos

'

also die Gleichung (221a), welche die Bedingung ausspricht, die
7 und p erfilllen miissen, wenn sich das reine Losungsmittel
in zwei Aggregatzustinden nebeneinander befindet. Dann kann
man entweder den Druck (Dampfspannung) als abhingig von der
Temperatur, oder die Temperatur (Siedepunkt, Schmelzpunkt)
als abhiingig vom Druck betrachten. *

Kehren wir nun zu dem allgemeinen Kall zuriick, der in
Gleichung (230) ausgesprochen ist. Nach ihr bewirkt jede Auf-
losung fremder Molekile #»,, n,, n,, ... eine entsprechende Ab-
weichung von der fiir das reine Lisungsmittel giilticen Beziehung
zwischen Druck und Temperatur, und zwar hiingt, wie man sieht,
diese Abweichung lediglich von der Gesamtzahl der gelésten
Molekiile, nicht aber von ihrer Natur ab. Man kann dies aus-
driicken, indem man entweder p oder 7" als unabhiingige Variable
benutzt. Im ersten Falle sagt man: Bei einem bestimmten
Druck p ist die Siede- oder Gefriertemperatur 7 der Liosung
eine andere als die des reinen Losungsmittels (7,); im zweiten
Falle: Bei einer bestimmten Temperatur 7' ist der Dampfdruck
oder Erstarrungsdruck , der Losung ein anderer als der des
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reinen Losungsmittels (;,). Berechnen wir die Abweichungen
in beiden Fillen.
§ 269. Ist 7, die Siede- oder Gefriertemperatur des reinen
Losungsmittels beim Druck ,, so ist nach (221a):
(log I\') I=1r, = 0,
und durch Subtraktion von (230 ergibt sich:

o - 7+ Ny + ...
log i —(log K)y—q, = "2 "=
0

Da nun 7 wenig von 7, abweicht, so kann man statt dessen
mit Benutzung von (219) schreiben:

Olog K . oy 7 e eyt
a1 =T e (T = 1) = n,
und daraus folgt:
T = "+ ”f;?j' cee I'.'):lvu'“'v 231

Dies ist das zuerst von vax't Horr abgeleitete Gesetz der
Siedepunktserhohung bzw. Gefrierpunktserniedrigung; fir das
Gefrieren ist » (die beim Gefrieren eines fliissigen Molekiils von
auBen zugetithrte Wiirme) negativ. Da », und » nur miteinander
multipliziert vorkommen, so ertilirt man aus dieser Formel nichts
iiber die Molekiilzahl », und das Molekulargewicht m, des
fliissigen Liosungsmittels. Wenn » in Kalorien ausgedriickt wird,
80 hat man nach (34 fir R 1,985 zu setzen.

So ist fir die Verdampfung von 1 Liter Wasser unter
Atmosphiarendruck nahezu n,r = 1000-539 cal, 7, = 373, und
daher die Siedepunktserhdhung eciner verdiinnten wiilrigen
Liosung:

1,985-1373*

T _ ,/.0 — (“I -+ n, -+ Ny -+ .. )

T1000-539
=001"(n, +n, +n, +....) (232)

Ferner ist fiir das Gefrieren von 1 Liter Wasser unter
Atmosphérendruck nahezu s, = —1000-80cal, T/ = 273, und
daher die Gefrierpunktserniedrigung einer verdiinnten wiiBrigen

Loésung:
1,985.2732

= —(n 7 n, + ...)
0 1000-80 (1t A )

185" (n, 4+ ny + ny 4 ...) (233)

l
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§ 270. Ist p, der Dampfdruck des reinen Losungsmittels
bei der Temperatur 7, so ist nach (221a):
(log i), =0,
und durch Subtraktion von (230) ergibt sich:

)= P,

log i — (log K), = ,, = ”_1%?_

Da nun p wenig von p, abweicht, so kann man statt dessen
mit Benutzung von (220) schreiben:

v n +n, + ...
(]’ - 1}0) = — FT' (p - /)0) = ;*,

7

dlog K

dp

und daraus folgt, wenn v gleichgesetzt wird dem Volumen der
bei der Verdampfung eines fliissigen Molekiils entstehenden gas-

_— . ng BT
formigen Molekiile: » = —-° 22
my'p
(234) Po—P _ my,' STt

P m, 27,

Dies ist das zuerst von vaN’t Horr abgeleitete Gesetz der relativen
Dampfdruckerniedrigung. Da %, und m, nur miteinander
multipliziert vorkommen, so erfithrt man auch aus dieser Formel
nichts iiber das Molekulargewicht des fliissigcen Liosungsmittels.
Hiufig findet sich diese Beziehung in der Form ausgesprochen,
daB die relative Dampfdruckerniedricung das Verhiltnis der
Zahl der gelosten Molekile (n, + n, + n, + ...) zu der Zahl der
Molekiile des Losungsmittels »,, oder, was bei verdiinnten
Losungen auf dasselbe hinauskommt, aller Molekiile der Lijsung
n angibt. Dieser Satz ist jedoch, wie hier ersichtlich, nur dann
richtig, wenn m;, = m, d. h. wenn man den Molekiilen des
Losungsmittels in der Losung dasselbe Molekulargewicht zu-
schreiben darf, wie im Dampfe. Dies wird aber im allgemeinen,
z. B. fir Wasser, nicht zutreffen, und es ist daher nicht iiber-
tliissig, zu betonen, daB man durch die relative Dampfspannungs-
erniedrigung einer verdiinnten Lisung ebensowenig wie durch
ihren Siedepunkt oder Gefrierpunkt irgend etwas iiber das
Molekulargewicht des Losungsmittels in der Losung erfahren
kann. Unter allen Umstéinden ergibt sich aus diesen Messungen
immer nur die Gesamtzahl (n, + n, +....) der in der Ldsung
vorhandenen fremden Molekiile.
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§ 271. Es ist von Interesse, die in den letzten Paragraphen
abgeleiteten speziellen Beziehungen mit den frither fir die
namlichen physikalischen Systeme auf Grund allgemeinerer Voraus-
setzungen, unabhiingig von jeder Molekulartheorie, in § 224,
§ 226, § 228 aufgestellten entsprechenden Gleichungen zu
kombinieren.

Zu diesem Zweck miissen wir nach unserer jetzigen Be-
zeichnung fiir das dortige ¢ nach (162) setzen:

M, n, m Ny My + ... .

£= >M;r = +n(,~m“~ - . 2';0)

Ferner ist zu bedenken, daBl das dortige m, das Molekular-
gewicht des dampfformigen Losungsmittels, hier mit 2, und
das dortige auf die Masseneinheit des Lijsungsmittels bezogene

. . i . .
» hier mit —=— bezeichnen ist.
" 0

Durch Ausfithrung dieser Substitutionen werden in der Tat
die damaligen Gleichungen (181) und (183) identisch mit den
jetzigen (234) und (231), wenn man jedesmal der dort auf-
tretenden fiir alle diese GesetzmiiBigkeiten charakteristischen
positiven Groe ¢ den Wert beilegt:

Ry 4+ ny, +..) ) 236)

!

WMy Ay My L

§ 272, Auch der Betrag des osmotischen Druckes P’ ergibt
sich natiirlich aus der fritheren allgemeinen Formel (190, wenn
man darin den soeben in (236) abgeleiteten Wert der charak-
teristischen GroBle ¢ und fir ¢ den Ausdruck (235) setzt:

P nfz;’iﬁ; (n, + ny + ny .00 (237)
Hier bedeutet v, wie frither, das spezitische Volumen der Losung,
also das Produkt n,m,» nahezu das ganze Volumen der Losung:
¥, und daraus folgt:

P = ]‘)I,] (ny +ny + 05 + ... 238)
die bekannte vax't Horrsche Beziehung, die nach (16) identisch
ist mit der Zustandsgleichung einer Mischung idealer Gase mit
den Molekiilzahlen n,, n,, ng,....

§ 273. Jeder der in den letzten Paragraphen abgeleiteten
Siatze enthiilt eine Methode zur Bestimmung der Gesamtzahl
(n, +n, +....) der in einer verdiinnten Losung vorhandenen
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fremden Molekiile. Wenn diese durch eine derartige Messung
gefundene Zahl eine Abweichung zeigt von der aus dem Prozent-
gehalt der Losung unter der Annahme normaler Molekiile be-
rechneten Zahl, so muB also nach der entwickelten Theoric
notwendig eine chemische Veriinderung der geldsten Molekiile
durch Dissoziation, Assoziation oder dgl. eingetreten sein, —
eine Folgerung, diec groBe Bedecutung erlangt hat fir die Be-
urteilung der chemischen Natur verdiinnter Losungen.

Doch ist der Schluff aus der Gesamtmolekiilzahl auf die
Zahl und Beschaffenheit der einzelnen Molekilarten in der
Losung nur in ganz speziellen Fiillen eindeutig, namlich dann,
wenn der geloste Stoff in der Losung nur auf eine einzige Weise
eine chemische Umwandlung erfibrt. Denn dann hat man in
der bekannten Gesamtmasse des gelssten Stotfes und in  der
bekannten Gesamtzahl der von ihm in der Lisung wirklich
gebildeten Molekiille gerade die notigen Daten, um die Zahlen
aller einzelnen Molekiilarten zu berechnen. Wir haben aber
schon frither (§ 259) bemerkt, dafll dieser Fall genau genommen
nur eine Ausnahme bildet, da in der Losung notwendig alle
Molekiilarten, welche iberhaupt maglich sind, in endlicher
Anzahl vorkommen miissen. Sobald nun neben einer bestimmten

+ ——
Art der chemischen Umwandlung (2. B. H,S80, in 2H und S0,)

eine zweite Art der Umwandlung (z B. H,S0, in ;[ und HSO,)
merklich wird, iibersteigt die Zahl der Unbekannten die der zu
ihrer Bestimmung dienenden Gleichungen, und die Analyse des
Gleichgewichtszustandes bleibt unbestimmt. Daher besteht z. B.
im allgemeinen gar kein bestimmter Zusammenhang zwischen der
Gefrierpunktserniedrigung, Dampfspannungserniedrigung, Siede-
punktserhohung einerseits und der elektrischen Leitfihigkeit
andrerseits; denn die ersteren GriBen hiingen von der Gesamt-
zahl aller gelosten, geladenen und ungeladenen, Molekile ab,
die letztere aber von der Zahl und Art der geladenen Molekiile
(Ionen), welche sich nicht immer von vornherein aus der vorigen
Zahl berechnen liBt. Umgekehrt dart eine Divergenz zwischen
der aus der Leitfiihigkeit berechneten und der direkt gemessenen
Gefrierpunktserniedrigung an sich nicht als ein Kinwand gegen
die Giiltigkeit der Theorie angesehen werden, sondern nur als
ein Kinwand gegen die bei der Berechnung des Gefrierpunktes
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aus der Leitfihigkeit gemachten Annahmen iiber die in der
Loésung vorhandenen Molekiilarten.

Der Zusammenhang zwischen der Gefrierpunktserniedrigung
und der Molekiilzahl des geldsten Stoffes ist zuerst von Raouwnt
experimentell mit voller Schiirfe nachgewiesen worden, thermo-
dynamisch begriindet und erweitert wurde er von vant Horr
mittels seiner Theorie des osmotischen Druckes. Die volle
Durchfibrung auch fir Elektrolyte hat ArrueNtUs ermiglicht
durch seine Theorie der elektrolytischen Dissoziation, wihrend
unabhiingig davon auch die Thermodynamik gerade auf dem
hier beschriebenen Wege zu der Forderung chemischer Um-
wandlungen geldster Stoffe in verdiinnten Losungen gefithrt hat.

§ 274, Jede der beiden Phasen enthilt beide Bestandteile
in merklicher Menge. Der wichtigste hierhergehirige Fall ist
der der Verdampfung einer flissigen Lisung, in welcher nicht
nur das Losungsmittel, sondern auch der geloste Stoff fliichtig
ist.  Da die Anwendbarkeit der allgemeinen Gleichgewichts-
bedingung (218) auf eine Mischung idealer Gase nicht davon
abhéngt, ob die Mischung als eine verdiinnte Losung angesehen
werden kann, so gilt jene Gleichung hier in entsprechender An-
nitherung ohne Riicksicht auf die Zusammensetzung des Dampfes,
withrend dagegen die Fliissigkeit als verdiinnte Losung an-
genommen werden mub.

Im allgemeinen erhilt man nach (216) als Symbol des
Systems: '

’ ’ ’ ’ ’ ’
Wy My, II1 7}ll 5 )L__, 1122, o n, mg nl ))Z1 3 712 I)I,2 y e es

wobei wie bisher die Ziffer 0 sich auf das Losungsmittel, die
Ziffern 1, 2, 3, ... sich auf die verschiedenen Molekiilarten der
gelosten Stoffe beziehen. Durch die Hinzufiigung der Striche
bei den Molekulargewichten (m,’, m,’, m,, ...) ist die Moglich-
keit often gelassen, daB die verschiedenen Molekiilarten im
Dampfe ein anderes Molekulargewicht besitzen als in der
Fliissigkeit.
In der Flissigkeit ist die Gesamtzahl der Molekiile:

n=mn,+n +n, + ... (nahe gleich #,).

Im Dampf sei dieselbe:
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Dann sind die Konzentrationen der einzelnen Molekiilarten in
der Fliissigkeit:

G = JZ[L ) a8 = ,Hl 9 G = 72._, PRI
Y n 1 n 2 n
im Dampf:
,oony ; n, ’ n,
¢, :—n,,, C] :W,—, (7 =~7-L,<,

Da das hier betrachtete System verschiedene Arten von Ver-
ianderungen erleiden kann, so sind auch verschiedene Gleich-
gewichtsbedingungen zu erfiillen, deren jede sich auf eine be-
stimmte Umwandlungsart bezieht. Betrachten wir zuerst die-
jenige Veriinderung:

e ¥ Ly

T,

1'021'1:’%:...: L s

2

=0n,:0n 0n,: ... 0m 1 0n 00, ...

welche in der Verdampfung eines gelosten Molekiils der ersten
Art besteht, so ist:

m
=0, vw=—", v, =0,...

v =0 v.=—1, »r,=0,...»0 =
O ) b 2 1 7"1 2

1

0
und die Gleichgewichtsbedingung (218) wird:

m,

— IOg 61 -+ 7”1/ ]()g ,,]’ = log I

oder:
iy

romy’

L. =M.

Diese Gleichung spricht den Nernsrschen Verteilungssatz
aus. Wenn der geldste Stoff in beiden Phasen das namliche
Molekulargewicht besitzt (m," = m,), so besteht im Gleichgewicht
ein festes, nur von Druck und Temperatur abhiingiges, von der
Anwesenheit der iibrigen Molckiilarten aber unabhingiges Ver-
hiiltnis der Konzentrationen ¢, und ¢ in der Flissigkeit und
im Dampf. Wenn aber der geloste Stoff etwa in der Fliissig-
keit sich polymerisiert, so tritt die in der letzten Gleichung ge-
forderte Beziehung an die Stelle des einfachen Verhiltnisses.

Betrachten wir andrerseits die Verinderung, welche be-
steht in der Verdampfung eines Molekiils des Losungsmittels.
Dann ist:

, m, P ;
=0, »2,=0,... vy =, =0, »/=0,...
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und die Gleichgewichtsbedingung wird:

",

1 ’ -
— loge, + = loge,” = log i
0

o a w ' n ny o+, A
Hierin ist:  — loge, = log = log (l L )
0 )
N, =N, + ... X
=1 ; (239)
n, f
folglich:
oA, - o 1 p . .
- oge, = log i\ 240
n, =t m,’ ge¢, gn, (24( )
F @ . n 1, . hd .
wobei die Quotienten w die Konzentrationen der ge-
0 0

losten Molekiile in der Fliissigkeit, kleine Werte haben. Nun
sind zwel Fillle zu unterscheiden:

Entweder bilden die Molekiile »,, im Dampt nur cinen
kleinen oder wenigstens nur einen miBigen Teil der Gesamt-
zahl der Dampfmolekiille. Dann kann man die kleinen Zahlen

n M, a5 . .
’ * ... gegen den log vernachliissigen und schreiben:

o
loge,” — log iU,

d. h. die Konzentration der Molekiile des Losungsmittels im
Dampf 1st gar nicht abhingig von der Zusammensetzung der
Losung.  EKin Beispiel hierfiir bietet die Verdampfung einer
verdiinnten Losung, wenn das Losungsmittel nicht sehr stark
tliichtig ist, z. B. Alkohol in Wasser. Dann hiingt der Partial-
druck des Losungsmittels (Wasser) im Dampt gar nicht von der
Konzentration der Losung ab, ist also gleich dem des reinen
Lésungsmittels.

Oder: Die Molekitle m, sind im Dampt den iibrigen Molekiilen
an Zahl stark iiberlegen, wie z. B. wenn in der fliissigen Phase
Alkohol das Liosungsmittel, Wasser der geloste Stoft ist. Dann
ist ¢,” nahe = 1, und man kann jene Vereinfachung der Gleich-
gewichtsbedingung nicht ohne merklichen Fehler vornehmen:
vielmehr hat man wie in (239)

n, +n, -

loge, = — :

wodurch die Gleichung (240) wird:

o+, my w4+ .
K . ! = log I\.

n, m,’ i,

PrLaxck, Thermodynamik. IIL Aufl. 17
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Behandeln wir diese Gleichung genau nach dem Muster der
Gleichung (230), so ergibt sich schlieBlich wie in (231):
- (n, d, n 4w 4. ) R T2m,

1y M, n, m,

T

0

’

/

Hier ist » die Wirmetonung bei der Verdampfung eines Mole-

kiils des Losungsmittels, also . die Wirmetdnung bei der Ver-
to
dampfung der Masseneinheit des Losungsmittels.

Wir bemerken zuniichst wiederum, daBl das Losungsmittel
immer nur mit der Masse, nicht aber mit der Molekiilzahl bzw.
dem Molekulargewicht in die Formel eingeht, wihrend dagegen
bei den geldosten Stoffen der Molekularzustand charakteristisch
ist fiir ihren EinfluB auf die Verdampfung. Im iibrigen enthilt
die Formel eine Verallgemeinerung des obigen (§ 269) vax’t Horr-
schen Gesetzes der Siedepunktserhtohung, indem hier statt der
Zahl der in der Fliissigkeit gelosten Molekiile n, -+ n, + ... die
Differenz der in der Masseneinheit der Fliissigkeit gelosten und
der in der Masseneinheit des Dampfes gelosten Molekiile auf-
tritt. Je nachdem also die Masseneinheit der Fliissigkeit oder
die Masseneinheit des Dampfes im ganzen mehr geloste Molekiile
enthiilt, resultiert fiir die Losung eine Siedepunktserhohung oder
eine Siedepunktserniedrigung; im Grenzfall, wenn beide Grofien
gleich sind. also das Gemisch konstant siedet, wird die Siede-
punktsiinderung gleich Null, wie das schon frither (§ 219) von
einem allgemeineren Standpunkte aus gefolgert wurde. Ent-
sprechende Sitze gelten natiirlich fir die Dampfdruckiinderung.

(Ganz analoge Beziehungen ergeben sich offenbar in der
nimlichen Weise auch fiir andere Aggregatzustinde; so lautet
z. B. das Gefrierpunktsgesetz in der allgemeineren Fassung:
Wenn aus einer verdiinnten Losung picht nur das Losungs-
mittel, sondern auch der geldste Stoff ausfriert, in der Weise,
dab die festen Stoffe zusammen ebenfalls eine verdiinnte Lisung
bilden, wie z. B. beim Krstarren mancher Legierungen, so ist die
Gefrierpunktserniedrigung nicht proportional der Konzentration
des gelosten Stoffes in der Fliissigkeit, sondern proportional
der Differenz der Konzentrationen des gelosten Stoffes in der
flissigen und in der festen Phase, sie wechselt also auch zu-
gleich mit dieser Differenz ihr Vorzeichen. Den Grenzfall bilden
die eutektischen Mischungen. die beim Gefrieren ihre Zusammen-
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setzung nicht dndern. Bei diesen indert sich der Gefrierpunkt
gar nicht mit der Konzentration (vgl. oben § 219b).

Wiihrend so die Verteilung jeder einzelnen Molekiilart auf
beide Phasen geregelt ist, stellt sich das Gleichgewicht der ver-
schiedenen Molckiilarten innerbalb einer jeden einzelnen Phase
ganz nach den oben §262f. entwickelten Gesetzmiilligkeiten her.
Wir treffen also hier wieder auf die nimlichen Gesetze der
Dissoziation, Assoziation usw.

§ 275. Drei unabhingige Bestandteile in einer Phase.
Wenn eine verdiinnte Losung auBer dem Losungsmittel zwei
verschiedene geloste Stoffe enthilt, so werden sich die letzteren,
falls sie keine neuen Molekiilarten miteinander bilden, durchaus
nicht gegenseitig beeinflussen; denn dann ist keine Umwandlung
zwischen ihnen mdglich und daher auch keine besondere Gleich-
gewichtsbedingung zu erfiillen. Mischt man also etwa eine ver-
diinnte wabrige Losung eines Elektrolyten mit der verdiinnten
Losung eines andern chemisch ginzlich indifferenten Klektro-
lyten, so wird sich jede Lisung so verhalten, als wenn sie mit
dem entsprechenden Quantum reinen Wassers verdiinnt wiirde:
so wird auch ihr Dissoziationsgrad in einer der Verdiinnung
entsprechenden Weise zunehmen.

Anders ist es, wenn die beiden Klektrolyte ein lon gemein-
schaftlich haben, wie z. B. Kssigsiiure und essigsaures Natron. In
diesem Falle hat man vor der Vermischung die beiden Systeme:

4 _
ngH,0. n, HC,0,, »n,H, »n,H,C,O,
und

H ’ V. ™ ¥ v ’ ~
ny H,0, n'NaH,C,0,, =,’Na, =,/H,C,O,,
wobei, ganz wie in (222), fir die erste Losung die Gleichung gilt:

c,”

=K oder - K (241)

G ny n,

und ebenso fiir die zweite Losung

o 5 7512 % : .
*, =K' oder 2 =Lk, (242
[ n n, /

Nach der Vermischung aber hat man das System:

4

+ —
a, 0,0, u H,0,0,, i, NaH,C,0,, 7, H, #,Na, #, H,C,0

wobei notwendig:

9

17
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n, = n, -+ n, (Anzahl der H,O-Molekiile)

n, + n, =n'+ n,” (Anzahl der Na-Atome)

i, + n, =mn +mn, (Anzahl der H-Atome;

ny + g = g (Anzahl der freien Ionen)

In dem letzten System ist die Gesamtzahl aller Molekiile:
no=1,+ 0, + 0, 4 n, - n, 4 ng (nahe gleich #,).

Die Konzentrationen der cinzelnen Molekiilarten sind:

U T TS N SN R L
5 ! s T = 3 = T s 4 = g g = =

Cp o=ty Wy

Tu dem System sind zwei verschiedene Umwandlungen:

IS A N e

y Uy i, T r_-r)n.o:r)nl:()nz:r)//:;:()/q:()n5

moglich, nimlich erstens die Dissoziation eines Molekiils Kssig-
siaure:

v,=0,

v =—1, »n=0, »n=1, »y=0, v=1,
woraus nach (218) als Gleichgewichtsbedingung folgt:

— loge, + loge, + loge, = log K,

oder:
305 -
= K,
l'l
oder:
244) iy Ty _ i -
Ty - 10, iy (y A 1) 2
zweitens die Dissoziation eines Molekiils Natriumacetat:
r,=0, =0, wr=-=1, =0, =1, p =1,

woraus als Gleichgewichtsbedingung folgt:

— loge, + loge, + logé, = log i/,

oder:

4 -

2% = K,

l‘_:
oder:
o (= Ty 1y s -
240) AT = + g = = A
s Wy, iy (ny + ny)

Die Groflen K und K’ sind hier die nidmlichen wie oben in
(241) und (242), da sie auBer von 7 und p nur von der Art der
betreflenden Umwandlung, nicht aber von den Konzentrationen
und von anderen daneben moglichen Umwandlungen abhiingen.
Aus den beiden Gleichgewichtsbedingungen (244) und 245) zu-
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sammen mit den vier Gleichungen (243) folgen eindeutig die
Werte der sechs Molekiilzahlen 7, 7, ... %, wenn die beiden
urspriinglich vorhandenen Lisungen, also auch die Molekiilzahlen

cound ), 7 gegeben sind.

n

n n

1’ 1

§ 276. Die Bedingung, daB die beiden urspriinglichen
Losungen von KEssigsiure und von essigsaurem Natron ,iso-
hydrisch“ sind, d. h. bei ihrer Vermischung keinerlei Anderung
thres Dissoziationsgrades erleiden, wird offenbar ausgedriickt
durch die beiden Gleichungen:

0

ny = n, "y =ng,

welche aussprechen, daB die Anzahl der undissoziierten Molekiile
Essigsiture und Natriumacetat in den urspriinglichen Ldsungen
gleich der in der Mischung ist. Daraus folgt nach (243) so-
gleich weiter:

Hy = N, thy == 0, "y =1, + 1,

Diese Werte in die Gleichungen (244) und (245) eingesetzt und
mit 241) und 242) verbunden ergeben:

1y (10, 4 n,) . 2,°
g 2
ny Oy 0y nyn,
ny (ny 4 ny) it n,"*
n (g + n)') URETH

woraus als einzige Bedingung der Isohvdrie folgt:

1", n, 1 /
S , oder C, = C, |\ = C, = C, ‘
Ny ", 2 24 3 8

d. h. die beiden liosungen sind isohydrisch, wenn in ihnen die

Konzentration des gemeinsamen lons H,C,0, die niimliche ist.
Dieser Satz wurde zuerst von ArrueNivs ausgesprochen und an
zahlreichen Messungen verifiziert.

In allen FKiillen, wo die genannte Bedingung der Isohydrie
nicht realisiert ist, miissen bei der Vermischung der Lisungen
chemische Umwandlungen: Dissoziation oder Assoziation, vor
sich gehen. Von der Richtung und der GriéBe dieser Um-
wandlungen gewinnt man eine Vorstellung, wenn man sich die
beiden gelosten Stoffe Kssigsiure und Natriumacetat getrennt,
und die gesamte Menge des Losungsmittels ‘Wasser) so auf
dieselben verteilt denkt, dafl die Losungen isohydrisch werden.
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Befinden sich z. B. beide Losung:n urspriinglich in normaler
Verdiinnung (1 g Molekiil in 1 Liter Ldsung), so werden sie
nicht isohydrisch sein, weil Natriumacetat in normaler Ver-
diinnung bedeutend stiirker dissoziiert ist, also eine griBere Kon-

zentration der H,C,0,-Ionen besitzt als Kssigsiiure. Um nun
das gesamte Losungswasser so auf die beiden Klektrolyte zu

verteilen, dal die Konzentration des gemeinsamen Ions H,C,0,
in beiden Losungen dieselbe wird, mufl man dem schwiicher
dissoziierten Klektrolyt Essigsiure Losungswasser entziehen und
dies dem starker dissoziierten Natriumacetat hinzufiigen. Denn
infolge der abnehmenden Verdiinnung geht zwar die Dissoziation
der Kssigsiture zuriick, die Konzentration der freien Ionen in
der Siure wiichst aber dennoch, wie man leicht aus § 262 findet,
weil die Tonen auf eine kleinere Wassermenge zusammengedriingt
werden. Umgekehrt nimmt die Dissoziation des Natriumacetats
mit dem Wasserzusatz zu, die Konzentration der freien Ionen
des Salzes nimmt aber ab, weil die Tonen sich durch eine griBlere
Wassermenge verbreiten. So kann man es erreichen, dall die

Konzentration des gemeinsamen Ions H,C,0, in beiden Losungen
gleich wird, und dann sind die Lésungen isohydrisch, d. h. sie
befinden sich in demjenigen Dissoziationszustand, der bei einer
Vermischung der Liosungen nicht mehr geiindert wird. Dies ist
also zugleich auch der Zustand, den die beiden gemischten
Normallosungen schlieBlich im Gleichgewicht annehmen, und es
folgt daraus der Satz, daB bei der Vermischung zweier gleich
verdiinnter Losungen biniirer Elektrolyte die Dissoziation des
schwiicher dissoziierten Klektrolyten (Kssigsiiure) noch weiter
zuriickgeht, wihrend die des stiirker dissoziierten (Natriumacetat)
noch weiter zunimmt.

§ 277. Drei unabhingige Bestandteile in zwei Phasen.
Wir behandeln zuniichst ein Beispiel des einfachen Falls, daB
die zweite Phase nur einen einzigen Bestandteil in merklicher
Menge enthiilt. Ein solches Beispiel bietet die Auflésung eines
schwerloslichen Salzes (Silberbromat) in einer Fliissigkeit (Wasser)
bei Zusatz einer geringen Menge eines dritten Bestandteils
(Silbernitrat) zur Ljsung.

Das aus zwei Phasen bestehende System wird nach 216)
dargestellt durch:



n,H,0, n, AgBrO,, n,AgN0,, n3;§g, 7;48;03, 715;\703 | n,’AgBroO..
Die Konzentrationen sind:

n n % ny’
b= 0, g = = .. y G == =1,
”n = n ' 7o

wobel % = ny +n, +n, +n, +n, -n, (nahezu gleich #,).

Von den méglichen Umwandlungen:

Vot iy g v iwy) = 0my om0 ny O g im0 ng 0 n,
ist in Betracht zu ziehen zunichst der Austritt eines Molekiils
AgBrO, aus der Losung, also:

r,=0, r=—1, », =0, ...... mo=1,

1
woraus nach (218) die Gleichgewichtsbedingung folgt:
— loge, + loge,” = log I
oder:
o = s 246)

d. h. die Konzentration der undissoziierten Molekiile Silberbromat
in der gesiittigten Losung hiingt ausschlieBlich von Temperatur
und Druck ab, wird also durch das Nitrat iiberhaupt nicht
beeinfluBft.

Ferner ist zu beriicksichtigen die Dissoziation eines Molekiils
AgBrO, in die beiden Ionen:

v,=0, n=—1, =0, v,=1, »,=1, »,=0, v/=0,
was nach (218) ergibt:

— loge, + loge, -+ loge, = log A7,

S8 5
¢ ?
oder nach (246)
¢ B
03 (/'4 = K’ ‘\24 ()

+ i
d. h. das Produkt der Konzentrationen der Ionen Ag und BrO,,
hiingt nur von Temperatur und Druck ab. Jeder Umstand also,

. +
der eine Anderung in der Konzentration ¢, der Ag-Ionen herbei-
fithrt, beeintluBt in umgekehrtem Verhiltnis die Konzentration

¢, der Br—O3-Ionen. Da nun durch den Zusatz von Silbernitrat

+
die Zahl der Ag-Ionen in der Lisung jedenfalls vergroBert wird
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so wirkt eben dadurch dieser Zusatz verkleinernd auf die Zahl

der BrO,-Tonen und somit auch verkleinernd auf die Lioslichkeit
des bromsauren Salzes, welche offenbar durch die Snumme ¢, + ¢,
gemessen wird,

Endlich ist noch zu betrachten die Dissoziation eines
Molekiils AgNO, in die heiden Ionen:

=0, 1 =0,1n=—1,r7m=1,pr=0,rn=1, 9/=0,
welche fiir das Gleichgewicht nach (218) die Beziehung erfordert:
(248) IR = RR,

Zu den drei Gleichungen (246), (247) und (248) kommt als vierte
noch die Bedingung:

und als finfte der Wert von ¢, + ¢, welcher durch die Menge
des zugesetzten Nitrats gegeben ist, so daBl hieraus die funt
Unbekannten «, ¢,, ¢, im Gleichgewichtszustand eindeutig
bestimmt werden.

Die Theorie derartiger Lislichkeitsbeeintiussungen ist zuerst
von NurxnsT entwickelt und von ihm, und spiiter namentlich
auch von Noyes durch Messungen bestiitigt worden.

“p s

§ 278. Der allgemeinere Fall, dafl jede der beiden Phasen
alle drei Bestandteile enthilt, wird u. a. verwirklicht bei der
Verteilung eines loslichen Stotfes zwischen zwei Losungsmitteln,
die sich selber in geringem Grade gegenseitig losen (z. B. Wasser
und Ather). Der Gleichgewichtszustand des Systems wird voll-
stiindig bestimmt durch eine Kombination derjenigen Bedingungen,
welche fiir den Ubertritt eines Molekiils aus der einen I’hase
in die andere, und derjenigen, welche fiir die chemische Um-
wandlung der Molekiile innerhalb einer und derselben Phase
gelten. Die ersteren lassen sich zusammenfassen in den Ver-
teilungssatz von Nurxsr (§ 274), wonach fir jede in beiden
Phasen mit dem niimlichen Molekulargewicht vorkommende
Molekiilgattung ein konstantes, von der Anwesenheit anderer ge-
loster Molekiile unabhiingiges Teilungsverhiiltnis existiert. die
letzteren in die Sitze, welche fiir drei unabhiingige Bestandteile
in einer einzigen Phase gelten (§ 275), und zu denen auch die
Arruentussche Theorie isohydrischer Lisungen gehort.
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§ 279. In ganz derselben Weise ist der Fall zu behandeln,
daB vier oder mehr unabhiingice Bestandteile zu einer oder
mehreren Phasen zusammentreten. Immer lit sich der Zustand
des Systems durch das Symbol (216) ausdriicken, und immer
LiiBt sich jede mogliche Umwandlung des Systems auf die Form
(217) bringen, der dann die Gleichgewichtsbedingung 218) ent-
spricht.  Alle Gleichgewichtsbedingungen zusammen mit den
festen Bedingungen ergeben dann die nach der Phlasenregel
vorauszusehende Anzahl Gleichungen, um den Gleichgewichts-
zustand des Systems zu bestimmen.

Wenn es sich um eine Ldsung von mehreren gegenseitig
umwandelbaren Stoffen, etwa elektrolytisch dissoziierbaren Salzen
oder Siuren mit gemeinsamen Ionen handelt, so hat es im all-
gemeinen keinen Sinn mehr, von einem bestimmten ,.Dissoziations-
grad* dieser Substanzen zu reden, da die Ionen ganz wilkiir-
lich zu dissoziierten Molekiilen kombiniert werden konnen. 7. B.
in der Losung:

w H,0. 2, NaCl, #,KCL, n,NaNO,,  KNO,, 2 Na. u,K, n.C1, n,NO,

liBt sich gar nicht entscheiden, welche der Na-Tonen dem NaCl
und welche dem NaNO, zuzurechnen sind. Hier bleibt zur
Charakterisierung des Zustandes nichts iibrig, als zu den wirk-
lich in der Lisung enthaltenen Molekiilzahlen bez. den betreften-
den Konzentrationen zuriickzugehen und sich lediglich auf die
Angabe dieser zu beschriinken.

Das genannte System wird von Wasser und von vier Salzen
gebildet, es enthilt aber trotzdem auBer dem Losungsmittel nur
drei unabhiingige Bestandteile, weil durch die Menge des Na, des
K und des Cl die des NO, von vornherein berecits mitbestimmt
ist (§ 198). Demgemill sind auch die Konzentrationen aller
einzelnen Molekiilarten nach § 204 (¢ = 4, 5 = 1) bel gegebenem
Druck und Temperatur durch drei derselben vollkommen bestimmt.
Dies gilt natiirlich unabhiingig davon, ob, wie es hdochstwalr-
scheinlich  zutritft, bei der Aufstellung der Gleichgewichts-
bedingungen fiir die betrachtete Losung noch andere Molekiil-
arten und andere chemische Umwandlungen als die hicr vor-
gesehenen beriicksichtigt werden miissen.

§ 280. Weun in dem System (216) von belichig vielen
unabhiingigen Bestandteilen in beliebig vielen Phasen die Gleich-
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gewichtsbedingung (218) nicht erfillt ist, wenn also fiir irgend
eine virtuelle isotherm-isobare Anderung:

> v,loge, + v, loge, + v, loge, +. ... =logk,

so ist die Richtung der in der Natur tatsichlich eintretenden
Verinderung durch die Bedingung ¢ ® > 0 (§ 147) bestimmt.
Bezeichnen wir also jetzt mit », », »,,... einfache ganze
Zahlen, welche nicht nur proportional, sondern auch von gleichem
Vorzeichen sind wie die bei der wirklichen Umwandlung ein-
tretenden Anderungen der Molekiilzahlen, so ergibt sich aus
(215) fiur die Richtung der in der Natur eintretenden isotherm-
isobaren Verinderung ganz allgemein, sei es daBl es sich um
eine chemische Umwandlung innerhalb einer einzelnen Phase
oder um den Ubergang von Molekiillen zwischen verschiedenen
Phasen handelt:

(249) Sy loge, -+ v loge, + ryloge, + ... < log iy,

wobel I wieder durch (218) definiert ist.

Es liegt nahe, die Differenz der Ausdriicke rechts und links
in Zusammenhang zu bringen mit dem zeitlichen Verlauf der
Verinderung, und in der Tat 146t sich hieraus ein allgemeiner
Satz fiir die Geschwindigkeit irreversibler isotherm-isobarer Pro-
zesse ableiten, indem namlich die Geschwindigkeit der Reaktion
proportional jener Differenz gesetzt wird. Indessen soll dieser
Gedanke hier nicht weiter verfolgt werden, da der in der be-
treffenden Gleichung auftretende Proportionalititsfaktor ohne
Hinzunahme spezieller atomistischer Vorstellungen gar nicht
niher zu bestimmen ist.

[

Sechstes Kapitel. Absoluter Wert der Entropie.
Theorem von NernsT.

§ 281, Wir sind bei fritheren Gelegenheiten zu wieder-
holten Malen auf die Bemerkung gefitlhrt worden, daB das ge-
samte thermodynamische Verhalten einer Substanz bestimmt
ist durch eine einzige charakteristische Funktion, deren Kenntnis
ein fiir allemal geniigt, um alle Bedingungen chemisch-physika-
lischer Gleichgewichtszustinde, an denen die Substanz beteiligt
ist, eindeutig abzuleiten. Je nach der Wahl der unabhingigen
Variablen ist aber die Form der charakteristischen Funlktion
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verschieden: Fiir die KEnergie U/ und das Volumen 7 als unab-
hingige Variable ist die Entropie S die charakteristische Funk-
tion, fiir die Temperatur 7" und das Volumen ¥ als unabhingige
Variable ist es die freie Knergie F, fiir die Temperatur 7" und
den Druck p als unabhiingige Variable ist es die Funktion ®
(vel. § 152 a).

In jedem Falle liBt sich der Ausdruck der charakteristischen
Funktion finden durch Integration itber gewisse GroBen, deren
Werte durch geeignete Messungen bestimmt werden konnen
Dabei bleibt aber in dem Ausdruck der Entropie S eine additive
Konstante «, in dem der freien Knergie F eine Funktion von
der Form « 7 4+ b (§ 146), in dem der GréBfie @ eine Funktion
,’;, willkiirlich wahlbar (vgl. § 152b, § 239.
DaB diese additiven Zusatzglieder absolut genommen gar keine
physikalische Bedeutung haben. hiingt damit zusammen, daB bei
den Vorgingen in der Natur immer nur Differenzen der
Energie, der Kutropie, der freien Knergie usw. in verschiedenen
Zustiinden einer Substanz eine Rolle spielen, bei deren Bildung
jene Zusatzglieder sich gegenseitig kompensieren.

von der Korm « -

Ist aber einmal das Zusatzglied fiir irgend einen bestimmten
Zustand einer Substanz fixiert worden, so behilt es selbst-
verstiindlich seinen Wert fiir alle andern Zustinde der Substanz
unveriindert bei, und zwar nicht nur fir denselben Aggregat-
zustand und dieselbe chemische Moditikation, sondern auch fiir
andere Aggregatzustiinde und andere Modifikationen, in welchen
die Substanz auftreten kann.

Will man nun, nachdem die absolute Grofie der charak-
teristischen Funktion einer Substanz fiir eine bestimmte
Modifikation nach Willkiir festgesetzt worden ist, dieselbe fiir
eine andere Modifikation finden, so muB man nach einem
reversiblen physikalischen Ubergang zwischen den beiden Mo-
difikationen suchen, der einer Messung zuginglich ist, damit
man die zur Berechnung der charakteristischen Kunktion not-
wendige Integration auf irgend einem Wege durch das Uber-
gangsgebiet hindurch ausfithren kann,  Derartige Ubergiinge
sind aber in vielen Fillen gar nicht realisierbar, da sie hiutig
durch Gebiete labiler Zustinde hindurchfithren, und man ist
daher in der Regel gar nicht imstande, von den thermodyna-
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mischen Kigenschaften der einen Modifikation direkt auf die der
andern Schliisse zu ziehen.

§ 282, In diese Liicke der Theorie greift nun ein Theorem
ein, welches W. Nerxst im Jahre 1906 aufgestellt hat! und
welches durch die seitherigen Krfahrungen gut bestiitigt worden
ist. Sein Inhalt liBt sich dahin formulieren, dafl beim Null-
punkt der absoluten Temperatur die Entropie eines jeden
chemisch homogenen (§ 67) festen oder fliisssigen Korpers einen
bestimmten, von dem Aggregatzustand und von der speziellen
chemischen Moditikation unabhiangigen Wert besitzt.?

Die interessante Frage, welche Bedeutung dieser Satz fiir
dic molekularkinetische Auffassung der Kntropie besitzt, kann
hier nicht ertrtert werden, da wir es hier nur mit der allge-
meinen Thermodynamik zu tun haben. Aber die wichtigen
Folgerungen, welche er fiir die Gesetze physikalisch-chemischer
Gleichgewichtszustinde enthiilt, miissen hier Besprechung finden.

Zunichst 1st leicht einzusehen, dafl man, da der Wert der
Entropie eine willkiirliche additive Konstante enthilt, jenen fir
T = 0 eintretenden Wert unbeschadet der Allgemeinheit gleich
Null setzen kann, so daB das Nerxstsche Wiirmetheorem nun
lautet: Beim Nullpunkt der absoluten Temperatur besitzt
die Entropie eines jeden chemisch homogenen festen
oder fliissigen Korpers den Wert Null. Damit ist iiber
die additive Konstante o der Entropie aller chemisch homogener
Substanzen in allen Zustinden eindeutig verfiigt, insofern jede
Substanz 1m festen oder {fliissigen Aggregatzustand bei der
Temperatur Null existenzfithig (wenn auch nicht stabil) ist, und
man kann von nun an in diesem Sinne von einem absoluten
Wert der Kntropie sprechen.

' Nachr. d. Ges. d. Wissensch, zu Gottingen, Math. phys. K1. 1906.
Heft I Sitz.-Ber. d. preul. Akad. d. Wiss. v. 20. Dezbr. 1906.

* Diese Fassung des Theorems ist inhaltlich etwas weitergehend als
die von Nerxst a. a. O. selber gegebene, nach weleher fiir 7= 0 die Difterenz
der Entropien eines solchen Kiorpers in zwel verschiedenen Modifikationen
gleich Null ist. Letaterer Satz bt niimlich noch die Miglichkeit offen,
daB die Entropie selber fiir 7= 0 negativ unendlich wird, Praktisch
wichtig wird dieser Unterschied u. A. bei der Frage nach dem Wert der
spezifischen Wirme beim Nullpunkt der absoluten Temperatur. Niiheres
hierzu vgl. § 284,
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Dagegen bleibt nach § 281 in dem Werte der Knergie U
und in dem der freien Knergie F eines Korpers noch eine
additive Konstante 5, und in dem Werte der Funktion @ noch

ein additives Glied von der Form bT unbestimmt und willkiir-

7]

lich wiihlbar.

§ 283. Fir die nun folgenden Anwendungen des NERN=T-
schen Wirmetheorems miissen wir uns zunichst iiber die Wahl
der unabbingigen Variabeln fiir den Zustand einer Substanz
entscheiden, und nehmen hierfir wiederum, wie in unserer
fritheren Darstellung,. die Temperatur 7 und den Druck p,
weil diese GroBen erstens am bequemsten mebBbar sind und
zweitens den Vorzug besitzen, dafl sie in einem aus mehreren
Phasen gebildeten System in allen Phasen die niimlichen Werte
haben.

Mit den unabhéngigen Variabeln 7 und p ist notwendig
verbunden die Wahl der Funktion @& als charakteristische
Funktion, und wir haben zur Bestimmung von ® die allgemeine
Gleichung (150) des § 210:

"

D=5 i (250)
wobei nach (150h)
-
. 7( '], d T (D5
N = f > (251)
und W= 1" +pV. (252)

Ist & als Funktion von 7 und p bekannt, so folgen daraus nach
§ 1562a eindeutig die Werte der Wirmefunktion 17, des Vo-
lumens 77 und der Entropie N als Funktionen von 7 und p:

=72t (253)

V=—1°2" (254)

Lo
9r’
Um nun in diese ganz allgemein giiltigen Gleichungen das
NEgrxsrsche Wirmetheorem einzufiithren, denken wir uns speziell
das betrachtete System bestehend aus einem chemisch homogenen
festen oder fliissigen Korper. Dann ist nach dem genannten
Theorem (§ 282) fiir 7=0 S=0. Folglich nach Gleichung (251):

S=® 1 (255)
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n

C,dl
f L LA

Da nun sowohl €, als auch 7" wesentlich positiv sind. so ist
diese Gleichung nur daun, aber auch dann immer erfillt, wenn
die untere Grenze des Integrals Null ist. Da aber die untere
te]
Grenze nicht von T abhingt, so gilt fiir jede beliebige Temperatur 7:
gL, s0g J g

m

T
(256) S = f S g
0

Diese Gleichung ist der allgemeine mathematische Ausdruck fir
das NErnsTsche Wirmetheorem in seiner weitergehenden Fassung
(vgl. § 284). Aus ihr folgt nach (250):

257) » — J T

oder auch, mit Substitution des Wertes von W, nach (150a):
( O, i T P

258) q)=f,Td7 — / C,dT.

Hierdurch ist die charakteristische Funktion @ fiir jeden
chemisch homogenen festen oder {liissigen Korper bestimmt,
bzw. auf Messungen der Warmekapazitit O = zuriickgefiihrt, bis

. o, 5 ; - b
auf ein additives Glied von der Form —5rB welches von der

unteren Grenze des zweiten Integrals herrithrt. Die von 7 un-
abhangige GroBle » kann noch vom Druck p und von der
chemischen Zusammensetzung des Korpers abhiingen. In ihr
bleibt eine additive Konstante ganz willkirlich (vgl. § 282
am SchlubB).

§ 284, Aus den letzten Gleichungen lassen sich wichtige
Schliisse beziiglich des thermodynamischen Verhaltens fester und
fliissiger Substanzen bei tieferen Temperaturen ziehen. Zuniichst
ist aus der Gleichung (256) die merkwiirdige Folgerung zu ent-
nehmen, daB die Wirmekapazitit ', eines jeden chemisch
homogenen festen oder fliissigen Korpers bei unbegrenzt ab-
nehmender Temperatur sich unbegrenzt dem Werte Null niihert;
denn sonst konnte die Entropie S fiir endliche Temperaturen
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keinen endlichen Wert besitzen.! So auffallend dieses Resultat
auf den ersten Augenblick erscheint, so wird es doch durch die
bisherigen Messungen eher bestitigt als widerlegt. Freilich
verlangt eine genauere Priiffung eine viel gréBere Annaherung
an den Nullpunkt der Temperatur, als sich mit den gegen-
wirtigen Messungsmethoden bequem erreichen 1afit.

§ 285. Auch in bezug auf das Volumen 7~ eines Korpers
ergibt das Nerxstsche Wirmetheorem einen interessanten SchluB.
Denn nach der Gleichung (84b) ist mit Benutzung von (256):

,
av 08 180,
R i I - L

0
Benutzt man hier die Gleichung (85), so folgt:
T
ol 0tV av a1
o1 = e aT="5v ~ (47,

U]

und daraus: (3 I,I,) =0, d. h. der Ausdehnungskoeftizient jedes
0

chemisch homogenen festen oder fliissigen Koérpers niihert sich
bei abnehmender Temperatur unbegrenzt dem Werte Null. Auch
diese SchluBfolgerung hat einige Wahrscheinlichkeit fiir sich, da
die Ausdehnungskoeffizienten der meisten Korper mit ab-
nehmender Temperatur eine deutliche Abnahme zeigen.?

§ 286. Betrachten wir jetzt zwei sich berithrende Phasen
der nidmlichen chemisch homogenen festen oder fliissigen Sub-
stanz (z. B. Schmelzpunkt, Umwandlungspunkt allotroper Modi-

! Nach der von Nernst selber gegebenen Fassung (§ 282) tritt an
die Stelle der Gleichung (256) die folgende:
o
§-85= [ = Crar,
'li
wobei S'— S die Differenz der Entropien cines festen oder fliissigen Korpers
in zwei verschiedenen Modifikationen bezeichnet. Dann kann man fiir
T=0 nur schlieBen, daB C,’= C,, aber nicht, daB ¢,/ = C,=0. Wiirden
C, und C,’ fiir T = 0 endlich bleiben, so wire die Entropie S fiir 7'= 0
nicht gleich Null, sondern negativ unendlich. Es ist daher von Wichtig-
keit zu bemerken, dab, wenn die Folgerung C, = 0 durch die Erfahrung
nicht bestiitigt werden sollte, die NernsTsche Fassung des Theorems deshalb
doch aufrecht erhalten werden konnte.
? Vgl. M. Tumesex, Verh. d. deutsch. Phys. Ges. 10, p. 410, 1908,
und E. Gronesen, Ann. d. Phys. 33, p. 33, 1910.
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fikationen). Dann ist, wenn » und »' die Molekiilzahlen der
beiden Korper bedeuten:
O =ng, D =ng,
wobel ¢ und ¢’ sich auf je ein Molekill » und = beziehen und
nur von 7T, p und der Natur der betreffenden Phase abhingen.
Ganz ebenso wollen wir die auf ein Molekiil m bezogenen Werte
der Entropie S, der Energie U, der Wirmefunktion 17, des
Volumens ¥ durch entsprechende kleine Buchstaben s, u, p, v
bezeichnen, ungestrichen oder gestrichen, je nachdem sie der
ersten oder der zweiten Phase angehoren. Dagegen soll die
Molekularwarme, um Verwechslungen mit der spezitischen Wiirmne
¢, 2u vermeiden, stets mit C, bezeichnet werden.
Dann ist die Bedingung des Gleichgewichts der beiden
Phasen nach § 261, Gleichung (221a):
Wy,
ne mne
oder, mit Substitution von (257)
i
- ! s - 1 w’ w
,’ [T< /C)VLI" o 7%:7/)(11 T ( m '7/7) = 0.
0
Hierin bedeutet:
(259) L. R P

m' " o

die Differenz der spezitischen Wirmen, und

(260) S —

n' m

die beim isotherm-isobaren Ubergang der Masseneinheit aus der
ungestrichenen in die gestrichene Phase von aulen zuzufiihrende
Wirme; also kiirzer geschrieben:

7

7S 'J(‘,, 7 ”
(261) [Har— =0
0
oder auch, da nach (150a) und (260)
or
A/:p — 767
-
1 0Or r
262 TP L =
(262) [ Spar—— =o0.
0
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Diese Gleichung kann zur Berechnung des Schmelzpunkts oder
der Umwandlungstemperatur der Substanz dienen, wenn die
Ubergangswiirme » als Funktion der Temperatur durch Wirme-
messungen gefunden ist.
So ist z. B. fiir die Umwandlung von monoklinem in rhom-
bischen Schwefel nach Messungen von Brornstep in Kalorien:
r = 1,07 + 1,15-10-3. 72,

Dies ergibt fiiv die Umwandlungstemperatur 7' nach der letzten
Gleichung:

231057 — 20 — 1,15.10-5.7 = 0
oder: T = 369,5,

withrend die Messung 368,4 ergab.
Fiir den Schmelzpunkt des Kises ist ferner:

r == 80, T =273.
Folglich nach Gleichung (261):
273 )

ji[‘f" AT = S =0,293.

0
Nun ist fiir 7 = 278 die Differenz der spezitischen Wiarmen von
Wasser und Kis: de, = 1,00 — 0,51 = 0.49.

Also nihert sich diese Ditterenz bei abunehmender Tempe-
ratur dem Werte Null keinesfalls gradlinig, sondern abwechselnd
schneller und langsamer. Wiirde ¢, durch eine quadratische
Formel darstellbar sein:

de =aT--[1T?
/ { ’

)

)

so miillten nach den letzten beiden Gleichungen die Konstanten
« und ;7 die folgenden Werte haben:
o = 3,52-10-1, f = 5,20.10- ¢,
Wiirde aber, was der Wirklichkeit wahrscheinlich ein wenig nither
kommt, Ae, durch eine Kxponentialformel darstellbar sein:
de,=¢ T",

so wire » = 1,67, und ¢, die Differenz der spezifischen Wirmen
von Wasser und Eis bei 1 absolut, wire:

¢ = 4,13-10-5.

Praxex, Thermodynamik. 111, Aull.
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§ 287, Wiilirend fir feste und fliissige chemisch homogene
Korper die Entropie nach dem Nernstschen Wirmetheorem
sich mit abnehmender Temperatur unbegrenzt dem Werte Null
nihert, wird fiir ideale Gase die Entropie fir 7= 0, bei
konstant gehaltenem Druck p, negativ logarithmisch unendlich.
Denn nach Gleichung (195) ist fiir ein ideales Gas:

(263) §=un(C, log7 — Rlogp + k).
In Verbindung mit der durch (192) ausgedriickten Energie:
(264) U=n(C,T+ D)
und dem Volumen:
(265) V= n 1‘;"4

eines idealen Gases ergeben sich daraus die Ausdriicke fiir die
Wirmefunktion:

(266) W= U-pV=n(C, T+
und fiir die charakteristische Funktion:
(267 ® =S — —[}r = n (Cplog T Rlogp +a - l;} =y

eines chemisch homogenen idealen Gases.

Diese schon frither abgeleiteten Formeln gewinnen hier
neues Interesse durch die Bedeutung der Konstanten a. Denn
nach den Krorterungen des § 282 ist diese Konstante, welche
Nernst als die ,chemische Konstante® des betreffenden Gases
bezeichnet, 1threm absoluten Betrage nach vollkommen bestimmt
und meBbar. Um sie zu finden, mub man das Gas auf irgend
einem reversiblen der Messung zuginglichen Wege in den
flissigen Zustand iiberfithren.  Das geschielit am bequemsten
durch direkte Kondensation. Daher bietet die Aufsuchung der
Gesetze des gesittigten Dampfes das direkteste Mittel zur Be-
stimmung der chemischen Konstanten a.

§ 288. Fir das Gleichgewicht einer chemisch homogenen
Fliissigkeit in Berithrung mit ihrem chemisch homogenen Dampf
gilt nach § 261, Gleichung (221a) die Bezichung:

(r’ - l[‘

m’ m

Ersetzen wir ¢, welches sich aut cin tliissiges Molekiil m be-
zieht, durch Gleichung (257), dagegen ¢’, welches sich auf ein
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dampfformiges Molekiil m” bezieht, durch Gleichung (267), indem
wir den Dampf als ideales Gas voraussetzen, so ergibt sich:

o
b om (O . w
T m ( T g 77—]T~>.
Diese Formel enthalt die Abhingigkeit des Druckes des ge-
sattigten Dampfes von der Temperatur. Die Konstante b, zu-
sammen mit der in w enthaltenen additiven Konstanten, laBt
sich auf die Verdampfungswiirme zuriickfithren. Es ist namlich
fiir ein dampfformiges Molekiil nach (266) die Warmefunktion:
w = C/T+b
also die Verdampfungswirme, bezogen auf die Masse eines
Dampfmolekiils m:

Cp’log,’[‘— Rlogp +a —

, e’ L A /)1_’7 . .
res ' — ——w = C,/ T+ b— S (268)
Dies in die letzte Gleichung substituiert ergibt:
.
Vo qv oy > ” PO G ;
C,logT+ C, — Rlogp + a = —',/,— + - “i/ j —-a 7, (269)
0

Beim Nullpunkt der absoluten Temperatur ist die Verdampfungs-
wiarme », nach (268):
m’

ro=b— —w

m Y

ne'

also r—r,=C'T- ~w,), und nach 150a):

[
0 P m o

"
. ey B n' =
i, ¥= 01 o Cc,dT.

0
Dies ergibt fiir den Druck p des gesittigten Dampfes, durch
Elimination von » aus (269):

logp = Y log 7 Jo bty o fc a7 — [ &2 //) (270)

Fiir hinreichend tiefe Temperaturen kann man in dieser
Gleichung die Integrale vernachlissigen. Dann erhilt man fiir
den Druck des gesittigten Dampfes?:

1 Vgl. W. Nexrwnst, Verh. d. Deutschen Phys. Ges. 11, p. 313, 1909;
12, p. 565, 1910.
18*
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7
11!1 - I
Somit liBt sich durch I,)ampfdruckmessungen, besonders bei
tieferen Temperaturen, die chemische Konstante a jedes chemisch

(271) logp =

homogenen Dampfes finden. Der Faktor [’) im ersten Glied

ist fiir einatomige Gase nahezu =
stets C,"— C." = R.

3 289, Die Gesetze gesittigter Dampfe lassen sich aber
auch noch auf andere Weise ableiten. Wir sahen némlich frither
bei den Anwendungen des zweiten Hauptsatzes (§ 172), daB der
Druck des gesiittigten Dampfes vollkommen bestimmt ist durch
die allgemeine, fiir den fliissigen und gasformigen Zustand
giiltige Zustandsgleichung ; = f(7, #) der homogenen Substanz.
Bedeuten némlich », und #, die spezifischen Volumina im dampf-
formigen und fliissigen Zustand, p, und p, die entsprechenden
Drucke, so ist der Druck des gesiittigten Dampfes als Kunktion
der Temperatur allein nach (102) bestimmt durch die beiden
(zleichungen:

c, b
, da hierfiir o =5 und

r\,’ o

T ulld f//d« = M /'} — «)

Die Integration ist bei l\onstautex Temperatur auszufithren.

Daraus folgt sogleich, daBl die chemische Konstante a un-
mittelbar berechnet werden kann, wenn die allgemeine Zustands-
gleichung der Substanz hekannt ist.

Leider ist letzteres bisher noch fiir keine Substanz der
Fall. Zwar sind eine Anzahl von Gleichungen vorgeschlagen
worden: aubBer der vax prr Waarnsschen {12) und der Crauvsius-
schen (12a; noch eine Reihe anderer, welche in gewissen be-
schmnkten Gebieten ihren Zweck mit sehr guter Anniherung
erfiillen; aber keine derselben ist, soweit ich sehe, umfassend
genug, um auch fir den flissigen Zustand bis herab zu den
tiefsten Temperaturen brauchbar zu sein, und daher liefert auch
keine fiir den Druck des gesiittigten Dampfes eine Formel, die
fiir tiefe Temperaturen in die Gleichung (271) iibergeht.

Die vax peEr Waanssche Gleichung (12) z. B. ergibt, wie
sich durch einfache Rechnungen zeigen laft, als Druck des ge-
siittigten Dampfes fiir tiefe Temperaturen die Beziehung:
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o
Hier fehlt also das Glied mit log7. Dies riithrt im Grunde
daher, daB nach der vax pErR Waarsschen Zustandsgleichung
beim Nullpunkt der Temperatur die spezifische Wirme im
dampfférmigen Zustand denselben Wert besitzt wie im fliissigen
Zustand, was mit dem NErnsrschen Theorem unvereinbar ist.
Kine andere Forderung des Theorems, welche keine der bisher
vorgeschlagenen Zustandsgleichungen erfiilllt, ist die, daf der
Ausdehnungskoeffizient der flissigen Substanz fir 7= 0 ver-
schwindet (§ 285). Ehe man daran denken kann, die chemische
Konstante aus der Zustandsgleichung zu berechnen, muf} fiir
letztere zuerst eine Form gefunden sein, welche fiir 7= 0 und
endliche positive Drucke mit dem NErxsTschen Theorem ver-
einbar ist.

290. Fir eine Mischung idealer Gase mit den

logp = ﬁlog%? —

Molekiilzahlen #,, n,, n,,....gelten die in den §§ 233—239
abgeleiteten Werte der Entropie nach (197):
S = n (C,logT — Rlog (e, p) + k) (273)
der Warmefunktion nach (193) und (191):
=U+pV=2n(C,T+b) (274)

und der charakteristischen Funktion nach (199) und (199a):

O =2n (C’ log I' — Rlog (¢, p) + a, — /']‘1), (275)

wobei ¢, ¢,, ¢, ... die molekularen Konzentrationen:

n Ny
¢, = — 1 = —

’

Lo+ ng +mg + e 2 oty gt

bedeuten.

Die chemischen Konstanten a, a,, a,,... haben fiir jede
Molekiilgattung besondere Werte und lassen sich daher aus
dem Verhalten der einzelnen chemisch homogenen Komponenten
der Mischung, z. B. durch Dampfdruckmessungen, ableiten.
Wenn dies geschehen ist, kann man fiir jede beliebige zwischen
den verschiedenen Molekiilarten der Mischung stattfindende
chemische Reaktion:

Onytdmy: ..., =V U
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die fir das thermodynamische Gleichgewicht charakteristische
Konstante der Gleichung (201b):
Vi vy + ..
I
unmittelbar angeben, und dadurch sind die Konstanten der
Gleichgewichtshedingung (203 a):

" =log 4

B
eneres... =4de TT0p—" =K
16" O

(276)

samtlich auf unabhingige Messungen zuriickgefithrt. Denn B
berechnet sich nach (205) aus der Wirmeténung der Reaktion,
und C nach (203) aus den spezifischen Warmen der ecinzelnen
Molekiilgattungen, withrend » nach (201a) die durch die Reaktion
bedingte Zunahme der Molekiilzahl bedeutet.

Aber nicht allein fiir Reaktionen innerhalb der gasformigen
Phase, sondern fiir jede beliebige Reaktion, an der die Gas-
mischung beteiligt ist, die also auch mit der Ausfillung fester
oder fliissiger Stoffe verbunden sein kann, behalten die Kon-
stanten a,, a,,... ihre Bedeutung, da der Ausdruck (275) der
charakteristischen Funktion @ der Gasmischung ganz allgemein
die Gesetze des thermodynamischen Gleichgewichts regelt. Man
hat nur den Wert von @ in die allgemeine Gleichgewichts-
bedingung (145) einzusetzen, wobei man sich fir die gasformige
Phase der Gleichung (275), fiir chemisch homogene feste und
tliissice Phasen der Gleichung (2567 oder (258) bedienen kann.

§ 291. Betrachten wir nun das Verhalten fester oder
flitssiger Liosungen. Das Symbol einer solchen Losung sei
nach (216) ausgedriickt durch:

Ny My, Ty Mgy Py Mgy o o oo

Die Losung braucht nicht verdiinnt zu sein; deshalb ist hier
auch, im Gegensatz zu unserer fritheren Bezeichnung, der
Index O fortgelassen.

Um einen Ausdruck fiir die charakteristische Funktion ®
der Losung zu finden, fragen wir zuniichst wieder nach der
Entropie S derselben. Wihrend fiir einen chemisch homogenen
Korper nach dem Ngrssrschen Wirmetheorem (§ 282) fir
7T=0 S=0 wird, trifft dies fiir eine Losung sicher nicht zu;
denn schon in dem speziellen Kall einer verdiinnten Lidsung,
fir den sich die Entropie direkt angeben laBt, nimmt S, wie



Absoluter Wert der Entropie. Theorem von Nernst 279

ein Blick auf den Ausdruck (213) lehrt, mit abnehmender Tem-
peratur keineswegs unbegrenzt ab, da dieser Ausdruck additive
Glieder enthilt, die gar nicht von der Temperatur abhiingen.
Es liegt aber nahe, anzunehmen, daB die von der Temperatur 7
abhiingigen Glieder von § fir 7= 0 ebenso verschwinden, wie
es die Entropie einer chemisch homogenen Substanz tut, und
daB also fiir 7= 0:

¥ ) Al
S=—R>n loge .

Fiir Losungen von beliebiger Verdiinnung wird dann aber das-
selbe gelten, da der Ausdruck — R'# loge, nicht etwa nur
fir kleine, sondern fiir beliebige Werte der Konzentrationen ¢,
¢,, ... unabhiingig vom Aggregatzustand, fiir feste, fliissige und
gasformige Korper, als additives Glied im Werte der Entropie
auftritt. Denn fir gasfsrmige Korper ist dies direkt erwiesen,
durch Gleichung (197), und feste und fliissige Korper lassen
sich nach § 254 immer durch geeignete Temperatur- und Druck-
inderung, bei konstant gehaltenen Molekiiizahlen n, stetig in
den gasférmigen Zustand iibergefithrt denken.

Wir wollen daher das oben nur fiir chemisch homogene
Korper in der Gleichung (256) ausgesprochene NrrNstsche
Theorem jetzt dahin erweitern, dal fiir jede beliebige feste und
Hliissige Losung mit den Molekiilzahlen »
Entropie betrigt:

sy Ty Mgsowwss (1€

2

s
R =J ST 1 loge, . (277)
(4]

Damit 1st auch die charakteristische Funktion & der Losung:

o
&— [ Crar- RS loge, — ——7[,[.— :
. il 1 g 1 7

(8]
-1
o}
=

0

und die iibrigen thermodynamischen Kigenschaften der Lisung
nach § 283 eindeutig bestimmt. Fiir einen chemisch homogenen
Korper gehen natiirlich diese Gleichungen in die frither er-
haltenen iiber, da dann + =1, ¢, =0, ¢, =0, ...

In dem speziellen Kall einer verdiinnten Ldsung gelten
selbstverstindlich alle im 5. Kapitel abgeleiteten Beziehungen,
zu welchen jetzt noch die aus der Gleichung (277) flieBende
Folgerung kommt, daB die in dem Ausdruck (213) der Entropie
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einer verdiinnten l.osung auftretenden Glieder s, s,, s,, ...
alle fiir 7 = 0 verschwinden.

§ 292. Aus der Gleichung (277) folgt unmittelbar, genau
so wie in § 284 und § 285 fiir einen chemisch homogenen Korper
aus der Gleichung 256), daB sowohl die Wiarmekapazitit
als auch der Ausdehnungskoeffizient eines jeden festen
und fliissigen Korpers bei unbegrenzt abnehmender
Temperatur sich unbegrenzt dem Werte Null niithert.

§ 293. Fiir ein aus beliebig vielen festen oder fliissigen
Phasen besteliendes System, das nach folgendem Svmbol dar-
gestellt wird:

WMy, Ny My, oo | ng o |

1" 4 F ’” r ‘
1y my ) my ]

1? 1

in welchem eine isotherm-isobare Umwandlung von der Art:

o dny:..oi0m’0n, o 0n " on" L

moglich ist, gilt ganz allgemein nach (79) die Gleichgewichts-
bedingung >0 ® = 0. Also:

oD oD
— Om; 1 dn,

(279 vy 4 iis =0,
wobei die Summierung >' iiber alle Phasen zu erstrecken ist.
Setzt man hierin den Wert von ® aus (278), so ersieht man,

daBl das Gleichgewicht wesentlich bedingt ist durch die Werte
der GroBen aﬁ’, (f—o”—, ... und EJV i O—” s+ (. h. durch die
o ny o n, 0 n, o n,
Abhiingigkeit der Wirmefunktion 1" und der Wirmekapazitit C,
einer jeden Phase von den Molekillzahlen. €, ist natiirlich
durch 7 mitbestimmt, da allgemein nach (150a)
o

Cp =57
Daher erscheint die Bestimmung der Gesetze des chemischen
Gleichgewichts vollstindig zuriickgefithrt auf Messungen von
Wirmekapazititen und Wirmeténungen. Allerdings ist das
vorliegende Zahlenmaterial zur Zeit noch nicht umfangreich
genug, um diese weitgehenden Schliisse der Theorie jetzt schon
sicher zu stellen.
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W1r Wollen im folgenden zur Abkmzung die Bezelchnungen

aw _ B o oy e s (280)

dn, 12 on, 2!

und daher nach (150a) auch:

00, _ dw 0C, _ dw, 981
dn, 01T’ on, o1 " (=8l

benutzen. Dann schreibt sich die Gleichgewichtsbedingung (279)
fiir das ganze System, mit Riicksicht auf (278):

T
"0w, AT w
21»1{ —,Tl T 'Tl ——Rlogcl!

8]
i
"aw,_, dTl 0y

+)’2(/6T T = — Rloge, | +...=0.
0
Nun ist: Sy, wy F v, w, =1

die Wirmemenge, welche bei der durch die » ausgedriickten
isotherm-isobaren Umwandlung von auBen zuzufiithren ist; folg-
lich lautet die Gleichgewichtsbedingung einfacher:

!

Yor AT K ,

/ T T T—]n)ﬂ oge, + v, loge, +- ... =0
oder: v
S 1 (ardr r| C e
>r loge, + v, loge, 4- ... = B {\fﬁT_ T) = log K (282)

0
Ein Vergleich mit (218) zeigt in der Form vollstindige Uber-
einstimmung mit der Gleichgewichtsbedingung eines Systems
verdiinnter Losungen. Ein wesentlicher Unterschied ist aber
erstens der, daB hier die GleichgewichtsgroBe log K durch die
Wiarmetdnung » vollkommen bestimmt erscheint, ohne eine un-
bekannt bleibende additive Konstante!, und zweitens, daBl hier
die GroBe K, ebenso wie r, auBler von 7 und p auch von den
(endlichen) Konzentrationen ¢, ¢,, . . . abhiingt, was dort nicht der
Fall war. Dieser Umstand bedingt es, daB man hier die Gleich-

! Die Integration nach 7 ist natiirlich bei konstantem Druck p und
konstanten Konzentrationen zu vollziehen.
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gewichtskonzentrationen nicht unmittelbar als Funktionen von 7
und p ausdriicken kann, wie das bei verdiinnten Losungen ge-
lungen war.

Damit die GroBe K endlich ist, muB offenbar 3% fir 7=0

verschwinden, woraus folgt, daB jede Wirmetonung einer
Reaktion zwischen festen und fliissigen Kérpern beim
Nullpunkt der absoluten Temperatur den Temperatur-
koeffizienten Null besitzt. Dieser Satz bildet eine wichtige
Vorbedingung, die jede empirische Formel fiir die Wiirme-
tonung erfilllen muB, wenn man aus ihr den Wert der Gleich-
gewichtskonstanten A" berechnen will.

Statt der Gleichung (282) wird man hiutig mit Vorteil die
folgende, ibr genau dquivalente Beziehung benutzen konnen:

.

3
17_7})*03'['7 7y

7 7| = log K

283) N'w, loge, +1, 1ogcz+...:7‘{(/
0

wo r, die Reaktionswirme bei 7' = 0 bedeutet.

Fir 7= 0 wird offenbar log ' unendlich, was mit dem
schon in § 259a fiir verdinnte Losungen gezogenen SchluB
ubereinstimmt, daf beim Nullpunkt der absoluten Temperatur
alle mit endlicher Wiarmetonung verbundenen Reaktionen his
zur vollstiindigen Beendigung verlaufen.

§ 294, Firdie Abbingigkeit der Gleichgewichtskonstanten A
von 7 und p gelten auch hier wieder die Beziehungen (214
und (220):
dlog r 0log K v
e e Bl S =
Man findet dieselben direkt durch Differentiation der Gleichung(282)
nach 7 und nach p, wenn man noch bedenkt, daB fiir die bei
der Reaktion eintretende Volumeninderung v des Systems nach
der allgemeinen Formel (79 g):

_ e . 8 (2 e
9 = 7= =p— =
(28a) ép a7 (T) v — Ty

(284)

Nun mogen noch einige spezielle Fiille besonders angefiihrt
werden. '

§ 295, Berechnung des Dissoziationsgrades eines
Klektrolyten aus der Dissoziationswiirme. Nehmen wir
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einen gelosten Elektrolyten, z. B. Essigsiure in Wasser, so ist
das Symbol des Systems, iihnlich wie in § 262:

nH,0, nH,C,0,. nH, n,HC,0,.
Die Gesamtzahl der Molekiile sei:
n=mn +mn, + n, +n,.
Dann sind die Konzentrationen:

o Lo . n, L

€, = c, = C, = — €, =
1 n 2 n’ 2 n’ A n
Fir die Dissoziation eines Molekiils H,C,0, ist:

=0, ,=—1, #,=1, o =l.

v"l

Also ist nach (283) im (sleichgewichtszustand, da ¢, = ¢

3 1)

1
Ilog ;‘ = Rloghk = / g ;’ AT — =

0

woraus man ¢, und ¢, einzeln berechnen kann, da die Summe
¢, + ¢, durch die Gesamtzahl der in der Losung vorhandenen, un-
dissoziierten und dissoziierten, Siuremolekiile gegeben ist. Aller-
dings ist die Gleichgewichtsformel nur dann allgemein brauch-
bar, wenn die Abhingigkeit der Dissoziationswiirme » sowohl
von der Temperatur als auch von den Konzentrationen bekannt
ist. Bei sehr verdiinnten Losungen geniigt die Abhingigkeit
von der Temperatur, weil man dann » als nahezu unabhingig
von der Konzentration betrachten kann.

§296. Berechnung der Loslichkeit aus der Liosungs-
wirme. Nehmen wir das Gleichgewicht irgend einer Salzlsung
mit einem festen Bodenkirper (Kis, Salz), so ist das Symbol
des Systems:

o,
nymy, n,m, | ongom.

Hierbei bezieht sich die Ziffer 1 auf den in beiden Phasen vor-
handenen Stoff, die Ziffer 2 auf den nur in der Losung vor-
handenen Stoff. Die Konzentrationen in den beiden Phasen sind:

,
n n n
PR | S, . T P

i n + n, 2 n+n, ' 1 ",

Von einem bestimmten , Losungsmittel® (§ 249) kann man natiir-
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lich hier nicht reden, da die beiden Stofte in der Losung in be-
liebigem Mengenverhiltnis vertreten sind.

Fir die Ausfillung eines fliissigen Molekiils m, gelten dle
Werte:
;o my
1 2 LT
Folglich ist nach (288) die Gleichgewichtsbhedingung:

T

— Rloge =f";,_:"° ar— 7.

0

Hierbei ist —# die bei der Ausfiallung des fliissigen Molekiils
frei werdende Wirmemenge.

Diese Gleichung ergibt, wenn » als Funktion der Tempe-
ratur und der Konzentration bekaunt ist, den Wert der Kon-
zentration ¢, und damit das Verhiltnis », :n,, sie gestattet also
einen Schlull auf den Molekularzustand der beiden Stoffe in der
Losung.

§ 297. Wenn in dem betrachteten System auBer beliebig
vielen festen und fliissigen auch noch eine gasformige Phase vor-
handen ist und wenn wir, wie frither, diese Phase als im idealen
Gaszustand befindlich annehmen, so verallgemeinert sich, wie
man leicht aus der Gleichung (79) mit Benutzung von (275) ab-
leiten kann, die Gleichgewichtsbedingung (283) zu:

Sy, logc +w,loge, 4 ... =
(286) ¢ - .
] 7‘/ i ])j, + Clog T —wvlogp +1log 4 =1log K.

Hierbei ist zur Abkiirzung gesetzt:
(287) ¥=r—r,— RCT,

und die Konstanten 4, ¢' und » beziehen sich, wie in (276), auf
die gasformige Phase allein.

Diesc eine Gleichung (286) enthiilt alle in den letzten
drei Kapiteln aufgestellten Gleichgewichtsbedingungen
(Aggregatzustandséinderungen, Loslichkeit, Dissoziation, Gefrier-
punktserniedrigung, Siedepunktserhohung, Isohydrie usw.) als
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spezielle Fiille. Daher sei die Bedeutung der darin gebrauchten
Bezeichnungen hier zum SchluBl noch einmal zusammengestellt.
Links ist die Summation >’ iiber alle Phasen des Systems
zu erstrecken. Dabei bedeuten ¢, ¢,, ¢,, ... die molekularen
Konzentrationen der einzelnen Molekiilgattungen mit den Mole-
kiilzahlen n,, n,, », ... in jeder Phase:
_ ny _ ny

C, = 5 Gy = - S
1 T N S N N 2 n o+ ny, oy + o

v, v, ¥, ... sind die gleichzeitigen Anderungen der Molekiil-
zahlen n,. n,. n, ... bel irgend einer ins Auge gefaliten iso-
therm-isobaren Umwandlung des Systems, sei es, daB dieselbe
innerhalb einer einzigen Phase stattfindet, oder daB sie auch
mit dem Ubergang von Molekiilen aus einer in eine andere
Phase verbunden ist. '

Rechts bedeutet R die absolute Gaskonstante, »* den Aus-
druck (287), » die mit der isotherm-isobaren Umwandlung ver-
bundene gesamte Reaktionswiirme, positiv, wenn die Wirme von
aublen zugefithrt wird, », den Wert von » fir 77= 0. Die Kon-
stanten 4, € und » beziehen sich allein auf die gasfirmige
Phase, falls eine solche vorhanden ist. Ks ist namlich » nach
(201 a) die durch die Umwandlung bewirkte Anderung der Ge-
samtzahl der gasformigen Molekiile, wihrend A sich aus den
einzelnen gasformigen Molekiilgattungen nach (201 b), und C aus
den spezifischen Wirmen nach (203) zusammensetzt. Die Inte-
gration nach 7 ist bei konstantem p und konstanten Konzen-
trationen zu vollziehen.

Damit das Temperaturintegral trotz der unteren Grenze 0
einen endlichen Wert hat, mul} offenbar sowohl » als auch

Or . . .
é} i fir "= 0 verschwinden. Das erstere sieht man unmittel-

bar aus (287), das letztere erkennt man, wenn man bedenkt, dab
8

u)l nach § 105 allgemein gleich ist der Difterenz der Wirme-
kapazititen des Systems nach und vor der Umwandlung, und
daB diese Differenz fiir die festen und fliissigen Phasen 7 = 0
verschwindet, fir die gasformige Phase aber nach (203) gleich
RC ist.

Manchmal wird es vorteilhaft sein, das Temperaturintegral
in folgender Form zu schreiben:
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. ,
AR I 9y AT
]iﬂ"“ =7 /a‘z 1
0 0
i
. r=rn—RCT | "lor , A\ 4T
= T *](ar [‘(”) T
0

ar
ar
von Wiirmekapazititen bestimmen.

Fir ein kondensiertes System sind », C und log .4 gleich
Null, fiir eine einzige gasformige Phase ist nach (205) »" = 0,
fir chemisch homogene Korper verschwinden die Glieder mit
den Konzentrationen ¢, ¢,, ..., so daf fiir jeden dieser speziellen
Fille jedesmal die {frither erhaltenen einfachen Gleichungen
resultieren.

denn LliBt sich nach dem soeben Ausgefiihrten durch Messungen
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Drahtlose Telegraphie
durch Wasser und Luft,

Nach Vortrigen, gehalten im Winter 1900

von

Prof. Dr. Ferdinand Braun,
Direktor des Physikalischen Instituts der Universitit StraBburg.

Mit zahlreichen Figuren und Abbildungen.
gr. 8. 1901. geh. 2 4.

Traite

de
Technigue mineralogique et pétrographique
] )
par le
Dr. Louis Dupare, ot le Dr. Francis Pearce,
Professeur de Minéralogie et de Pétrographie Assistant Chef de ‘I'ravaux au Laboratoire
et Directeur des Laboratoires de Minéralogie de Minéralogie de I’Université, Professeur de
et de Chimie analytique de I'Umiversité Physique au Technicum

de Genéve.
Premitre Partie.
Les méthodes optiques.
Avec 516 figures dans le texte et une planche.

Lex. 8. 1907. geh. 20 %, geb. in Halbfranz 23 .

Der zweiteTeil, welcher diec chemischen Methoden behandeln wird, erscheint1911.

. °
Handbuch der Mineralogie.
Von
Dr. Carl Hintze,
0. 0. Professor der Mineralogie an der Universitit Breslau.
Zwei Biinde Lex. 8-Format mit zahlreichen Figuren.
Erster Band.
Elemente, Sulfide, Oxyde, Haloide, Carbonate, Sulfate, Borate, Phosphate.
Erste bis dreizehnte Lieferung & 5 4. (SchluB in Vorbereitung.)
Zweiter Band. Silicate und Titanate.
1897. geh. 58 4, geb. in Halbfranz 61 .

The work is an invaluable book of reference, since it contains all that is
to be found in other descriptive treatises and a great deal more besides, and
appears to be extraordinarly accurate.*

H. A. Miers. (T'he mineralogical Magazine. Vol. XI.)
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Yictor Meyer und Paul Jacobson,

Lehrbuch der organischen Chemie.

Zweite Auflage,

herausgegeben von

Paul Jacohson.

Erster Band.
Allgemeiner Teil — Verbindungen der Fettreihe.
Neu bearbeitet von

P. Jacobson und R. Stelzner.

Erster Teil. Allgemeiner Teil — Die aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe und ihre einwertigen Abkémmlinge. Mit Figuren im
Text. Lex.8. 1907. geh. 28 4, geb. in Halbfranz 31 .

Zweiter Texl. Die mehrwertigen Abkémmlinge der aliphatischen
- Kohlenwasserstoffe — Cyanverbindungen und Kohlensiiure-
derivate. FErste und xweite Abteilung. Mit Figuren im Text. Iex. 8.
1910. geh. 21 4.

Mit: der dritten Abteilung des zweiten Teils des ersten Bandes wird die

zweite Auflage des aus zwei Teilen bestehenden ersten Bandes vollstindig.

Meyer-Jacobsons Lehrbuch ist neben dem andere wissenschaftliche
Ziele verfolgenden Beilsteinschen Handbuch das klassische Werk der
modernen organischen Chemie.

Durch ausfiithrliche Darlegung des heutigen Standes der organischen Chemie
soll der Leser mit dem bis jetzt Erreichten vertraut gemacht und befihigt
werden, der weiteren Entwicklung der Wissenschaft zu folgen. Dadurch, daB
die Glieder einer Gruppe mdoglichst in Tabellen angeordnet sind, in denen man
ihre Formeln und ihre wichtigsten physikalischen Konstanten findet, ist der
Text nicht mit die Lektiire stérenden Zahlen beladen. So ist ein L.ehrbuch
der Chemie von vollendeter, geradezu kiinstlerisch zu nennender Form ge-
schaffen worden.

Die Literatur wird bis in die neueste Zeit in groBter Vollstiindigkeit gegeben.

Von dem zweiten Bande liegen in erster Auflage vor:

Erster Teal. Einkernige isocyklische Verbindungen. Die Gruppe der
hydroaromatischen Verbindungen ist in Gemeinschaft mit
P. Jacosson bearbeitet von Cart Harries. 1902. geh. 4 27—

geb. in Halbfranz .4 30.—

Zweiter Teil. Mehrkernige Benzolderivate. In Gemeinschaft it
P. Jacosson bearbeitet von ArnoLp Rersserr. 1903,  geh. % 17.50

geb. in Halbfranz 4 20.50

Der dritte Teil wird die heterocyklischen Verbindungen und diejenigen Natur-
stoffe, die sich nicht in das System des Werkes einreihen lassen, enthalten.
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