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Dieses Buch sei den Chemikern der neuen 
Generation zugeeignet, die nicht alle SchlujJfolgerungen 
aus Annahme oder Vermutung zuriickweisen wollen, die aber 
auch heine Lust haben, dort zu spekulieren, wo es ein sicheres 
Wissen gibt. Eine Wissenschaft fesselt und begeistert in ihrer 
Entwicklung durch das Werk ihrer Pioniere, hart an der Grenze 
des Unbekannten; um jedoch dieses Grenzgebiet zu erreichen, 
mujJ man zuvor den Weg iiber wohlgebaute StrajJen nehmen; 
unter diesen ist eine der sichersten und zuverliissigsten die 
breite HeerstrajJe der Thermodynamik 
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Es gibt alte Kathedralen, die uns, auch wenn wir nicht an ihre 
geheiligte Bestimmung denken, feierliche Ehrfurcht einfloBen. Auch der 
neugierige Besucher spricht von ernsten Dingen, mit gedampfter Stimme, 
und wenn jeder Fliisterton im hochgewolbten Schiff widerhallt, scheint 
uns das Echo eine geheimnisvolle Botschaft zu bringen. Die miihevolle 
Arbeit von Generationen von Architekten und Handwerkern ist ver­
gessen, das Geriist, das sie aufgerichtet haben, ist langst wieder nieder­
gerissen, ihre MiBgriffe sind ausgetilgt oder durch den Staub der Jahr­
hunderte verdeckt. Wir sehen bloB die Vollendung des ganzen Werkes 
und spiiren ein iibermenschliches Wirken. Solange jedoch ein solches 
Gebaude im Entstehen begriffen ist, geben uns der Schall der Hammer, 
der Tabaksrauch, die alltaglichen Witze der Arbeiter die klare Vorstellung, 
daB auch diese gewaltigen Bauwerke nur dadurch zustande kommen, 
daB gewohnlicher menschlicher Bemiihung und Anstrengung eine Richtung 
und ein Ziel gesetzt wird. 

Die Naturwissenschaft hat ihre Kathedralen, die durch die Bemiihung 
einiger weniger Architekten und vieler Arbeiter aufgebaut worden sind. 
Im Umkreis dieser erhabenen Monumente wissenschaftlicher Denkweise 
hat der vertraute Gebrauch der alltaglichen Redeweise einer gewissen 
Strenge des Ausdrucks, einem gewissen Formalismus Platz gemacht. 
Wenn diese Tradition bisweilen auch scharfes Denken fordern mag, 
schiichtert sie doch ofter noch den Anfanger ein. Wir haben darum den 
Versuch unternommen, bei unserer Fiihrung durch das klassische Gebaude 
der Thermodynamik, durch die W erkstatten, in denen der Bau noch im 
Fortschreiten begriffen ist, die herkommliche wissenschaftliche Strenge 
soweit zu mildern, als es die Forderung nach gedanklicher Klarheit zulaBt. 
Da jedoch unsere Bemiihungen in dieser Richtung sicherlich nur in 
beschranktem AusmaB von Erfolg begleitet sein konnen, wollen wir 
Gelegenheit nehmen, uns ganz zwanglos mit dem Leser iiber unser Buch 
und seinen Zweck zu unterhalten. 

Es gibt verschiedene Arten von Lesern, an die sich ein Buch iiber 
Thermodynamik wenden kann: Der Anfanger, der wissen will, ob der 
Gegenstand seine Bediirfnisse befriedigt oder sein Interesse erweckt, 
fragt, was Thermodynamik sei und was fiir Probleme in Physik, Chemie 
und Technik mit ihrer Hille gelost werden konnen; ein anderer Leser 
fragt nach der philosophischen Bedeutung solcher Begriffe, wie Energie 
und Entropie; zu diesen gesellt sich der Forscher, der bei der Bearbeitung 
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von Problemen der reinen oder der angewandten Wissenschaft die be­
sonderen thermodynamischen Methoden, die auf sein Problem anzu­
wenden sind, und die Daten, die zu dessen Losung erforderlich sind, 
sucht. Vielleicht haben wir uns ein zu weites Ziel gesetzt, wenn wir, in 
den Grenzen eines einzigen Bandes, versuchen, den Anfiinger durch die 
verwickelten Schwierigkeiten der thermodynamischen Theorie und den 
erfahrenen Forscher his zu den iiuBersten Grenzen zu fiihren, die dnrch die 
vorliegenden Methoden und Daten heute gesetzt werden. 

Wir hatton iibrigens urspriinglich ein ganz anderes Ziel ins Auge 
gefaBt. Wir hatten nur vor, die experimentellen Ergebnisse, die wir in 
unseren eigenen Untersuchungen iiber das vielseitige Problem der chemi­
schen Verwandtschaft gefunden oder aus den Arbeiten anderer Forscher 
iiber den gleichen Gegenstand gesammelt hatten, zum praktischen 
Gebrauch fiir den Chemiker und Ingenieur zusammenzustellen. Mit der 
Zeit muBten wir uns jedoch iiberzeugen, daB Tabellen mit bloBem Hinweis 
auf die Originalabhandlungen ohne niihere Besehreibung der Methoden, 
mittels welcher die Daten gewonnen wurden, den wiinschenswerten Dienst 
kaum leisten wiirden. Wir haben viele Jahre hindurch den groBten Teil 
unserer Zeit damit zugebracht, die Methoden der Anwendung der Thermo­
dynamik auf chemische Probleme zu entwickeln. Diese Arbeit bot den 
Reiz mannigfaeher Abwechslung. Jede Reaktion, die wir untersuchten, 
verlangte eine neue Behandlungsweise, sei es hinsichtlich der experi­
mentellen Methodik, sei es hinsichtlich der theoretischen Behandlung. 
So sahen wir uns gezwungen, mannigfache spezielle - chemische, al­
gebraische, arithmetische und graphische - Methoden zu entwickeln; 
wir hoffen nun, daB cine erschopfende Darstellung dieser Methoden 
anderen Forschern auf gleiehem Gebiete viel von der miihseligen Arbeit 
ersparen wird, die wir selber aufwenden muBten. 

Hiezu kam schlieBlich folgende Uberlegung: Diese Methoden erfordern 
an und fiir sich ein weitergehendes V erstiindnis der zugrundeliegenden 
thermodynamischen Prinzipien als durch das Studium der meisten 
elementar gehaltenen Lehrbiicher erworben werden kann. Tatsiichlich 
befassen sich nur wenige Werke iiber Thermodynamik mit den thermo­
dynamischen Eigenschaften von Losungen, ein Thema, das nach unserer 
Meinung von auBerordentlicher Bedeutung fiir jede angemessene Dar­
stellung der chemischen Thermodynamik ist. Teilweise aus diesem 
Grunde, teilweise auch deshalb, weil wir versuchen wollten, die grund­
Iegenden Ideen der Thermodynamik in einer in mancher Hinsicht neuen 
Form wiederzugeben, widmen wir den ersten Teil unseres Buches einer 
Darstellung der Elemente der thermodynamischen Theorie; und wenn 
wir unser Werk auch in erster Linie fiir den Chemiker bestimmt haben, 
hoffen wir doch, daB dieser Teil auch fiir manchen Studenten der Physik 
und fiir Techniker des Interesses nicht ermangeln wird. 

Unser Werk ist kein Lehrbuch im iiblichen Sinne. Ein Lehrbuch ist 
eine Art Table d'hote, an welcher jeder Platz nehmen und seinen Hunger 
nach Information stillen kann, ohne sich Gedanken dariiber zu machen, 
durch welche langwierige und umstiindliche V orgiinge die Rohstoffe 
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entstanden sind, in \Vas fiir Miihlen diese Rohstoffe in Nahrungsmittel 
venvandelt und durch welche kulinarische Kunste das wohlbereitete 
.:\Iahl geschaffen wurde, das ihm vorgesetzt wird. Es ist nicht unser 
\Vunsch, dem Leser eine derartige :Mahlzeit darzubieten. Unser Buch ist 
eher als Einfiihrung in die Tatigkeit des Forschers und als Fuhrer fUr den 
Ingenieur gedacht, der die Thermodynamik in produktiver Arbeit an­
wenden will. Wir wiinschten, daB jede Feststellung an irgend einer Stelle 
unseres Buches entweder bis zu den grundlegenden Postulaten der 
Thermodynamik oder bis zu den experimentellen Untersuchungen ver­
folgt werden kann, iiber die in der Literatur berichtet wird und auf die 
wir uns in zahlreichen Hinweisen beziehen. 

Trotz dieser Abweichung von der traditionellen Form des Lehrbuches 
- und vielleicht sogar wegen dieser Abweichung - hoffen wir zuver­
sichtlich, daB dieses Buch zum Gebrauch im chemischen Unterricht fUr 
Vorgeschrittene zweckdienlich erachtet werden wird. Zum Nutzen des 
Studenten, sei es, daB er eine Vorlesung oder einen Kurs besucht, sei es, 
daB er fUr sich allein die Grundlagen der Thermodynamik sich anzu­
eignen versucht, fiihren wir in den ersten Teilen des Werkes zahlreiche 
Ubungsbeispiele ein. Diese Beispiele werden wohl Anregung zu vielen 
anderen geben; man kann die Thermodynamik einzig und allein durch 
wiederholte Anwendung der Theorie auf konkrete Beispiele wirklich 
erfassen. 

Es bestehen wohl gewisse Meinungsverschiedenheiten hinsichtlich 
des Alters und hinsichtlich der Reife, die zu einem derartigen Studium 
erforderlich sind. An den meisten Universitaten wird das griindliche 
Studium der Thermodynamik den alteren Jahrgangen, die gegebenenfa.Ils 
schon Prufungen abgelegt haben, zugeteilt. Wir halten diese Einteilung 
fiir einen MiBgriff; in dem Studiengang der Chemiker an der Universitat 
von Kalifornien wird dementsprechend ein groBer Teil des Stoffs, der in 
diesem W erke behandelt wird, den tiichtigeren Studenten vor Ablauf des 
dritten Hochschuljahrs vorgelegt. Der kiinftige Ingenieurchemiker oder 
Forscher handelt doch wohl ebenso unklug, wenn er diesen grundlegenden 
Gegenstand an das Ende seines Studiums verlegt, wie ein Maschinen­
bauer oder Elektroingenieur, der die Differentialrechnung am Schlusse 
des Studiums ansetzen wurde. 

Was den ausgedehnten Gebrauch der Differential- und Integral­
rechnung in diesem Buche anbetrifft, halten wir heutzutage jede Recht­
fertigung fUr iiberfliissig. Es wird jetzt ganz allgemein anerkannt, daB 
ein jeder Chemiker, der ohne Vertrautheit mit diesem wichtigen Hand­
werkszeug in seinen Beruf eintritt, sein Leben lang unter einer wesent­
lichen Hemmung leidet. Man mag wohl eine recht zweckdienliche Kenntnis 
der Thermodynamik auch erwerben, ohne die Infinitesimalrechnung zu 
verstehen, und in der Tat wurden viele bedeutende Entdeckungen in der 
Thermodynamik ohne Anwendung der Analysis gemacht; fUr jede Dar­
stellung dieses Gegenstandes jedoch, die gleichzeitig knapp und verstand­
lich sein soli, ist die Infinitesimalrechnung unentbehrlich. Vielleicht 
haben einige unserer Leser die einfachen Methoden der partiellen Dif-



VIII V orrede der V erfasser 

ferentiation vergessen; da dies der einzige Teil der Infinitesimalrechnung 
ist, den wir in ausgedehntem MaBe anwenden, werden wir diese Methoden 
in einem der ersten Kapitel kurz wiederholen. 

Der wissenschaftliche Autor beneidet notwendigerweise immer den 
Erzahler, der die naturliche Entwicklung seiner Geschichte nicht in 
irgend ein kunstliches System einzwangen muB. Eine Menge von Ideen, 
die voneinander abzweigen und ineinander eingreifen, in cine geordnete 
Reihe zu bringen, ist immer cine unangenehme Aufgabe. Man muB dahei 
immer zwischen verschiedenen Ubeln wahlen und wir konnen nicht hoffen, 
daB die Anordnung, die wir getroffen haben, auch anderen als die beste 
erscheinen wird. Glucklicherweise ist der Leser nicht vollkommen an 
unsere Wahl gebunden. In der Vorlesung uber Thermodynamik an der 
Universitat von Kalifornien beispielsweise, auf die wir bereits hingewiesen 
haben, werden der erste und der zweite Hauptsatz und ihre Anwendungen 
auf einfache Systeme vorgetragen, bevor der Student sich den ver­
wickelten Problemen der Thermodynamik der Losungen zuwenden muG. 
Ebenso konnten auch unsere Kapitel uber den dritten Hauptsatz der 
Thermodynamik und uber die Entropie einatomiger Gase unmittelbar 
auf die Kapitel iiber den ersten und zweiten Hauptsatz folgen. Im all­
gemeinen mussen wir betonen, daB unser Wunsch, einen so ausgedehnten 
Stoff im Rahmen eines handlichen Bandes darzustellen, eine gewisse 
Knappheit erforderlich gemacht hat, so daB haufige Wiederholungen 
und Rekapitulationen, die aus padagogischen Grunden wunschenswert 
sein mogen, unmoglich waren. Wir mussen das dem Studenten selbst 
iiberlassen, der wohl erkennen wird, daB die vorliegende Disziplin keine 
fliichtige Lekture vertragt, sondern ein andauerndes und wiederholtes 
Studium erfordert. 

Wir nehmen an, daB jeder Autor seine Bezeichnungsweise hlr die 
beste aller moglichen ansieht. Wenn wir, soweit unsere private Meinung 
in Betracht kommt, vielleicht auch in einer derartigen Einbildung be­
fangen sein mogen, so wollen wir doch in der Offentlichkeit nur fest­
stellen, daB unsere Nomenklatur und Bezeichnungsweise sich im Verlaufe 
einer vieljahrigen praktischen Arbeit und im Unterrichte von Studenten 
aller Art schrittweise entwickelt hat und daB sie sich hiebei bewiihrt hat. 
Ein in arithmetischer und typographischer Hinsicht vollkommen einwand­
freies System zu schaffen, liegt unseres Erachtens auBerhalb menschlichen 
Vermogens. Wir haben uns alle Muhe gegeben, ernstliche Fehler zu ver­
huten: sollte uns jedoch ein Irrtum unterlaufen sein, so werden wir dem 
Leser sehr dankbar sein, der unsere Aufmerksamkeit hierauf lenkt. 

Einige von den Untersuchungen, die zur Vorbereitung dieses Werks 
gedient haben, wurden wesentlich durch Zuwendungen aus der Bache­
Stiftung der National Academy of Sciences und aus der Rumford-Stiftung 
der American Academy of Arts and Sciences gefordert. GroBen Dank, 
fiir den wir gar keinen angemessenen Ausdruck finden konnen, schulden 
wir der Hilfe und der Kritik vieler unserer Studenten und Kollegen. Wir 
hatten gewunscht, unserer herzlichen Schatzung dieser Unterstutzung 
einen mehr konkreten Ausdruck zu verleihen. Wir konnen es nicht unter-
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lassen, im besonderen der Hilfe Erwahnung zu tun, die wir von Herrn 
Thomas Fraser Young erfahren haben, dessen selbstlose Bemiihungen 
anlaBlich unserer spateren Berechnungen freier Energien viel zur Er­
reichung jenes Grades von Genauigkeit beigetragen haben, den zu er­
langen wir so sehr gewiinscht haben. 

Und nun miissen wir unsere Unterhaltung mit unseren Lesern 
sch1ieBen. Wenn wir im Verlauf der Lektiire dieses Buches den Studenten 
helfen, einiges von der E1eganz und Einfachheit der thermodynamischen 
Methoden zu entdecken, wenn wir einige wenige praktische Chemiker 
von der auBerordentlichen praktischen Bedeutung der Ergebnisse thermo­
dynamischer Rechnungen iiberzeugen, wenn wir zu einem gewissen Grade 
dazu beitragen, die Chemie zu einer exakten Wissenschaft zu gestalten, 
dann ist unsere Miihe belohnt. 

Berkeley, Kalifornien, Oktober 1922. 

Gilbert Newton Lewis 
Merle Randall 

V orwort des Ubersetzers 

Die groBen Probleme der physikalischen Chemie und insbesondere 
der Thermodynamik haben in den letzten Jahrzehnten ihre grund­
satzliche Losung gefunden. Soviel an Einzelproblemen auch noch offen 
geblieben ist, die Grundlagen zum Aufbau eines geschlossenen Systems 
der Thermodynamik und ihrer Anwendungen auf die Chemie sind langst 
sichergestellt. 

An einem zweckmaBig ausgearbeiteten, fiir praktische Anwendungen 
geeigneten System hat es bisher gefehlt. Von den zahlreichen unerfreu­
lichen Folgeerscheinungen dieses Mangels sei nur beispielsweise die haufige 
Anwendung der idealen Gas- und Losungsgesetze auf solche Falle vermerkt, 
in denen Abweichungen von diesen Gesetzen experimentell sichergestellt 
sind. Die Unzulanglichkeit der thermodynamisch-chemischen Methodik 
tritt naturgemaB am scharfsten hei der Einfiihrung von Anfangern in 
die Elemente der physikalischen Chemie zutage. 

Der Ubersetzer hofft, daB das vor1iegende Werk wie in den englisch­
sprechenden so auch in den deutschsprechenden Landern diesem Ubel­
stand abhelfen wird. Der Student der Chemie wird aus diesem Buch im 
allgemeinen hinreichende Belehrung iiber die Grundlagen und die An­
wendungen der Thermodynamik schopfen konnen, ohne auf iibermaBige 
Schwierigkeiten zu stoBen; wer sich der physikalischen Chemie als einem 
Sonderfach widmet, wird daneben die thermodynamischen Werke von 
Planck, van Laar, Herzfeld und anderen, schlieBlich auch die Abhand­
lungen von Gibbs natiirlich nicht entbehren konnen. Die praktischen 
Rechenverfahren sowie die hier vorgelegten systematisch gesammelten 
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Daten, die dem Ubersetzer gelegentlich mancher Berechnungcn schon viel 
Zeit und Muhe erspart haben, werden wohl nicht bloB dem Anfanger 
von N utzen sein. DaB die V erfasser zum sehr groBen Teil ihre eigenen 
Untersuchungen als Beispiele und Grundlage thermodynamischer Rech­
nungen herangezogen haben, wird wohl als erheblicher Vorzug dieses 
W erkes angesehen werden; dieser Umstand wird vielleicht auch fur die 
geringere Berucksichtigung der neueren deutschen Literatur entschadigen 
konnen. 

Die vielumstrittenen zwei Hauptrichtungen der thermodynamischen 
Methodik lassen sich vielleicht am besten in der folgenden Weise kenn­
zeichnen: die cine Richtung beschrankt ihre Aufmerksamkeit auf den 
besonderen, gerade in Rede stehenden Einzeh•organg; ihr Vorteil besteht 
darin, daB sie nur unmittelbar beobachtbare Gr6Ben (Warmetonung, 
maximale Arbeit) einfiihrt, ihr Nachteil darin, daB wesentliche syste­
matische Zusammenhange zwischen den verschiedenartigsten Vorgangen 
nicht in voller Klarheit zutage treten. Die andere Richtung konzentriert 
ihre Aufmerksamkeit auf den (durch passend gewahlte Eigenschaften 
charakterisierten) Zustand eines jeden Ki:irpers (Energieinhalt und Warme­
inhalt, thermodynamisches Potential); da nur Differenzen dieser GroBcn 
meBbar sind, ist der Weg von der Theorie zur praktischen Anwendung 
bei dieser Methode weiter (dies ist der Grund, weshalb diese Methode 
bei den Chemikern lange keinen Anklang gefunden hat); ihr entscheidender 
Vorzug besteht darin, daB sie bei W ahrung voller Allgemeinheit mit 
einem erstaunlich geringen Apparat auskommt und daB sie allein die 
Losung komplizierter Aufgaben ohne Aufwand groBer Miihe ermoglicht. 

Der wesentliche Fortschritt der in diesem W erk verwendeten 
Methodik beruht auf der systematischen und konsequenten Einfiihrung 
geschickt gewahlter Bezugszustande (Nullniveaus}, welche den bequemen 
Ubergang von solchen Funktionen wie Energieinhalt und thermo­
dynamischem Potential zu unmittelbar meBbaren Gr6Ben vermitteln; 
auf diese Weise wird auch die praktische Verwertung des Entropie­
begriffes ermoglicht. GroBe Vorteile, insbesondere bei Anwendungen 
des dritten Hauptsatzes, bietet die konsequente Beziehung aller 
numerischen Daten auf eine bestimmte Normaltemperatur. Die not­
wendige Erweiterung der thermodynamischen Rechenmethodik auf 
nichtideale Losungen und Gase wird durch den Begriff der Aktivitat, 
der schon Gemeingut geworden ist, und durch den analogen Begriff der 
Fliichtigkeit oder Fugazitat wesentlich erleichtert; durch diese Begriffe 
werden die rechnerischen Komplikationen, welche durch die Abweichungen 
von den Grenzgesetzen bedingt sind, auf ein Minimum eingeschrankt. 
Auf eine Reihe von anderen Fortschritten didaktischer Natur hinzu­
weisen ist hier nicht der Ort. 

Wahrend die altere thermodynamische Chemie hauptsachlich mit 
Funktionen arbeitete, die zur Anwendung auf Vorgange bei konstantem 
Volumen konstruiert sind, ist bekanntlich die Verwendung von Funktionen 
fUr Vorgange bei konstantem Druck als ein immer dringenderes Bedurfnis 
empfunden worden. Zur Vermeidung von naheliegenden MiBverstand-
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nissen sci auch an dieser Stelle besonders darauf hingewiesen, daB die 
Verfasser dieses Buches die Helmholtzsche Bezeichnung ,FreieEnergie" 
auf jene GroBe ubertragen, welche bisher unter dem Namen ,Thermo­
dynamisches Potential" verwendet worden ist und fur die von Helm­
holtz gmviihlte Funktion (nicht fiir deren negativen Wert) die Be­
zeichnung ,Maximale Arbeit" gebrauchen. 

Auf Wunsch des Verlages hat der Ubersetzer die seit dem Erscheinen 
der englischen Originalausgabe veroffentlichten Untersuchungen in 
ZusiHzen und Anmerkungen berucksichtigt. Unter diesen Untersuchungen 
sind von besonders groBer Bedeutung die Theorie der Elektrolyte, die 
im Jahre 1923 von Debye und Ruckel begrundet worden ist, ferner 
neuere, insbesondere von Eucken herstammende Arbeiten uber Null­
punktsentropie. Diese wichtigen Probleme werden in zwei besonderen 
Zusatzkapiteln behandelt. 

Dem Ziele cines Lehrbuches entspriiche naturlich nicht eine liicken­
lose Zusammenstellung der einschliigigen Literatur; dementsprechend 
hat sich der Ubersetzer darauf beschriinkt, in seinen FuBnoten auf eine 
Reihe von wichtigen Spezialuntersuchungen und insbesondere auf 
neuere Messungen von solchen GroDen hinzuweisen, welche in die hier 
durchgefuhrten Berechnungen eingehen. Da das Manuskript der Uber­
setzung im Juli 1926 abgeschlossen war, konnten spiiter erschienene 
Abhandlungen nur in einigen wenigen Fallen berucksichtigt werden. 

Der Ubersetzer hat sich groBe Muhe gegeben, die deutsche Ausgabe 
nicht nur in sachlicher, sondern auch in sprachlicher Hinsicht einwandfrei 
zu gestalten. Im ubrigen war er bestrebt, sich dem ursprunglichen Text 
auch stilistisch moglichst enge anzuschlieBen. Fehler irgendwelcher Art, 
insbesondere auch Druckfehler, bittet er ihm freundlichst mitzuteilen. 

Der Ubersetzer freut sich, Herrn Professor Dr. Emil Abel fiir sein 
lebhaftes Interesse, fur Beratung und Forderung und fiir die Durchsicht 
von Teilen des Manuskripts auch an dieser Stelle seinen herzlichen Dank 
aussprechen zu konnen. Herrn Dr. Philipp GroB ist der Ubersetzer 
fiir freundschaftliche Beratung, Durchsicht von Teilen des Manuskripts 
und fur die Durchsicht der Korrekturen zu groBem Dank verpflichtet. 

Den Verfassern dieses Buches spricht der Ubersetzer fur ihr weit­
gehendes Entgegenkommen in technischen Fragen seinen herzlichen 
Dank aus. 

W i en, Institut fur physikalische Chemic 
an der Technischen Hochschule, Marz 1927. 

Otto Redlich 
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I. Kapitel 

Das Ziel der Thermodynamik 
Abgesehen von den logischen und mathematischen Wissenschaften 

nehmen drci grol3c Zweige der Naturwissenschaften eine besondere 
Stellung dadurch ein, daB in diesen Disziplinen weitreichende Schlul3-
folgerungen aus einer kleinen Zahl von grundlegenden Postulaten ge­
zogen werden. Es sind dies die .Mechanik, die Lehre vom Elektromag­
netismus und die Thermodynamik. 

Diese Wissenschaften sind W ahrzeichen der Gewalt des mensch­
lichen Geistes; ihr intensives Studium wird durch die asthetische und 
intellektuelle Befriedigung reichlich belohnt, die der Erkenntnis der 
Ordnung und Einfachheit entspringt, welche im Bereich der verwickeltsten 
Naturerscheinungen entdeckt wurden. Uberdies hat ein grol3er Teil 
des materiellen Fortschrittes des vergangenen Jahrhunderts seinen 
Ausgang von der Entwicklung dcr mechanischen und elektrischen 
Ingenieurwissenschaften und von der Anwendung der Thermodynamik 
auf die Dam pfmaschine und andere Kraftmaschinen genommen. 

Der bedeutendste Teil der Entwicklung der angewandten Thermo­
dynamik steht jedoch noch bevor. Nach manchen Prophezeiungen soH 
die kommende Zeit einst das Zeitalter der Chemie genannt werden; den 
erschopfendsten Gebrauch konnen wir jedoch von der chemischen Wissen­
schaft nur durch die unablassige Anwendung der thermodynamischen 
:l\Iethoden machen. 

Sobald einmal die Entdeckung der Umwandelbarkeit von Warme 
und Arbeit ineinander gemacht worden war und die Gesetze dieser Um­
wandlung in der Wissenschaft der Thermodynamik Gestalt gewonnen 
hatten, war es die erste Aufgabe dieser Disziplin, den Wirkungsgrad von 
arbeitleistenden .Maschinen durch Einflul3nahme auf die Konstruktion 
nnd auf den Betrieb zu steigern. Wenn auch diese Aufgabe stetig an 
\Vichtigkeit gewonnen hat, tritt sie jetzt doch gegen zahlreiche An­
wendungen der Thermodynamik auf die Physik und insbesondere auf 
die Chemie zuriick. Auf diesem Gebiet haben uns die thermodynamischen 
:l\Iethoden zahlenmal3ige Prazision an Stelle der alten vagen Ideen der 
chemischen Affinitat gebracht; dementsprechend hat die Chemic den 
gro13ten Schritt auf dem W ege zur exakten Wissenschaft seit ihren An­
fiingen gemacht, seit den Zeiten, da Lavoisier, Richter und Dalto_~?- die 
Grundlagen der Stochiometrie geschaffen haben. Auch in der Uber­
chemie unserer Tage, die in den V organgen des W erdens und der Ent-

Lewis-Randall, Thcrmodynamik 
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wicklung der Sterne, in den Vorgangen der Radioaktivitat und der 
elektrischen Entladung Erscheinungen von ganz anderer Art als die 
traditionelle Chemie betrachtet - handelt es sich doch bisweilen sogar 
urn die Zerstorung des Atoms - bewahrt sich die Thermodynamik als 
unfehlbarer Fiihrer. 

Die Leistungsfahigkeit der Thermodynamik und ihre Grenzen 
Eine passende Einleitung unseres Buches bilden die W orte, durch 

die Le Chatelier1 die Stellung der Thermodynamik vor einem Menschen­
alter kennzeichnete: ,Diese mehr theoretischen Untersuchungen sind 
einer viel unmittelbareren praktischen Anwendung fahig, als man zu 
glauben versucht ware. Spielen doch Erscheinungen des chemischen 
Gleichgewichtes eine Hauptrolle in allen Operationen der chemischen 
Industrie." Er setzt fort: ,Ungliickseligerweise wurde mit den Anwen­
dungen der Thermodynamik ein solcher MiBbrauch getrieben, daB sie 
unter den Experimentatoren in MiBkredit geraten ist." Dieser Aus­
spruch war zur Zeit Le Chateliers richtig, er ist heutzutage nicht weniger 
zutreffend. Das weitverbreitete Vorurteil gegen jeden praktischen 
Gebrauch der Thermodynamik in der Chemie ist nicht ganz unbegriindet, 
denn die Verfechter der modernen physikalischen Chemie haben zu 
Zeiten mehr Eifer als kritische Behutsamkeit und wissenschaftliche 
Vorsicht an den Tag gelegt. Wir haben als ,Kreisprozesse" Vorgange 
vorgesetzt bekommen, die sich in einem exzentrischen und nicht ge­
schlossenen Kreis abspielten, wir haben es ansehen miissen, daB die 
streng giiltigen Gesetze der Thermodynamik in ganz unkritischer Weise 
mit Annahmen zusammengemischt wurden, die halbe oder iiberhaupt 
gar keine Wahrheiten zum Inhalt haben, und- was das Allerschlimmste 
ist - wir haben es erlebt, daB falsch abgeleitete Gleichungen durch 
falsche Experimentaldaten gestiitzt wurden. 

Immerhin kann die Tatsache, daB in numerischen Rechnungen fort­
wiihrend Fehler unterlaufen, unser Vertrauen auf die Prinzipien der 
Arithmetik nicht untergraben; ebensowenig kann ein verniinftiger 
Mensch die Moglichkeit einer exakten Anwendung der Thermodynamik 
auf die praktische Chemie oder die bedeutenden Vorteile, die hiedurch 
zu er~~;ielen sind, in Zweifel ziehen. Wir wollen nochmals die W orte 
Le Chateliers anfiihren. 

,Bekanntlich erfolgt die Reduktion des Eisenoxyds durch das 
Kohlenoxyd im Hochofen nach der Gleichung 

Fe20 3 + 3 co:= 2 Fe+ 3 C02• 

Das Gas, welches die Esse verliiBt, enthalt jedoch noch einen betriicht­
lichen Anteil an Kohlenoxyd, wodurch naturgemiiB eine bedeutende 
Wiirmemenge der Ausniitzung entzogen wird. Der unvollstiindige Verlauf 
wurde auf einen unzuliinglichen Kontakt zwischen dem Kohlenoxyd 
und den Eisenerzen zuriickgefiihrt; demPntsprechend steigerte man die 

1 Le Chatelier, Ann. mines, (8) 13, 157, 1888. 
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Dimension en der Hochofen; in England ging man his zu einer Hohe von 
dreiBig Metern. Aber der Anteil des Kohlenoxyds an den entweichenden 
Gasen verminderte sich nicht. Somit hat ein Versuch, dessen Aus­
fiihrung einige hunderttausend Franken gekostet hat, bewiesen, daB die 
Reduktion des Eisenoxydes durch das Kohlenoxyd nicht vollstandig 
verlauft. Auf Grund einer Kenntnis der Gesetze des chemischen Gleich­
gewichtes hatte :Qlan viel rascher und mit weitaus geringerem Aufwand 
zu dem gleichen Erge bnis gelangen ki:innen." 

In dem Dritteljahrhundert, das seit diesen W orten verstrichen ist, 
konnten wieder viele andere Beispiele fur Vergeudung von Arbeit, Material 
und Geld und fiir Verzogerung der Entwicldung beigebracht werden, 
die durch Mangel an Kenntnis der elementaren Grundsatze der Thermo­
dynamik verschuldet wurden. Glucklicherweise ist eine derartige Igno­
ranz im Verschwinden begriffen, es gibt aber doch kaum einen Industrie­
zweig, dessen Arbeitsweise nicht durch cine grundlichere und mehr 
kritische Am..-endung dcr thermodynamischen Prinzipien noch ver­
bessert werden konnte. 

Bevor wir im einzelnen auf die Aufgaben eingehen, die mit Hilfe 
der Thermodynamik bewaltigt werden konnen, mussen wir von allem 
Anfang an ihre Grenzen abstecken. Die Mechanik lehrt uns, nach ein­
fachen Gesetzen den kleinsten Arbeitsaufwand vorauszusagen, durch 
welchen cine bestimmte Operation bewirkt werden kann; wenn wir aber 
nicht wisson, was fur Reibnngswiderstande in Rechnung zu ziehen sind, 
konnen wir nicht von vornherein angeben, wieviel Arbeit tatsaohlich 
erfordert wird. In gleicher Weise gibt uns die Thermodynamik den 
minimalen Arbeitshetrag an, der fiir einen hestimmten Vorgang notig 
ist, die Hohe des tatsiichlich verbrauchten Arbeitsbetrages hiingt aber 
noch von vielen Umstiinden ab. Ebenso zeigt uns die Thermodynamik an, 
ob eine bestimmte Reaktion vor sich gehen kann und welche maximale 
Ausbeute erziolt werden kann, sic liefert uns aber keinen Anhaltspunkt 
dafiir, wievicl Zeit zum Reaktionsablauf erforderlich ist. Die Reaktions­
geschwindigkeit wird durch l1'aktoron bestimmt, die sich bisher jeder 
exakten Analyse entzogen haben. 

Trotz dieser Beschriinkungen bleibt die Thermodynamik ein W erk­
zeug von groBer Leistungsfiihigkeit und Allgemeinheit. Sic gibt dem 
Ingenieur den maximalen Arbeitsbetrag an, den cine gegebene Menge 
cines Brennstoffos in einer Dampfmaschine von gegebener Bauart liefern 
kann; sic zeigt, daB mehr Arbeit gewonnen werden kann, wenn der 
Brennstoff in einer Explosionsmaschine vcrbrannt wird, und schlieBlich, 
daB die Ausniitzung sich noch besser gestalten wurde, wenn wir die 
technischen Schwierigkeiten des Problems ,Elektrizitiit unmittelbar aus 
Koble" uberwinden konnten. Der hi:ichste Wirkungsgrad f'iner Turbine, 
einer Kiiltemailchine, einer Kanone sind der thermodynamischen Rechnung 
zugangliche Probleme. 

Dem Fabrikschemiker liefert die Thermodynamik AufschluB uber 
die Stahiliti\t seiner Substanzen, 1iber die erreichbaren Ausbeuten, uber 
die Methoden, unerwunschte Stoffe zu vermeiden, iiber den gunstigsten 

1* 
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Temperatur- und Druckbereich, uber die geeignete Wahl eines Losungs­
mittels, uber die Anwendungsgrenzen der Methoden der fraktionierten 
Destillation und Kristallisation. 

Dem analytischen Chemiker bietet sie die Mittel, die moglichen 
Fehlergrenzen vorauszusagen, Nebenreaktionen zu vermeiden, die fur 
seine Arbeit geeignetste Konzentration auszuwahlen. 

Die Methoden zur Losung solcher Probleme sollen in diesem Buch 
angegeben werden. Der Leser findet vielleicht Interesse daran, einen 
Blick auf das letzte Kapitel zu werfen, in dem zahlreiche besondere 
Beispiele der angewandten Thermodynamik vorgelegt werden; bevor 
jedoch derartige Methoden in einer Weise, die schnell und mit Sicherheit 
zum Ziel fiihrt, erlautert werden konnen, muB ein beschwerlicher Weg 
zuruckgelegt werden, ein W eg, der sich ermudend erweisen wird fur den­
jenigen, der nicht durch auBerordentliches Interesse fiir das Gebiet an­
gezogen wird, durch welches er sich schlangelt, und nicht durch den Lohn 
verlockt wird, der den Wanderer am Ende der Reise erwartet. 

Der Stand der Thermodynamik in unserer Zeit 

Abgesehen von wenigen Zusatzen ganz neuen Datums wurden die 
gesamten Grundlagen der Thermodynamik vor der Mitte des neunzehnten 
Jahrhunderts gelegt. Die Arbeiten von Black, Rumford, HeB, Carnot, 
Mayer, J onle, Clausius, Kelvin und Helmholtz schufen die grunrllegenden 
Prinzipien der Theorie der Energie. 

Danach entwickelte sich die Aufgabe, auf diescn fundamentalen 
Grundsatzen ein groBes Material von thermodynamischen Theoremen 
aufzubauen. Dieses Werk wurde von zahlreichen Forschern durchgefiihrt, 
von denen van t'Hoff und insbesondere J. Willard Gibbs erwiihnt werden 
soll, dessen groBe Abhandlung ,Uber das Gleichgewicht heterogener 
Stoffe"1 sich als reiche und noch heute nieht vollkommen ausgeschopfte 
Fundgrube thermodynamisehen Materials bewahrt hat. 

Das dritte Entwicklungsstadium der Thermodynamik, in welchem 
wir uns heutc befinden, ist dureh die Ausarbeitung mehr spezieller thermo­
dynamischer Methoden und ihre Anwendung auf besondere chemisehe 
Prozesse gekennzeichnet; hiemit geht Hand in Hand eine systematische 
Sammlung und Nutzbarmachung der thermodynamisch-chemischen 
Daten. 

Der Beginn dieser Arbeit liegt ubrigens schon viele Jahre zuriick. 
Einer der Pioniere auf dem Gebiet dieser speziellen Untersuchungen war 
Sainte-Claire Dcville2, der dem Phanomen der Dissoziation seinen 
modernen Namen gab und dessen Lebensarbeit das Studium dieser Er­
scheinung unter allen Gesichtspunkten bildete. Ein wenig spater zeigte 

1 J. Willard Gibbs, Trans. Connecticut Acad. Science, 3, 228, 1876, 
iibersctzt von Ostwald in Gibbs, ,Thermodynamische Studien", Leipzig, 
W. Engelmann, 1892, S. 66. 

2 Sainte-Claire Deville, ,.LeQons sur la Dissociation"; Le<;ons de 
Chimie, 1864--65, S. 255, Paris, Ilachette et Cie., 1866. 
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Horstmann,1 wie die quantitative Anwendung der Gesetze der Thermo­
dynamik auf das chemische Gleichgewicht in konkreten Fallen erfolgen 
konne. Die Stromungen wechseln jedoch und solche Entwicklungs­
linien der Forschung waren eine Zeitlang fast vollkommen verlassen. 
Erst in unserem J ahrhundert wendeten sich die Chemiker wieder diesem 
wichtigsten Zweige der angewandten Thermodynamik zu. 

Die erste systematische Untersuchung aller thermodynamischen 
Daten, die zur Berechnung der Anderung der freien Energie in einer 
Gruppe von wichtigenReaktionen notig sind, wurde von Haber in Deutsch­
land veroffentlicht. Dieses Buch, ,Thermodynamik der technischen 
Gasreaktionen", 2 behandelt die vorliegenden Probleme in einer muster­
giiltig scharf und kritisch eindringenden Weise. Auch Nernst und seine 
Mitarbeiter, ebenfalls in Deutschland, haben zur Theorie und zur prakti­
schen Anwendung der Thermodynamik iiberaus bedeutungsvolle Bei­
trage geliefert. Ein gewisser Mangel an arithmetischer und thermo­
dynamischer Pra.zision, der ihr Werk bisweilen beeintrachtigt, wird 
weitaus aufgewogen durch die reiche Fiille glanzender Ideen und durch 
die in der experimentellen Methodik zutage tretende schopferische Kraft. 

In Danemark hat Bronsted eine iiberaus wertvolle Reihe von Unter­
suchungen ,Uber die chemische Affinitat" durchgefiihrt. Bronsted 
hat auch seine Experimente mit Hilfe einer ganz ungewohnlichen Kenntnis 
der feineren Punkte der Thermodynamik ausgewertet. Er war einer der 
ersten, der es verstanden hat, das Problem der Losungen nach genauen 
Methoden zu behandeln. 

In den Vereinigten Staaten besteht ein weitverbreitetes Interesse 
an den chemischen Anwendungen der Thermodynamik; hier wurde ein 
groBes und wertvolles Material geschaffen. Zu den friihesten unter den 
bedeutenden Beitragen aus diesem Lande zahlen die Arbeiten von 
A. A. Noyes iiber verdiinnte waBrige Losungen und schwerlOsliche Salze. 

Der Plan des vorliegenden Werkes 

Bei der Abfassung dieses Buches haben wir uns fortdauernd die 
Bediirfnisse und Wiinsche sowohl derjenigen vor Augen gehalten, die 
an den Grundlagen der Wissenschaft Interesse nehmen, als auch der­
jenigen, deren Interesse sich in erster Linie auf die praktischen An­
wendungen bezieht. W enn wir diese divergierenden Interessen etwas 
liinger unter einen Hut bringen wollten, miiBten wir daran denken, daB 
die Zeit kommen kann, in der der Handwerker Handbiicher der thermo­
dynamischen Chemie beniitzen wird, in der Weise, daB er ein Rezept 
ausfiihrt oder Zahlenwerte in eine Formel einsetzt, deren Ursprung ihm 
unbekannt ist. Fiir eine Reihe von Jahren jedoch wird die Thermo­
dynamik auf Gewerbe und Industrie am nutzbringendsten nur von solchen 

1 Horstmann, Ber. d. chem. Ges., 1, 137, 1869; Ann. Chern. Pharm., 
170, 192, 1873. 

2 .Muneben, Oldenbourg, 1905. 
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angewendet werden ki:innen, die den Inhalt und die Methoden der Thermo­
dynamik als eines Ganzen bis zu einem gewissen Grade bewaltigt haben. 

Wenn wir auch in dieser Einleitung die Bedeutung der technischen 
Anwendungen der Thermodynamik betont haben, so widmen wir doch 
einen groBen Teil unseres Buches der Theorie der reinen Thermodynamik. 
Wir werden auch von manchen Anwendungen sprechen, die scheinbar 
weit von der Praxis entfernt sind und hart an der Grenze des Gebietcs 
der experimentellen Mi:iglichkeiten liegen. Beispielsweise behandeln wir 
in Kiirze die thermodynamischen Konsequenzen des auBerordentlich 
geringen Druckes, der durch das Licht und die strahlende Energie aus­
geiibt wird. Indessen hat die Untersuchung gerade dieser Erscheinung 
ihre praktische Nutzanwendung in der Entwicklung der handelsiiblichen 
optischen Pyrometer gefunden. Gleicherweise haben die Gibbsschen 
Untersuchungen der geringfiigigen Erscheinungen an Fliissigkeitsober­
flachen eine gesunde Grundlage fiir die bedeutungsvolle Wissenschaft 
der Kolloide geliefert. Abgesehen jedoch von solchen Uberlegungen ist 
es fiir jedermann, der thermodynamische Methoden anwendet, auch wenn 
er sich bloB mit Problemen einer einzigen Gattung beschaftigt, von 
Wichtigkeit, zu sehen, wie ausgedehnt die Ziele der Thermodynamik 
sind; zu dem Zwecke namlich, daB er neue Probleme unter einem weiteren 
Gesichtskreis in Angriff nehmen kann und daB er gri:iBeres Vertrauen 
in die Leistungsfahigkeit und Unfehlbarkeit der thermodynamischen 
Methoden setzen kann. 

Der Stoff unseres Buches laBt sich in drei Abschnitte teilen, von dencn 
der erste die Grundlagen der Thermodynamik behandelt; der zweite befaBt 
sich mit den besonderen Methoden, nach welchen die Grundprinzipien auf 
chemische Probleme angewendet werden; der dritte ist einer systematischcn 
Betrachtung der Daten der thermodynamischen Chemic gewidmet. Es hat 
sich zwar als unzweckmaBig erwiesen, die Reihenfolge der Kapitel mit eincr 
derartigen Einteilung vollkommen in Einklang zu bringen, im groBen und 
ganzen jedoch konnen wir den Anfang des zweiten Teiles mit Kapitel XXII 
und den des dritten mit Kapitel XXXIII ansetzen. Fur den Leser, dessen 
Interesse sich hauptsachlich der thermodynamischen Theorie und ihren mehr 
elementaren Auwendungen auf Technik, Physik und Chemic zuwendet, sind 
vor allem die Kapitel V, VI, X, XI, XII, XIV, XVI, XVII, XIX, XX, 
XXI, XXIV, XXIX, XXXI und XXXII wesentlich. Der Leser hingegen, 
der unmittelbares Interesse an den praktischen Anwendungen nimmt, wird 
geneigt sein, einige wenige Kapitel, etwa XI und XXI, bei der ersten Lektiire 
zu ubergehen. Wir konnen wirklich nicht erwarten, daB jemand, der nieht 
mit dem Inhalt der Thermodvnamik schon in weitem MaBe vertraut ist, ein 
derartiges Buch rasch und in· ununterbroehener Folge lese. Viele Abschnitte 
befassen sich mit Ideen und Methoden, die allein durch eifriges Studium und 
ausdauernde Ubung bewaltigt werden konnen. Wenn wir darum aueh zu 
durchgehender Lekture raten, so empfehlen wir dem Leser auf das naeh­
driicklichste, von Zeit zu Zeit zu den iriiheren Kapiteln zuriiekzukehrcn 
und die wichtigeren Methoden griindlich einzuiiben. 
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II. Kapitel 

Definition en; der Begriff des Gleichgewichtes 
In dem MaB, in dem eine Wissenschaft an Exaktheit gewinnt, kann 

man von den prazisen und knappen Methoden und Symbolen der Mathe­
matik einen immer ansgedehnteren Gebrauch machen. Gleichzeitig wird 
es >viinschenswert oder vielmehr notwendig, die Bezeichnungen in einem 
scharfer abgegrenzten Sinn zu gebrauchen. Wenn wir beispielsweise 
in diesem Buch von einem reinen Stoff oder von einer homogenen Substanz 
sprechen werden, so miissen diese Worte so nahe als moglich die gleiche 
Bedeutung fiir Verfasser und Leser tragen. 

Ungliicklicherweise kann man dieser Forderung nur selten durch 
formale Definitionen geniigen; zum Teil deshalb, weil die grund­
legendsten Begriffe iiberhaupt einer Definition am wenigsten zuganglich 
sind, zum Teil wegen der Unzulanglichkeit der Sprache an und fiir sich, 
noch mehr jedoch, weil wir oft Dinge begrifflich gegeneinander abzu­
grenzen wiinschen, die sich eher dem Grade als der Art nach voneinander 
unterscheiden. Unsere Definitionen dienen daher aus ZweckmaBigkeits­
griinden haufig zur Einteilung eines stetigen Bereiches in mehr oder weniger 
willkiirliche Gebiete - so wie eine Karte von Europa der Hauptsache 
nach in groBen Ziigen auch die ethnische und kulturelle Scheidung angibt, 
trotzdem die wirklichen Grenzen oft durch den Zufall oder durch Griinde 
der politischen ZweckmaBigkeit bestimmt sind. 

Die Unterscheidung zwischen festem Korper und Fliissigkeit ist 
niitzlich und trotzdem wiirde niemand die Temperatur des Uberganges 
von Siegellack oder Glas aus dem festen in den fhissigen Zustand anzu­
geben versuchen. Je scharfer man diese Unterscheidung gestalten wollte, 
desto willkiirlicher wiirde sie ausfallen. 

Einteilung der Substanzen 
Ein jeder Teil der gegenstandlichen Welt, der einer thermodynami­

schen Betrachtung unterzogen wird, wird gewohnlich ein System ge­
nannt. Bisweilen ist es wiinschenswert, diesen Ausdruck in einem scharfer 
definierten Sinn zu gebrauchen, n1imlich mit der Bestimmung einer 
raumlichen Abgrenzung. W enn wir eine Hiille durch physische Wande 
herstellen oder wenn wir uns eine solche Hiille durch eine Flache im 
mathematischen Sinn gegeben denken, so diant eine derartige Hiille als 
Grenze des Systems welcher Begriff sodann alles umfaBt, was innerhalb 
dieser Grenze thermodynamisch von Interesse ist. Man kann also z. B. 
einen Kristall oder einen beliebig herausgegriffenen Kubikzentimeter 
dieses Kristalls als System wiihlen. Es besteht auch die Moglichkeit, 
daB ein System im thermodynamischen Sinn gar keine Substanz im ge­
brauchlichen Sinn enthalt, sondern aus Strahlungsenergie oder aus 
einem elektrischen oder magnetischen Feld besteht. In der Regel umfaBt 
ein System jedoch einen Stoff, der nun homogen oder heterogen sein 
kann. 
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Homogener Stoff. Gleich im Anfang stoBen wir auf die Schwierig­
keiten einer exakten Definition oder Einteilung, wenn wir die herkomm­
liche Unterscheidung zwischen homogenem und heterogenem System 
durchfiihren wollen. Nichtsdestoweniger wird es zweckmaBig sein, 
ein homogenes System als solches zu definieren, dessen Eigenschaften 
in allen Teilen die gleichen sind oder zumindest stetig sich von Punkt 
zu Punkt iindern, mit andern Worten, ein System, in dem keine Un­
stetigkeitsflachen auftreten. 

Diese Definition schlieJlt unter dem Begriff des homogenen Systems 
auch einige Falle ein, die fUr uns in der Thermodynamik von geringer Bedeu­
tung sind. Ein Wasserzylinder, durch den Kupfersulfat diffundiert, derart, 
daJl die Konzentration sich stetig von dem einen Ende zum zweiten andert, 
stellt unserer Definition zufolge ein homogenes System vor; es ist aber einer 
einfachen Behandlung nach den gebriiuchlichen Methoden der Thermo­
dynamik nicht zuganglich. Eine KupfersulfatlOsung jedoch, die in einer 
Iangen vertikalen Riihre eingeschlossen ist, wird unter dem EinfluJl der Schwer­
kraft schlieJllich einen Zustand erreichen, der durch ein unveriinderliches 
Konzentrationsgefalle gekennzeichnet ist, welches durch einfache thermo­
dynamische Gesetze bestimmt wird. Das sind aber auJlergewiihnliche Faile; 
im allgemeinen werden wir unter einem homogenen System ein System vcr­
stehen, dessen Eigenschaften im Sinne der iiblichen Kennzeichen durchwegs 
die gleichen sind. 

Heterogenes System. Ein heterogenes System besteht aus zwei 
oder mehr voneinander verschiedenen homogenen Gebieten. Benzol 
und Wasser etwa, oder Eis und Wasser bilden heterogene Systeme. 
Zwischen den homogenen Gebieten, die Phasen genannt werden, treten 
Unstetigkeitsfliichen auf (bei unseren thermodynamischen Betrachtungen 
ist es im allgemeinen belanglos, ob ein oder mehrere Stucke Eis mit 
Wasser in Beriihrung stehen. Ein solches System setzt sich nach der 
iiblichen Betrachtungsweise bloB aus zwei Phasen zusammen, der Eis­
phase und der W asserphase). 

Die Phasengrenzen sind nicht Flachen in einem strikten mathemati­
schen Sinn, sondern sehr diinne Schichten, innerhalb deren die Eigen­
schaften der einen homogenen Phase in rapider Anderung in die der andern 
iibergehen. In der Regel kann man diese diinnen Ubergangsschichten 
zwischen den Phasen von der Betrachtung ganz ausschlieBen, da sie 
eine recht kleine Stoffmenge enthalten. Nur wenn die Oberfliichen­
spannung, die Adsorption und verwandte Erscheinungen untersucht 
werden, gewinnen sie groBe Bedeutung. 

Die Einteilung der Stoffe gemaB ihrem homogenen oder heterogenen 
Charakter erscheint uns jedoch heute, da wir doch soviel Aufmerksamkeit 
der interessanten Gattung der Kolloide widmen, nicht mehr so scharf 
wie friiher. Wenn wir also von einem heterogenen System ohne niihere 
Kennzeichnung sprechen, miissen wir stillschweigend darunter verstehen, 
daB die homogenen Gebiete in diesem System groBe Ausdehnung be­
sitzen. 

Reine Stoffe und Losungen. Homogene Systeme werden weiter 
eingeteilt, je nachdem sie einen oder mehrere reine Stoffe enthalten. 
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Jedes homogene System, sei es fest, fliissig oder gasformig, wird eine 
Losung genannt, wenn es sich aus mehr als einem reinen Stoff zusammen­
setzt. Es werden also Substanzen wie Luft, Meerwasser, Glas oder ein 
Mischkristall von Alaun und Chromalaun samtlich Losungen genannt. 

Man kann aber sogar den Begriff des reinen Stoffes nicht ohne eine 
gewisse Willkiir bestimmen. Fur thermodynamische Zwecke werden wir 
als rein einen Stoff definieren, der entweder aus einer einzigen Molekel­
gattung zusammengesetzt ist oder unter den in Betracht kommenden 
Bedingungen rasch aus einer einzigen Molekelgattung abgeleitet werden 
kann. Gasformiger Stickstoff z. B. ist zweifellos aus identischen Molekeln 
der Formel N 2 zusammengesetzt. Essigsaure im Gaszustand jedoch und 
fliissiges Wasser enthalten nach unseren Annahmen mehr als eine Molekel­
gattung. Es kann aber jede dieser drei Substanzen, wie komplex sie 
immer sein mogen, unter den gewohnlichen Umstanden momentan aus 
einer einzigen Molekelgattung, N~, CH3COOH oder H 20, abgeleitet werden. 

Eine Mischung von aquivalenten Mengen Wasserstoff und Sauerstoff 
bei gewohnlicher Temperatur sieht man nicht als reinen Stoff an; bei 
3000° jedoch kann man eine derartige Mischung, einschlieBlich der eben­
falls anwesenden klein en W assermenge, als reine Substanz im thermo­
dynamischen Sinn ansehen; denn bei dieser Temperatur konnte man die 
Gleichgewichtsmischung aus der einzigen Molekelgattung H 20 momentan 
ableiten. 

Fliissiger Schwefel besteht bei seinem Erstarrungspunkt aus zwei 
l\Iodifikationen, die als Ioslicher und unlOslicher Schwefel bekannt sind 
(Su und SJc); und da diese Stoffe sich nicht sofort ineinander umwandeln, 
m~B man die Fliissigkeit als Losung ansehen. Bei hoheren Temperaturen 
jedoch und besonders bei Gegenwart einer kleinen Menge von Ammoniak, 
welches katalytisch wirkt, geht die Umwandlung der einen Modifikation 
in die andere rasch vor sich; es bestehen dann analoge Verhaltnisse, wie 
sie vermutlich beim Wasser vorliegen; unter diesen Umstanden kann 
also der Schwefel thermodynamisch als reiner Stoff behandelt werden. 
Wenn wir willkiirliche Definitionen gebrauchen, werden immer gewisse 
Grenzfiille auftreten, und diese erfordern dann eine besondere Be­
handlungsweise. 

Feste Korper, Fliissigkeiten und Gase, Kristalle und nichtkristaiJi­
sierte Stoffe. Die alten Korperklassen, die durch Erde, Wasser und Luft 
vertreten waren, haben sich in der einfachen Einteilung der Stoffe in 
feste Korper, Fhissigkeiten und Gase erhalten. Wahrend diese niitzliche 
Einteilung in der Regel verwendet werden kann, ohne daB man Zwei­
deutigkeiten befiirchten muB, gibt es, wie wir schon betont haben, einige 
Stoffe, wie z. B. Glas, die zwar unzweifelhaft fest sind, die aber bei Er­
warmung cine Reihe von unmerklich voneinander verschiedenen Uber­
gangszustanden durchmachen, bis sie schlieBlich den Charakter einer 
typischen Fliissigkeit angenommen haben. Seit der grundlegenden Unter­
suchung des kritischen Zustandes durch Andrews 1 wissen wir, daB auch 

1 Andrews, Trans. Roy. Soc., London, 159, 575, 1869. 
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eine Fliissigkeit auf solche Weise in ein Gas verwandelt werden kann, 
daB die Substanz vom Anfang bis zum Ende eine reine Phase bleibt, 
ohne daB eine Unstetigkeit in irgend einem Stadium des V organges auftritt. 

Sachlich mehr begriindet scheint gegenwartig die Unterscheidung 
zwischen dem kristallisierten und dem nichtkristallisierten Zustand zu 
sein, denn bis jetzt ist es noch nicht gegliickt, eine Substanz durch einen 
stetigen ProzeB aus einem dieser Zustande in den andern iiberzufiihren. 
Der Bereich der kristallisierten Stoffe, die allerdings gewohnlich fest 
sind, umfaBt harte, starre Substanzen wie den Diamanten und weiche 
Kristalle wie die des Rubidiums ebensogut wie die ganz fliissigen Kristalle, 
die von Lehmann1 entdeckt worden sind. 

In einem spateren Kapitel sollen Versuche Erwahnung finden, welche 
durch Variation der Temperatur und insbesondere des Druckes innerhalb 
weiter Grenzen zu einem kritischen Punkt zwischen kristallisierten und nicht­
kristallisierten Phasen wie etwa Eis und Wasser fiihren sollten. Es ist noch 
eine andere Moglichkeit eines kontinuierlicheu Uberganges aus dem kristalli­
sierten in den nichtkristallisierten Zustand offen. "\Venn ein Kristall in immer 
kleinere Teilchen zerlegt wird, konute die Entscheidung schwierig werdeu, 
bis zu welchem Zerteilungsgrade wir die Substauz noch kristallisiert uennen 
diirfen. Es ist zum Beispiel denkbar, daB ein weiches Metall so lange ,bear­
beitet" wird, bis aile Spuren der Kristallstruktur verwischt sind und der 
Korper sich dem Zustaud einer unterkiihlten Fliissigkeit nahert. Eine 
kristallinische Fliissigkeit besitzt einen definierten Ubergangspunkt, bei 
welchem sie in die gewohnliche i;:;otrope Fliissigkeit iibergeht; dement­
sprechend besteht in diesem Fall ein definierter, wenu auch kleiner Unter­
schied in der Energie der beiden Formen. Es ware i.nteressant zu untersuchen, 
ob sich durch heftiges Riihren eine Annaherung der kristallinischen Form 
an die nichtkristallinische erzielen lieGe. 

Zustiinde und Eigenschaften 
Wenn es moglich ware, alle Einzelheiten des inneren Aufbaues eines 

Systems zu kennen, mit andern W orten, wenn es moglich ware, die 
V erteilung, die Anordnung und die Art der Bewegung aller letzten Teilchen 
aufzufinden, aus denen es sich zusammensetzt, so wiirde dieses ungeheure 
Informationsmaterial uns die Grundlage zur Beschreibung des sogenannten 
mikroskopischen Zustands des Systems liefern; dieser mikroskopische 
Zustand wiirde die Eigenschaften des Systems bis ins kleinste bestimmen. 

Wir besitzen diese Kenntnis nicht und befolgen in thermodynamischen 
Uberlegungen die umgekehrte Methode. Der Zustand eines Systems (der 
makroskopische Zustand) ist durch seine Eigenschaften bestimmt, genau 
bis zu jenem Punkte, bis zu dem diese Eigenschaften unmittelbar oder 
mittelbar durch das Experiment untersucht werden konnen. Wir konnen 
daher den Zustand einer Substanz dann als angemessen beschrieben 
ansehen, wenn alle ihre Eigenschaften, soweit sie in einer thermodynami­
schen Behandlung von Interesse sind, mit einer der Genauigkeit unserer 
experimentellen Methoden entsprechenden Bestimmtheit festgelegt sind. 

1 Lehmann, ,Molekularphysik", Leipzig, 1888. 
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In diesem Zusammenhang wollen wir Gibbs1 anfiihren: ,Mischen wir 
zwei Gase verschiedener Art und fragen wir uns nun, was fiir Anderungen 
an auBeren Korpern vorgenommen werden miissen, damit das System 
in seinen Ausgangszustand zuriickkehrt, so verstehen wir unter diesem 
Ausgangszustand nicht einen solchen, in dem sich jedes Teilchen mehr 
oder weniger genau an demselben Platz befindet, den es in einem friiheren 
Augenblick eingenommem hat, sondern bloB einen solchen Zustand, 
dessen Eigenschaften, soweit die Grenzen unserer sinnlichen W ahrnehmung 
reichen, von dem friiheren Zustand nicht zu unterscheiden ist. Gerade 
auf solche, in dem geschilderten Sinn unvollstandig definierte Zustande 
beziehen sich die Probleme der Thermodynamik." 

Die Eigenschaften einer Substanz beschreiben ihren gegenwartigen 
Zustand und liefern keinen Bericht iiber ihre Vorgeschichte. Wenn wir 
die Eigenschaft der Harte an einem Stahlstiick bestimmen, kiimmern 
wir uns nicht um die vorhergegangene Bearheitung, welche diesen Harte­
grad hewirkt hat. Wenn das Metall einer mechanischen Bearheitung 
unterzogen worden ist, so ist die hiefiir aufgewandte Arheit keine Eigen­
schaft des Stahls, wohl aher ist sein schlieBliches Volumen eine solche 
Eigenschaft. 

Es ist eine naheliegende, hi.:ichst wichtige Folgerung aus dieser 
Definition, daB hei der Betrachtung eines Systems in zwei verschiedenen 
Zustanden die Unterschiede des Volums oder irgend einer andern Eigen­
schaft des Systems in den heiden Zustanden einzig und allein von diesen 
Zustanden abhiingen und nicht von der Art und Weise, in welcher das System 
von dem einen z,ustand in den anderen iibergeht. 

Extensive und intensive Eigenschaften. Die meisten Eigenschaften, 
die wir zahlenmaBig bestimmen, konnen in zwei Klassen eingeteilt werden. 
W enn wir zwei identische Systeme, etwa zwei Kilogrammgewichte a us 
Messing oder zwei genau gleiche Ballons mit W asserstoff hetrachten, 
so hetragt das V olumen oder die innere Energie oder die Masse der heiden 
Korper das doppelte von der entsprechenden GroBe des einen der heiden. 
Solche Eigenschaften nennen wir extensiv. 

Die Temperatur der heiden identischen Korper jedoch ist die gleiche 
wie die eines der heiden; das gleiche gilt vom Druck oder von der Dichte. 
Eigenschaften dieser Art nennen wir intensiv. Sie sind oft aus den exten­
siven Eigenschaften ahgeleitet; wahrend z. B. Masse oder Volumen 
extensiv sind, sind die Dichte, das ist die Masse der Volumseinheit, 
oder das spezifische V olumen, das ist das V olumen der Masseneinheit, 
intensive Eigenschaften. 2 

Diese intensiven Eigenschaften sind es, die die charakteristischen 
Eigentiimlichkeiten der Substanz in dem gegebenen Zustand heschreihen, 
da sie unahhangig von der hetrachteten Suhstanzmenge sind. Man he­
schrankt sich ja auch nach dem alltaglichen Sprachgebrauch hei der Be­
schreihung der Eigenschaften eines Stoffes auf die intensiven Eigenschaften. 

1 Gibbs, Trans. Connecticut Acad. Science, 3, 228, 1876. 
2 Siehe Tolman, Phys. Review, (2) 9, 237, 1917. 
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Reproduzierbarkeit eines Zustandes. Wir haben in den vorher­
gt:henden zwei Abschnitten stillschweigend angenommen, daB ein reiner 
Stoff immer in einer von wenigen wohldefinierten Formen existiert, 
derart daB alle Eigenschaften bestimmt sind, sobald zur Charakteri­
sierung des Zustandes nur einige wenige der Bedingungen festgelegt sind, 
unter welchen sich der Korper befindet. Diese Voraussetzung trifft auch 
wirklich fiir eine so groBe Zahl von Substanzen zu, daB wir sie im fol­
genden immer dann als zulassig ansehen werden, wenn wir nicht aus­
driicklich das Gegenteil feststellen. 

Bis vor kurzem waren nur drei Formen des reinen W assers bekannt: 
Dampf, Fliissigkeit und Eis. Die Eigenschaften einer gegebenen Menge 
reinen W asserdampfes konnen durch auBere Umstande vollkommen 
bestimmt werden. Wenn z. B. Temperatur und Druck festgelegt werden, 
so erweisen sich zwei gleiche Mengen von W asserdampf bei einer ex­
perimentellen Priifung irgendwelcher Art in jeder Hinsicht identisch. 
Das gleiche gilt fiir fliissiges Wasser, es ist wahrscheinlich auch nahezu 
richtig fiir Eis und fiir die verschiedenen anderen festen Formen des 
W assers, die vor kurzer Zeit entdeckt worden sind. 

Hingegen zeigen sich bei gewissen Metallen auch im reinen Zustand 
je nach der Behandlung, der sie vorher unterworfen wurden, groBe 
Unterschiede; zwei Proben sind also nicht identisch, auch wenn die 
auBeren Umstande gleich sind. Eine Substanz tritt in solchen Fallen 
nicht nur in wenigen wohldefinierten Zustanden auf, sondern kann in 
unbegrenzt vielen, durch die Herstellungsweise und durch mechanische 
oder thermische Vorbehandlung bestimmten Zustanden existieren. Faile 
dieser Art verdienen eine sorgfaltigere Betrachtung, als ihnen gewohnlich 
zuteil wird. Der Wert vieler Messungen von Elektrodenpotentialen 
z. B. ist dadurch beeintrachtigt, daB der Zustand der Elektrodenflachen 
mangelhaft definiert ist. 

In einem vollkommen ausgebildeten Kristall setzt man eine Gruppie­
rung der Atome nach einer ganz bestimmten Ordnung voraus. Wir 
miiBten also erwarten, daB bei gegebener Temperatur und gegebenem 
Druck die Eigenschaften unzweideutig festgelegt sind. Es ist zweifelhaft, 
ob es wirklich viele kristallisierte Substanzen gibt, bei denen die Ver­
haltnisse so einfach liegen. 

Wir wolleu gewohnliches Eis betrachten. W enn reines Wasser gefriert, 
durchziehen zuerst lange Kristalle die Masse; diese werden dann durch 
kiirzere Kristalle verbunden, bis schlieBlich ein Netz entsteht, in dem die 
letzten Tropfen der Fliissigkeit vielleicht keine Gelegenheit zur Bildung 
von gleich vollkommenen Kristallen haben, wie sie anfangs entstanden sind. 
Man kann daher einsehen, daB das am Ende des Prozesses gebildete Material 
etwas andere Eigenschaften besitzt, als die mehr idealen am Anfang ent­
standenen Kristalle. Eine solche Differenz konnte zum Beispiel in einer 
kleinen Gefrierpunktserniedrigung zutage treten. In der Tat war es niemals 
moglich, Eis in solcher Reinheit zu erhalten, daB nicht in der Nahe des 
Schmelzpunktes kleine Anomalien aufgetreten waren.1 

1 Siehe Lewis und Gibson, Jouru. Amer. Chern. Soc., 39, 2574, 1917. 
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Auch im Faile einer typischen Fliissigkeit ki:innen wir erwarten, daB 
die Eigenschaften durch die iiuBeren Bedingungen vollkommen definiert 
sind, nicht etwa deswegen, weil sich die Partikeln in einer gesetzmiiBigen 
Ordnung gruppieren, sondern vielmehr deshalb, weil ihre Beweglichkeit 
eine ganz zufiillige Anordnung ermi:iglicht, so daB die mittleren Eigen­
schaften einer wahrnehmbaren Menge mit Hinsicht auf die groBe Zahl 
der Molekeln immer gleich sind. 

Bei Substanzen von hoher innerer Reibung (Ziihigkeit, Viskositiit) 
jedoch ist die Beweglichkeit der Partikeln so klein, daB sie weder die 
durch ihre Symmetric ausgezeichneten Pliitze, die durch das fiir den 
vollkommenen Kristall charakteristische Raumgitter vorgeschrieben 
sind, schnell und olme V erzi:igerung einnehmen, noch in der fiir die be­
weglichen Fliissigkeiten charakteristischen Art ganz zufiillig verteilt 
sind. In einem solchen Faile ki:innen die Teilchen lange Zeitperioden 
hindurch in erzwungenen Lagen verbleiben, die durch vorhergegangene 
Bearbeitung oder durch die zufiilligen Umstiinde ihrer urspriinglichen 
Vereinigung bestimmt sind. Als Beispiel ki:innen wir einerseits einen 
gezogenen Draht aus einem harten Metall oder ein Stuck ungleichmiiBig 
gekiihltes Glas anfiihren, anderseits Metallniederschlage, die durch 
elektrische Zerstaubung hergestellt sind.l In diesem Falle liegt wohl 
jede Partikel so wie sie auftritt, ohne daB spiiter eine Umordnung ein­
tritt. 

Viele festc Substanzcn, die durch pliitzliche Fallung aus eincr Losung 
oder die aus cinem Dampf oder in einem Reaktiousgefail erhalten werdeu, 
gehoreu zu diesem Typus. Eiue der wichtigsten der zahlreichen Substanzen, 
die wir thermodynamisch betrachten werden mussen, ist der durch Zer­
setzung von Azetylen gewonnene Kohlenstoff. Ein anderer Stoff diescr Art 
ist die amorphe Kohle, in der die Anordnung der Partikeln in hohem Malle 
zuriickzufUhren ist auf die fruhere Gestalt der Substanz, aus der die amorphe 
Kohle erzeugt wird. Es ist nun zweifelhaft, ob es moglich ist, zwei genau 
gleichc Proben von Kohle zu fin den; man kann daher solche Substanzen nur 
mit groller Vorsicht einer thermodynamischen Diskussion unterziehen. 

Wenn wir die Eigenschaften der Stoffe quantitativ und zahlenmiiBig 
behandeln wollen, muB der Zustand der Substanzen offenbar sehr ein­
gehend beschrieben werden, sobald wir nicht annehmen ki:innen, daB 
die Eigenschaften durch die iiuBeren Bedingungen vollstiindig bestimmt 
sind. Ki:innen wir diese Annahme jedoch machcn, so kann der Zustand 
einer gegebenen Substanzmenge in der Regel durch bloBe Angabe der 
Temperatur und des Druckes, bei Li:isungen iiberdies der Zusammen­
setzung festgelegt werden. BloB in besonderen Fallen werden wir die 
Eigenschaften der Stoffe als abhiingig von dem Zerteilungsgrade der 
Phasen ansehen, als abhiingig von Schwerefeldern, elektrischen, magneti­
schen oder durch Zentrifugalkriifte bedingten Feldern oder als abhiingig 
von anderen iiuBeren Einfliissen, welche bloB eine sehr geringfugige 
Wirkung auf das System ausiiben. 

1 Siehe Langmuir, Journ. Amcr. Chern. Soc., 38, 2221, 1916. 
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Gleichgewicht und Reaktionsgeschwindigkeit 
Wir sind im vorhergehenden Abschnitt auf gE'wisse Einzelheiten 

naher eingegangen, weil di_e Entwicklung unserer Begriffe von Zustanden 
und Eigenschaften uns unmittelhar zum Begriff des Gleichgewichtes 
fuhrt, der vor allen andern Begriffen von grundlegender Bedeutung 
fur die gesamte Thermodynamik ist. 

W enn man die auBeren Bedingungen, die den Zustand einer Substanz 
wie z. B. des Wassers, vollstandig bestimmen, festlegt, so erleiden deren 
Eigenschaften im Laufe der Zeit keine Anderungen. Man spricht von 
einem Ruhezustand. W enn die auBeren Bedingungen fur einen Augen­
blick geandert werden, kehrt das Wasser unmittelbar danach zu seinem 
urspriinglichen Zustand und seinen ursprunglichen Eigenschaften 
zuriick. 

Nimmt man statt Wasser einen Stoff wie weichen Tet>r, so geht das 
gleiche vor sich, jedoch in langsamerem Tempo. Wenn der Teer einer 
zeitweiligen mechanischen Beanspruchung oder einem ungleichmaBigen 
Druck unterworfen wird, so gibt er Iangsam nach und flieBt; schlieBlich 
stellt sich dann wiederum der friihere Ruhezustand ein. 

W enn ein System sich in ei.nem derartigen Ruhezustand befindet, 
daB es nach jeder kleinen zeitweiligen Sti:irung der auBeren Bedingungen 
rascher oder langsamer zu seinem Ausgangszustand zuruckkehrt, nennen 
wir den Zustand einen Gleichgewichtszustand. Ein Gleichgewichtszustand 
ist ein Ruhezustand. 

Auch kristallisierte Stoffe von geringer Harte bleiben nicht langere 
Zeit in einem Zustand, der von dem charakteristischen Gleichgewichts­
zustand abweicht. Hiedurch erklart sich beispielsweise die auBer­
ordentlich gute Reproduzierbarkeit der Elektrodenpotentiale der weichen 
Metalle, wie Natrium oder Blei, gegeniiber anderen Metallen, wie Eisen 
oder Nickel. Auch fur sehr zahe oder starre Stoffe erscheint die Annahme 
cines ahnlichen Verhaltens einleuchtend, wenn auch die Anderungen 
ihrer Langsamkeit halber unter der Grenze der \Vahrnehmbarkeit liegen 
mi:igen. 

Jede Anderung in den Eigenschaften eines Systems wird ein Prozef3 
oder Vorgang genannt; stellt sich der Vorgang als eine chemische Ver­
anderung im i:iblichen, nicht streng gefaBten Sinn dar, so nennt man ihn 
bisweilen eine Reaktion; wir werden jcdoch diose Ausdriicke ohne wesent­
lichen Unterschied in der Bedeutung gebrauchen. Die Vorstellungen, 
die wir hinsichtlich der Wiederherstellung des Gleichgewi<>hts nach 
eincr mechanischen Sti:irung entwickelt haben, ki:innen wir auf Faile aus 
dehnen, in denen auch chemische Reaktionen mitspi.elen. 

Wenn wir Methyla,zetat in Wasser auflosen, setzt Hydrolyse ein, 
und die Eigenschaften des Systems andern sich so lange, bis ein be­
stimmter Zustand erreicht wird, der durch die Umstande, nnter denen 
sich der Vorgang abspielt, also etwa durch Temperatur und Druck, fest­
gelegt ist. Au13er den urspriinghch vorhandencn Substanzen findet man 
in der Li:isung Methylalkohol und Essigsaure in bestimmten Mengen. 
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Wir ha,ben es wiederum mit einem Gleichgewichtszustand zu tun. Wenn 
das ~ystem zeitweise gestort wird, z. B. dadurch, daB die Temperatur 
fiir kurze Zeit. erhoht und dann wieder auf den Anfangswcrt gebracht 
wird, kehrt die Losung wleder zum Gleichgewichtszustand zuriick. 

Langsamo Gleichgewichtseinstellung nach mechanischer Storung 
haben wir solchen J1'aktoren wie Viskositiit zugeschrieben. Spielt die 
Gesch;vindigkeit einer chemischen Reaktion eine Rolle, so hiingt die 
zur Gleichgewichtseinstellung erforderliche Zeitdauer von Faktoren ab, 
die, wie wir vermuten konnen, oft wesentliche Analogien zur Viskositiit 
aufweisen, jedoch noch ziemlich ungekliirt sind. 

Wie im Faile des oben hesprochenen mechanischen Vorganges 
konnen wir annehmen, daB jeder ProzeB, der zu einem Gleichgewichts­
zustand fiihren kann, tatsiichlich mit einer endlichen, wenn auch vielleicht 
unmeBbar kleinen Geschwindigkeit verliiuft. In den Arbeiten von Gibhs1 

und andcren V erfassern thermodynamischer Schriften wird die Ge­
sch;vindigkeit mancher Vorgiinge als unendlich Iangsam angesehen; 
diese Annahme der Existenz sogenannter ,passiver Widerstiinde" wird aber 
nicht dnrch experimentelle Beweise gestiitzt und hat in den Hiinden von 
Duhem2 zu ungliicklichen Folgerungen hinsichtlich der Existenz eines 
nach seiner Ausdrucksweise ,falschen Gleichgewichtes" in homogenen 
Systemen AnlaB gegeben. Duhem schlie13t z. B. daraus, daB cine be­
stimmte Gasreaktion iiber einer bestimmten Temperatur mit meBbarer 
Geschwindigkeit verliiuft und unterhalb derselben vollkommen still­
steht. Einer solchen Schlu13folgerung steht das verliiBlichste experimen­
telle Beweismaterial entgegen. 

Wir werden daher beachten, daB nicht nur jeder Gleichgewichts­
zustand ein Ruhczustand ist, sondern auch, da(J jeder absol11te R11he­
zustand ein Gleichgewichtszusiand ist und daB daher jedes System, welches 
noch nicht einen Ruhezustand erreicht hat, mit groBerer oder geringerer 
Geschwindigkeit kontinuierlich einem solchen zustreht. 

Stabile Systeme. Hiiufig sprieht man von staf~ilen Systemen. Es ist 
viol Gedankenverwirrung aus dem Gebrauch dieses Ausdrucks fiir zwei 
verschiedene Begriffe entstanden, die getnmnt werden konnen und auch 
wirklich getrennt werden miissen, wenn einige Klarheit in der Anwendung 
der Thermodynamik auf die Chemie gewonnen werden soli. Nach dem 
gewohnlichen Sprachgebrauch wird ein System stabil genannt, wenn es 
keinen merkbaren Veriinderungen unterliegt. Wenn sich nun ein System 
in einem merklich stationiiren Zustand befindet, so kann der Grund 
darin liegen, daB es einen Gleichgewichtszustand erreicht hat, derart, 
daB ihm - ohne Riicksicht auf seine Beweglichkeit - keine Tendenz 
zum Verlasscn dieses Zustandes eigen ist; der Grund kann jedoch auch 

1 ,The Scientific Papers of J. Willard Gibbs; Thermodynamics", 
Longmans, Green & Co.. 1906; siehe auch die 0 s twa l d sche tjbersetzung: 
Gibbs, ,Thermodynamische Studien", Leipzig, W. Engelmann, 1892. 

2 Duhem, ,Traite elCmentaire de Mecanique Chimique", vol. 1, Parif'!, 
A. Hermann, 1897. 



16 II. Definitionen; der Begriff des Gleichg:ewichtcs 

darin liegen, daB sich in dem System V organge abspielen, die ihrer 
Langsamkeit halber nicht wahrnehmbar sind, soweit entfernt von cinem 
wirklichen Gleichgewichtszustand das System auch sPin mag. Nur 
Systeme der ersten Art, die sich tatsachlich in einem Gleichgewichts­
zustand befinden, werden wir stabil in einem thermodynamischen Sinn 
nennen. Systeme der zweiten Art konnen wir trdge oder reaktion.sunlustig 
nennen. 

Eine Mischung von Sauerstoff und vVasserstoff kann lange Zeit auf­
bewahrt werden, ohne daG sich eine meGbare Menge von Wasser bildet; 
aus der Tatsache, daB durch cine gauze Reihe von katalytisch wirkenden 
Substanzen momentan vVasserbildun~ hervorgerufen wird, geht jedoch 
hervor, daB clas System trage und nieht etwa therrnodynamisch stabil ist. 
Ein solcher Katalysator steigert bloG die Geschwindigkeit der Gleichgewichts­
einstellung. In Abwesenheit eines solchen Katalysators ist die Reaktions­
geschwindigkeit bei Zimmertemperatur weitans zu langsam, als daB sie 
gemessen werden konnte. Nichtsdestoweniger konnen wir eine angenaherte 
Berechnung dieser Geschwindigkeit durch Ausfiihrung der Messung bei 
einer Reihe von hoheren Temperaturen unter Verwendung der Methode 
der Extrapolation durchfiihren. 

Teilweise Gleichgewichtseinstellung. Unter den verschiedenen inner· 
halb eines Systems mogHchen Vorgangen konnen sich einige au!3erordent­
lich trage, andere mit groBter Schnelligkeit abspielen. Wir konnen daher 
von einem Gleichgewicht hinsichtlich der letzteren Prozesse sprechen, 
bevor sich ein Gleichgewicht hint<ichtlich aller moglichen Prozesse ein­
gestellt hat. In einem System von Sauerstoff, Wasserstoff und Wasser 
z. B. lOsen sich die heiden Gase im Wasser sehr schnell bis zur Siittigung 
auf; wir konnen also sagen, daB das System sich hinsichtlich des Losungs­
vorganges im Gleichgewicht befindet. Es iRt jedoch hinsichtlich rler 
Wasserbildung aus Sauerstoff und Wasserstoff vom Gleichgewicht weit 
entfernt - eines Vorgangs, dessen Geschwindigkeit von einer ganz 
andern GroBenordnung ist. Als ein anderes Beispiel konnen wir Stick­
stofftetroxyd betrachten, welches momentan dissoziiert, his ein Gleich­
gewichtszustand zwischen N20~ und N02 erreicht. 1st. Diese Substanzen 
sind jedoch beide in Wirklichkeit au!3erst unshtbil mit Hinsicht auf 
elementaren Sauerstoff unci Stickstoff, obwohl in Ahwesenheit von 
Katalysatoren der ProzeB der Zersetzung in die Elemente auBerordentlich 
langsam vor sich geht. 

Stabilitiitsr~rad. Ein Stein, der in einer Grube auf einem Abhang 
liegt, befindet sich unserer Anschauungsweise zufolge in einer stabilen 
Lage, obwohl er in eine Lage hoherer Stabilitb-it am .Ful3e des Ahhanges 
rollt, sobald er tiber den Rand der Grube gestoBen winl. Genau so kam! 
in der Thermodynamik ein System sich in einem Ruhezustand be­
finden und dementsprechend nach einer kleinen Storung zum gleichen 
Ruhezustand zuruckkehren, nach einer gro13en StOrung si.ch jedoch einem 
Gleichgewicht ganz neuer Art zuwenden . .F'liissiges \Vasser z. B., das ein 
oder zwei Grade unter den Gefrierpunkt abgekuhlt winl, erreicht einen 
Gleichgewichtszustand, in den es nach einer kleinen Storung zuri.1ck-
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kehrt. Durch eine groBe StOrung hingegen kann das Wasser veranlaBt 
worden, einen neuen Gleichgewichtszustand in der stabileren Form von 
Eis aufzusuchen. 

In der Praxis nehmen wir oft die Existenz mehrerer solcher Gleich­
gewichtszustande an, denen ein System zustreben kann und die zwar 
samtlich stabil sind, jedoch Grade hoherer oder niedrigerer Stabilitat 
reprasentieren. Vom theoretischen Gesichtspunkt aus mag es bezweifelt 
worden, ob unter irgend welchen Umstiinden ein wirkliches Gleich­
gewicht hinsichtlich eines jeden denkbaren Prozesses besteht - ab­
gesehen von dem einen, welches den stabilsten Zustand reprasentiert. 
Diese Frage braucht uns jedoch nicht naher zu beriihren; wir konnten 
sie an diesem Punkt auch gar nicht angemessen diskutieren, ohne in 
weitem AusmaBe vorwegzunehmen, was wir spater iiber die statistische 
Auffassung der Thermodynamik sagen worden. 

Gleichgewicht als makroskopischer Zustand. Es ist wiinschenswert, 
auch an dieser Stelle nachdriicklich zu betonen, daB wir unter einem 
Ruhe- oder Gleichgewichtszustand einen Zustand verstehen, in dem die 
Eigenschaften eines Systems, so wie sie experimentell geme8sen werden, 
auch nach Ablauf einer unbestimmten Zeitspanne keine weiter beobacht­
bare Veriinderung erleiden. Damit ist nicht gemeint, daB die individnellen 
Partikeln nnveriindert bleiben. Wenn z. B. Schwefelsaure in einem ge­
schlossenen GefaB erhitzt wird, stellt sich schlieBlich ein Zustand ein, 
in dem bestimmte Betrage der fliissigen Schwefelsaure und der Gase, 
Schwefelsa.ure, Schwefeltrioxyd und Wasser, vorhanden sind. Diese 
Betrage bleiben dann zufolge irgend welcher unserer quantitativen Be­
stimmungsmethoden unverandert. Eben diesen Zustand nennen wir 
Gleichgewichtsznstand. Waren wir jedoch in der Lage, die Wege der 
einzelnen J\!Iolekeln zn verfolgen, so wiirden wir das wildeste Chaos wahr­
nehmen; Molekeln gehen aus der Fliissigkeit in den Dampf iiber, andere 
wieder ans dem Dampf in die Fliissigkeit, einige zerteilen sich in Molekeln 
von Wasser und von Schwefeltrioxyd und solche wiederum verbinden 
sich fortwahrend. Die genaue Zahl der Molekeln jeder dieser ,Arten 
andert sich jeden Augenblick, doch sind diese Schwankungen so klein 
im Vergleich zu den Gesamtzahlen, daB sie auch dannnicht wahrnehmbar 
waren, wenn die Genauigkeit unserer analytischen J\!Iethoden urn das 
Billionfache gesteigert wiirde.l• 2 

1 Es gibt jedoch einen interessanten l<'all, in dem diese geringfiigigen 
Schwankungen beobachtet werden konnen; siehe Einsteins intereasante 
Theorie der Opaleszenz in der Niihe des kritischen Punktes. (Ann. Physik, 
33, 1275, 1910.) Vgl. ferner Smoluchowski, Ann. Physik, 25, 205, 1908; 
Anzeiger Akad. Wiss. Krakau, 1911, 493; Phil. Mag. 23, 165, 1912. 

Eine zusammenfassende Darstellung der Theorie der Schwankungs­
erscheinungen ist von R. Fiirth (Phys. Zeitschr., 20, 303, 332, 350, 375, 1919) 
veroffentlicht worden. (Aumerkuug des Ubersetzers.) 

L c w is-Rand a I I, Thermodynamik 2 
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III. Kapitel 

Bezeichnungsweise und mathematische Methoden 
Will man die Thermodynamik in ausgedehntem MaBe auf die Chemie 

anwenden, so steht man vor der Aufgabe, eine groBe Zahl numerischer 
Rechnungen auszufiihren; e:; ist daher wesentlich, daB eine bestimmte 
Bezeichnungsweise festgelegt wird und daB gewisse konventionelle Fest­
setzungen getroffen und strenge eingehalten werden. Solche Fest­
setzungen haben gewohnlich keine theoretische Bedeutung, ihr praktischer 
Wert kann jedoch kaum hoch genug eingeschatzt werden. Einige von 
diesen Festsetzungen z. B. werden bloB zur Verhiitung einer Zeichen­
verweC'hslung getroffen werden, eines UbelE', das sich der verlaBlichen 
und schnellen Ausfiihrung numerischer Rechnungen in einer verhii.ngnis­
vollen Weise entgegenstellt. 

Der Zufall, der auf die Entwicklnng der Naturwissenschaften oft 
von groBem EinfluB gewesen ist, hat es mit sich gebracht, dnB gewisse 
Ausdriicke zu verschiedenen Zeiten und von verschiedenen Autoren 
nicht immer im gleichen Sinn gebraucht worden sind. Der Ausdruck 
Reaktionswiirme z. B. bedeutet in der Regel die im Verlauf einer chemi­
schen Reaktion entwickelte Warme, wahrend man unter Verdampfungs­
warme und Schmelzwarme die im Verlauf dieser Prozesse absorbierte 
Warme versteht. Die sogenannte Gleichgewichtskonstanto des einen 
Autors kann den reziproken Wert oder die Quadratwurzel des von einem 
anderen Autor verwendeten Ausdruckes darstellen. Haufig liegt von 
vornherein nicht der mindeste Grund vor, eine Definitionsart der anderen 
vorzuziehen; ebenso jedoch, wie es wichtig ist, daB man durch will­
kiirliches Ubereinkommen entscheidet, ob man auf der StraBe rechts 
oder links ausweichen soli, ist es in gleicher Weise von Wichtigkeit, daB 
die wissenschaftlich Arbeitenden daran gehen, Einheitlichkeit im Ge­
brauch der Fachausdriicke herzustellen. Sofern kein dringender Grund 
vorliegt, eine bestimmte Bezeichnungsweise einer anderen vorzuziehen, 
werden wir uns dem standigen internationalen Gebrauch so nahe als 
moglich anschlieBen. 

Das Mol. Das Gramm, welches in der Wissenschaft allgemein als 
Masseneinheit angenommen worden ist, hat vielfach auch als Einheit 
der Stoffmenge Verwendung gefunden. W enn wir es aber mit chemischen 
Reaktionen zu tun haben, ist es weitaus zweckmaBiger, an dessen Stelle 
das Mol oder das Aquivalent zu verwenden. l<'iir den allgemeinen Ge­
brauch ist das Mol die angemessenere Einheit, weil ein Aquivalent einer 
Substanz verschiedene Bedeutungen, je nach der Reaktion, die die Sub­
stanz eingeht, haben kann. Ein Aquivalent Ubermangansaure z. B. hat 
einen verschiedenen Wert, je nachdem wir die Fahigkeit, eine Base zu 
neutralisieren oder die Wirksamkeit als Oxydationsmittel in sa.urer oder 
in alkalischer Losung der Betrachtung unterziehen. 

Wenn w die molare Masse eines Steffes (auch Molgewicht oder 
Molekulargewicht genannt) vorstellt,, wird ein Mol des fraglichen Steffes. 
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als w Gramm desselben definiert. Diese Einheit ist durchaus nicht im 
gleichen MaBe frei von Zweideutigkeit wie das Gramm. Vor allem werden 
die Atomgewichte fortdauernd einer Revision unterzogen; sie variieren 
daher von Jahr zu Jahr; dies ist der Grund, weshalb sehr viele Tabellen 
chemischer Daten Betrage und Zusammensetzungen in der bestandigeren 
Einheit, dem Gramm, ausdrucken. Uberdies kennt man das wahre 
Mo1gewicht, auBer im Fa11e gewisser Gase und gelOster Substanzen, gar 
nicht, so daB die Forme1, die Anwendung findet, entweder nur eine Ver­
mutung hinsichtlich der Zusammensetzung der Molekel wiedergibt oder 
noch haufiger bloB den einfachsten Ausdruck fur die stochiometrischen 
V erhaltnisse der beteiligten E1emente darstellt. 

Im allgemeinen sehen wir das Mol a1s identisch mit jener GroBe an, 
fiir die auch die Bezeichnung Formelgewicht verwendet wird. Daher ist 
das Mol keine definierte GroBe, solange nicht die chemische Forme! 
durch allgemeinen Gebrauch oder durch ausdriickliche Angabe festgelegt 
ist. In diesem Buche werden wir die chemische Forme! eher mit Riick­
sicht auf die praktische ZweckmaBigkeit wahlen, als mit Riicksicht 
darauf, daB sie sachlich stichhaltig ist. Fur Gase ist das Molgewicht 
haufig experimentell bestimmt worden; wir werden fiir Fliissigkeiten 
meist dieselbe Formel verwenden wie fur den Gaszustand. Im Falle von 
festen K0rpern werden wir bisweilen in gleicher Weise vorgehen. Fur 
feste Halogene schreiben wir z. B. 12, Br2 usw. Umgekehrt werden wir 
fiir festen Schwefel das Zeichen S gebrauchen, obwohl in allen kristalli­
sierten Formen die Einheit des Kristalls hochstwahrscheinlich durch 
die Molekel S8 dargestellt wird. 

Molare Eigenschaften. Wir haben eine extensive Eigenschaft als 
solche definiert, deren zahlenmaBiger Betrag der verwendeten Substanz­
menge proportional ist. Das Volumen ist also eine extensive, das Volumen 
pro Mol irgendeiner Substanz jedoch eine intensive Eigenschaft. Wenn 
wir das Volumen allgemein durch V bezeichnen, konnen wir das Volumen 
pro Mol oder das molare V olumen 1 durch v bezeichnen. W enn G eine 
extensive Eigenschaft vorstellt, bezeichnet G den molaren Wert von G, 
also eine intensive Eigenschaft. 

Chemische Symbole und Gleichungen 
Unsere chemischen Symbole werden wir haufig nicht bloB zur An­

zeige der betreffenden Substanz, sondern auch zur Angabe einer bestimmten 
Menge dieser Substanz verwenden. Es bezeichnet also HCI ein Mol 
Chlorwasserstoff und ~ 0 2 ein halbes Mol Saut>rstoff. Wenn wir fiir 
Wasser bei 4° C v = 18.02 cc. schreiben, ki:innen wir die gleiche Fest­
stellung durch den Ausdruck V(H20) = 18.02 oder VCY2 H 20) = 9.01 
wiedergeben. Ebenso hat man fUr Cv (2 Pb) = 12 zu lesen ,die Warme­
kapazitat bei konstantem Volumen von 2 Mol Blei betragt 12 Einheit.en". 

1 Ganz allgemein werden molare GroBen durch lateinische Majuskeln 
in kleineren Lettern (sogenannte Kapitalchen) bezeichnet werden, in den 
oben angefUhrten Beispielen also durch w, v und G. 

2• 
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Gelegentlich werden wir eine andere Ausdrucksweise gleichen Inhalts 
anwenden, niimlich: Yz H 20; V = 0.01 oder 2 Pb; Cv = 12. 

Die Formeln in einer chemischen Gleichung konnen also auBer den 
Substanzen auch die Mengen der beteiligten Substanzen angeben. Sie 
geben jedoch nicht den besonderen Zustand jeder Substanz an. Es 
wird oft notig sein, die chemische Gleichung durch genauere Anfiihrung 
des Zustands jeder Substanz zu erweitern, ob es sich namlich urn einen 
festen Korper, eine Fliissigkeit oder ein Gas, oder urn eine Losung in 
irgendeinem Losungsmittel bei einer bestimmten Konzentration handelt. 
Auch der auf jede Substanz wirkende Druck muB angegeben werden, 
ebenso die Temperatur, obwohl die letztere in der Regel nicht in der 
Gleichung selbst, sondern im begleitenden Text angefiihrt werden wird. 
Im Faile von gewissen Substanzen wie z. B. aktiver Kohle, die wir im 
vorhergehenden Kapitel besprochen haben, wird es notwendig sein, 
weitere Einzelheiten hinzuzufiigen, damit die Substanz in vollkommen 
unzweideutiger Weise genau charakterisiert ist. In den meisten Fallen 
werden die erwiihnten Angaben hinreichen. 

"\Vir konnen dementsprechend jeder Formel, die in einer chemischen 
Gleichung erscheint, eine abgekiirzte Kennzeichnung des physikalischen 
Zustandes anhangen. So wird HCl(g, 2 atmos.) ein Mol Chlorwasserstoff­
gas bei einem Druck von zwei Atmosphiiren anzeigen. HCl(s) und 
HCl(l) 1 bezeichnen die. feste, bzw. fliissige Substanz, wahrend 
HCl(aq, 0.01 M) Chlorwasserstoffsiiure in wiissriger Li:isung ein hundert­
stel molarer Konzentration bedeutet. Bisweilen, z. B. wenn wir es mit 
der niiherungsweisen Bestimmung von Warmetonungen zu tun haben, 
ist es unnotig, die genaue Konzentration anzugeben, so da.B HCl(aq) 
Chlorwasserst.offsaure in mehr oder weniger verdiinnter wiissriger Li:isung 
bedeut.et. 

Allgemein wird der Druck mit einer Atmosphiire angenommen 
werden, sofern nicht ausdriicklich anderweitige Angaben gemacht 
werden; auch die Unterscheidungszeichen (l), (s), (aq) konnen bisweilen 
fortgelassen werden, wenn keine Zweideutigkeit zu beftirchten ist. Das 
einfache Symbol H 2 soll also Wasserstoffgas unter Atmosphiirendruck 
bedeuten. 

Eine chemische Gleichung zeigt an, daB die Substanzen rechts vom 
Gleichheitszeichen entstehen und die links vom Gleichheitszeichen ver­
braucht werden. Die Art und Weise der Umwandlung wird nicht naher 
angegeben, bloB das Endergebnis. Auch die Menge der verbrauchten 
und entstehenden Stoffe ist gegeben. Wenn wir also die heiden Glei-
chungen 

(a) Hg + Yz Cl2 = HgCl, 
(b) 2 Hg + Cl2 = 2 HgCl 

anschreiben, betrachten wir in (a) die Bildung eines Mols Kalomel, in (b) 
die zweier Mole, die Volumsiinderung oder die freiwerdende Wiirme 

1 s lat., solidus, llat. liquidus, dementsprecbend auch im Eugliscben. 
( Aumerkung des Ubersetzers.) 
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werden also fur den Vorgang (b) zweimal so groB sein wie fiir den Vor­
gang (a). 

W enn wir schlieBlich schreiben 

Hg(l) + ~ Cl2(g, 10 atmos.) = HgCl(s), 

betrachten wir einen ProzeB, durch welchen ein Mol fliissiges Quecksilber 
unter dem Druck einer Atmosphare und ein halbes Mol Chlorgas unter 
lO Atmospharen verschwinden und ein Mol festes Merkurochlorid ent­
steht. 

Wir miissen vielleicht betonen, daB zwischen der thermodynamischen 
Bedeutung einer chemischen Gleichung und der Bedeutung, die ibr ge­
wohnlich in der Chemic beigelegt wird, ein gewisser Unterschied be­
steht. Wenn eine Gleichung angeschrieben wird, steckt in der Regel 
irgendeine Annahme hinsichtlich des Mechanismus der Reaktion darin. 
In der Thermodynamih: interessiert uns ein solcher Mechanismus nicht. 
Wir schiitten ei~ Mol (~uecksilber aus einer Flasche, wir entnehmen das 
Chlorgas einem Behalter, der ein halbes Mol unter dem Druck von lO Atmo­
spharen enthalt; dann werden diese Stoffe durch irgendeinen ProzeB 
mittelbar oder unmittelbar zur Vereinigung gebracht und schlieBlich 
haben wir ein Mol Merkurochlorid in Handen, bei der gleichen Temperatur 
(wenn nichts anderes festgesetzt wird), bei welcher wir urspriinglich das 
Quecksilber und das Chlor entnommen batten. Wir ha.ben durch unsere 
Gleichung bloB ausgedriickt, was am Anfang und was am Ende unseres 
V organges da war. 

Wir werden ahnliche Gleichungen fiir Vorgange gebrauchen, die 
sonst in der Regel nicht durch chemische Gleichungen dargestellt werden. 
Der Ansatz 

H 20(l) = H 20(g) 

z. B. wird die Bildung eines Mols W asserdampf a us einem Mol fliissigen 
Wasser, beide unter Atmospharendruck, anzeigen. In gleicher Weise 
bezeichnet: 

H 20(g) = H 20(g, 0.01 atmos.) 

irgendeinen V organg, bei dem ein Mol W asserdampf vom Druck einer 
Atmosphare auf den Druck von einer hundertstel Atmosphare gebracht 
wird. 

Wenn irgendeine GroBe, wie etwa das Volumen, durch den Zustand 
des Systems bestimmt wird, mit andern Worten, wenn sie eine Eigen­
schaft des S3•stems ist, dann wird es sich zweckmaBig erweisen, den Zu­
wacbs I, den diese GroBe bei dem Ubergang a us dem einen Zustand in 
den andern erfahrt, mit dem Symbol Ll zu bezeichnen. Wenn wir also 

1 Dieses Symbol Ll kann zur Bezeichnung eines jeden derartigen Zu­
wachses, gleichgiiltig ob endlich oder unendlich klein, verwendet werden. 
Es korrespoudiert dem Symbol d, welchfls bloB fiir infinitesimale Anderungen 
verwendet wird. Sowohl dx als auch Llx sind als ,Zuwachs in x" zu lesen, 
obwobl dieser Zuwachs auch negativ sein kann. 
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die Schmelze von Eis bei Atmospharendruck und 0° C oder rund 273° 
absolut (273° K), betrachten, schreiben wir: 

H 20(s) = H 20(l); Ll Vz,~ = - 2 cc. 

Das System besteht im ersten Zustand aus einem Mol Eis, dessen 
Volumen etwa 20 cc. betragt; im zweiten Zustand besteht es aus einem 
Mol Wasser, dessen Volumen etwa 18 cc. betragt. Wir konnten ebensogut 
schreiben: 

H 20(l) = H 20(s); Ll V2.,1 = 2 cc. 

Allgemein ausgedriickt: Geht ein System a us dem Zustand A in den 
Zustand B iiber, so gilt Ll V = VB- VA . 

Im Verlaufe unserer Ausfiihrungen wird es sich notwendig erweisen, 
zahlreiche andere Festsetzungen zu treffen, die wir an dieser Stelle nicht 
diskutieren konnen, ohne V orstellungen und Begriffe vorweg zu nehmen, 
die erst in den folgenden Kapiteln entwickelt werden sollen. Zunachst 
wollen wir unsere Aufmerksamkeit der wichtigsten von allen unseren 
konventionellen Festsetzungen zuwenden, niimlich der Mathematik. 

Die Sprache der Mathematik 
Man erzahlt, daB Willard Gibbs wiihrend der langen Zeit seiner 

Mitgliedschaft an der Yale-Universitat nur eine Rede gehalten habe und 
die sei recht kurz gewesen. Nach einer ausgedehnten Diskussion iiber 
die Vorziige, die Sprache und Mathematik als elementare Disziplinen 
einander voraus hatten, habe er sich erhoben und bemerkt: ,Die Mathe­
matik ist eine Sprache." Eihe solche Sprache jedoch, die man gewohnlich 
erst spii.t im Leben erwirbt, darf nicht unnotig an Stelle unserer Mutter­
sprache gebraucht werden, wenn wir nicht affektiert erscheinen wollen. 

Die Mathematik liefert uns eine wunderbare Stenographic zur 
prazisen Wiedergabe von Ideen, die auf eine endgiiltige klassische Form 
gebracht sind. 

Dafiir geht der mathematischen Ausdrucksweise der Humor ab, das 
heiBt sie ist kein geeignetes Mittel zur Darstellung jener feinen Nuancen 
eines Gedankens, welche zur Auseinandersetzung von Ideen oft notig 
sind, die sich noch auf dem Wege zur endgiiltigen Formulierung befinden. 
Die formale Strenge einer mathematischen Behandlung hat ihre Nach­
teile. Nach unserer Meinung ist die Mathematik wirklich ein Irrlicht, 
durch das sich der Forscher nicht leiten lassen darf, wenn wir auch nicht 
bestreiten wollen, daB die Beschaftigung mit ihr unter geeigneten 
Sicherungen eine sehr heilsame Ubung sein mag. 

Wir sind uns nicht bewuBt, irgendwelche wiinschenswerten Ele­
mente mathematischer Strenge in diesem Buche aufgeopfert zu haben. 
Wenn es doch den Anschein haben sollte, so liegt der Grund darin, daB 
wir das Bediirfnis nach Veranschaulichung der zahlreichen vorliegenden 
Probleme lebhaft empfinden und daB dieses Ziel am besten wohl eher 
durch Milderung als durch Betonung des Formalism us der mathematischen 
Analyse erreicht wird. Es ist gefahrlich, eine mathematische Gleichung 
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irgendeiner Art zu gebrauchen, wenn wir uns nicht ihre Bedeutung vor 
Augen halten und jederzeit fahig sind, diese Bedeutung ohne Zuhilfe­
nahme der Symbole auszudrucken, welche uns die Mathematik dar­
bietet. 

Der Aufwand an Infinitesimalrechnung, der fur eine bundige Dar­
stellung der Gleichungen der Thermodynamik wirklich wesentlich ist, ist 
recht klein. Da wir es mit zahlreichen Eigenschaften zu tun haben, 
die von mehreren Veranderlichen abhangen, wird die wiederholte An­
wendung der Methoden der partiellen Differentiation notig sein. Als 
Ruckblick auf die wichtigeren Gleichungen der partiellen Differentiation 
und zur Einubung der Ubertragung von Gleichungen in die Umgangs­
sprache wollen wir die Abhangigkeit einer veranderlichen Eigenschaft 
wie des Volumens von solchen Veranderlichen wie Temperatur und Druck 
in Kurze diskutieren. 

Eigenschaften, welche von zwei oder mehr Veranderlichen 
abhangen 

Im vorhergehenden Kapitel sagten wir, daB der Zustand eines 
Systems durch dessen Eigenschaften definiert ist. Da es nun fur die 
Zahl der Eigenschaften eines Systems keine Grenzen gibt, konnte der 
Anschein erweckt werden, daB die zuverlassige Ermittlung einer un­
begrenzten Zahl von Tatsachen notig sei, bevor der Zustand eines Systems 
genau•bestimmt werden konnte. In Wirklichkeit jedoch ist dies durchaus 
nicht der Fall. Wenn wires mit einem beweglichen System zu tun haben, 
welches rasch mit seiner Umgebung ins Gleichgewicht kommt, finden wir, 
daB alle seine Eigenschaften bestimmt sind, sobald einige, ganz wenige, 
festgelegt sind. 

In der Tat. finden wir in der Regel, daB die Festlegung von zwei 
beliebigen Eigenschaften fiir eine gegehene Menge eines reinen Stoffes 
alle anderen Eigenschaften bestimmt. Wenn wir also eine Flussigkeit 
wie Benzol betmchten und ihr die Bedingung auferlegen, daB sie eine 
hestimmte Ziihigkeit und einen bestimmten Brechungsexponenten be­
sitzen soll, wird es nur eine Temperatur, einen Druck, eine Dichte, eine 
Dielektrizitatskom;tante geben, die mit diesen Bedingungen vertraglich 
sind. 

In mathematischer Ausdrucksweise werden die Eigenschaften Ver­
anderliche genannt; wir sagen, daB wir es in diesem Faile mit zwei un­
abhiingigen Veranderlichen zu tun haben. Wir ki:innen zwei von den 
Eigenschaften willkurlich wahlen und sie unabhangige Veranderliche 
nennen, die anderen Eigenschaften mussen wir dann abhangige Ver­
finderliche nennen. 

Sehr haufig wird es zweckmiiBig sein, Druck und Temperatur, 
P und T, die unabhangigen Variablen zu nennen. Raben wir es also 
mit einer gegebenen Menge irgendeines Stoffes zu tun, so sagen wir, daB 
das Volumen V eine Funktion von P und T sei. Irgendeine Gleichung, 
die die Beziehung zwischen cliesen drei Veranderlichen fur eine be-
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stimmte Substanz angibt, wird eine Zustandsgleichung dieser Substanz 
genannt. 

Schreibt man fiir P einen bestimmten Wert vor, den man dauernd 
aufrecht erhalt, so wird V eine Funktion der einen V eranderlichen T; 
wir ki:innen also die Beziehung durch eine Kurve mit den Koordinaten­
achsen V und T ausdriicken. Die Neigung dieser Kurvo in irgendeinem 
Punkte wird der partielle Differentialquotient von V nach T genannt, 
der mit 8 VI 8T bezeiclmet und als Anderung des V olumens mit 
der Temperatur allein gelesen wird. Wenn wir die Unveriinderlichkeit 
des Druckes ausdri1cklieh anzeigen wollen, so schreiben wir ( av I 8T)p. 

In gleicher ·weise erhalten wir, wenn T konstant gehalten wird, 
bei jedem Wert von T eine V-P-Kurve, welche (der Temperatur­
konstanz halber) als Isotherme bekannt ist. Die Neigung dieser Kurve 
in irgendeinem Punkte wird durch 8Vj8P oder (8VI8Ph ausgedruckt. 

Wir werden es zweckmiil3ig finden, diese zwei partiellen Differential­
quotienten den Temperaturkoeffizienten des Volnmens oder einfach den 
V-T-Koeffizienten und den Druckkoeffizienten des Volumens oder 
V -P-Koeffizienten zu nennen. Es sind dies zwei extensive Gri:il3en, die 
von der MengE' der vorliegenden Substanz abhangen und von dem ge­
wi:ihnlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und dem Kompressi­
bilitatskoeffizienten, welche intensive GroBen (niimlich die obigen Koeffi­
zienten dividiert durch das Volumen) sind, unterschieden werden miissen. 

Die Beziehungen zwischen V, P und T konnen in ihrer Gesamtheit 
geometrisch durch eine Flache ausgedriickt werden. W enn wir also 
fiir T und P zwei Achsen in einer horizontalen Ebene unter einem rechten 
Winkel und fiir V eine vertikale-Achse wahlen, so gibt uns die Hi:ihe der 
Fliiche in irgendeinem Punkte das Volumen an, welches der Temperatur 
und dem Druck in diesem Punkte zugeordnet ist. 

Wenn das Volumen bei einer Reihe von Temperaturen und Drucken 
bestimmt ist, ki:innen wir mit Hilfe von kleinen Kugcln, die wir auf ein Draht­
gestell aufsetzen, die Flitche nach den experimentellen Daten darstellen, 
genau so wie wir cine Kurve ziehen, wenn die Eigenschaft cine Funktion eincr 
einzigen Veriinderlichen ist. Odor wenn wir bei versehiedeneu Temperaturen 
mehrere Resultate fur jede Temperatur vorliegen haben, ki:innen wir die 
verschiedenen Isotherm en auftragen, ausschueiden und vertikal im entspreehen­
den Abstand voneinander befestigen, derart daB wir eine durchaus hinrciehende 
Vorstellung von der Flache bekommen. W enn wir nur einc ungcfahre Vor­
stellung einer solchen Fliiehe bekommen wollen, genugt es in dcr Regel, 
bloB in einer Ebene eine Reihe solcher Isotherm en darzustellen (vgl. Kap. XV 1, 
Abbildung 25). 

Typische Gleichungen fiir die partielle Differentiation 
Wenn V von zwei Veriinderlichen P und T abhangt, ist die Anderung 

in V bei einem Ubergang von T und P zu T + dT und P + dP nach 
der Grundgleichung der partiellen Differentiation durch 

(av) lav) dV = -~- dT + " dP 
oT 1' oP T 

( l) 



Partielle Differentiation 2& 

gegeben. Diese Gleichung besagt, daB die gesamte Anderung in V gleich 
ist der Anderung von V mit der Temperatur allein, multipliziert mit der 
Anderung in T; zuziiglich der Anderung mit P allein, multipliziert mit 
der Anderung in P. 

Diese Gleichung wird durch Abb. I erlautert, in der a und e zwei 
unendlich nahe Punkte in der V -T-P-Fliiche darstellen und 
abed ein infinitesimales Flachenele-
ment bildet, welches durch Ebenen 
parallel zur V- T -Ebene und parallel 
zur V- P-Ebene herausgeschnitten 
wird. Dann ist dV = V,- Va = 

= (Vb- Va) + (Vc- Vb). Die Nei­
gung der Linie ab gibt den V-T­
Koeffizienten ( 8 VI 8T) I' >yieder; 
V,- Va ist gleich.der N eigung, multi­
pliziert mit dT. Ebenso stellt die 
Neigung von be den V-P-Koeffi­
zienten dar und Vc- Vb ist gleich P 
(oVj8Ph dP. Fur eine derartige 
unendlich kleine Anderung ist es 
unwesentlich, welche Operation zu-

y 

Abb. 1 

erst betrachtet wird, wir finden daher .dieselben Ausdriicke, wenn w1r 
von a nach d und dann nach e iibergehen. 

Einige besondere Formen der allgemeinen Gleichung (I) sind haufig 
von N utzen. Hal ten wir V konstant, bewegen wir uns also langs einer 
Isohypse oder UmriBlinie, so gilt 

(_av) dT + ( av) dP = o 
8T 1' 8P. T 

(2) 

oder, wenn wir die Konstanz von V in der Gleichung selbst zum Ausdruck 
bringen wollen 

( aP \ __ r _il_l1_) 1 ( av_) 
·aT.·v- laT 1· aP T. 

(3) 

Fiihren wir noch eine andere unabhangige Veranderliche ein, das heiBt 
eine andere GroBe, welche so wie das Volumen bloB von Temperatur 
und Druck abhangt, z. B. die Energie E, so konnen wir der Grund­
gleichung (I) die Bedingung auferlegen, daB E konstant sein soil; wir 
erhalten dann Gleichungen von der Form 

(4) 

Diese Gleichung besagt, daB die einer infinitesimalen Anderung in T 
entsprechende Anderung in V langs einer in der V-Flache liegenden 
Linie konstanter Energie gleich ist der Summe zweier Ausdriicke, nam­
lich: der Anderung in V, die durch die gleiche Anderung in T (ohne 
Anderung des Druckes) bewirkt wird, und der Anderung in V, die durch 
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eine solche Anderung in P bewirkt wird, wie sie zur Konstanthaltung 
der Energie erfordert wird. 

SchlieBlich miissen wir noch eine Gleichung in den zweiten Ab­
leitungen haufig an wenden, namlich: 

a~ (-~~-L= -a~:T = a~ (:;t (5) 

Zufolge dieser Gleichung ist die relative Anderung des V -T-Koeffi­
zienten mit P gleich der relativen Anderung des V -P-Koeffizienten 
mit T. Das zweite Glied dieser Gleichung ist bloB eine kiirzere Be­
zeichnung fi.ir einen der beiden anderen Ausdriicke. 

Wenn eine Eigenschaft von drei oder mehr unabhangigen Ver­
anclerlichen abhangt, ist die geometrische Deutung cler vorliegenden 
Beziehung nicht mehr mi:iglich, die Gleichungen nehmen jedoch eine 
ahnliche Form an. Wenn z. B. clas Volumen einer gegebenen Stoffmenge 
nicht bloB von Temperatur und Druck, sondern auch von einer oder 
mehreren ancleren unabhangigen Veranclerlichen, etwa von einer elektri­
schen Feldstarke, abhangt, schreiben wir 

av av av 
dV = aT dT + . oP dP + oX dX... (6) 

Auch hier ki:innen Inclizes zum Anzeigen cler unabhangigen Verancler­
lichen, welche bei cler Differentiation konstant gehalten werclen, zur 
Anwendung kommen. Fur 8Vj8T etwa ki:innen wir schreiben 

(8V j8T)P,X, ... 
Beispiell. Die Beziehung zwischen dem Druck, der Temperatur und dem 

V olumen einer bestimmten Menge gasformigen W asserstoffs kann in einem 
beschrankten Bereiche durch die Gleichung P = RTj(V- b) wiedergegeben 
werden, in der b eine Konstante vorstellt. Es sind die Differentialquotienten 
(8Vj8T)p und (8Vfi:JP)1 zu suchen. Die Ubercinstimmung dcr Ausdriickc, 
die man durch Differentiation des ersten diescr beiden Differentialquotienten 
nach P, des zweiten nach T erhalt, mit Gleiehung 5 ist zu zeigen. 

IV. Kapitel 

Losungen 
An einer Reihe unserer wichtigsten Reaktionen sind manche Stoffe 

nicht in reinem Zustand, sondern in Li:isung beteiligt. Einen groBen Teil 
unserer Aufmerksarnkeit werden wir daher im Laufe unserer Ausfiih­
rungen dieser wichtigen Gruppe von Substanzen wiclmen; das ist iibrigeus 
urnso ni:itiger, als viele Anwendungen der Thurnoclynamik auf chemische 
Probleme in diesem Punkte in durchaus unangemessener und oft fehler­
hafter Weise clurchgefiihrt worden sind.1 

1 'Vir werden jedoch spater die Aufmerksamkeit des Lesers auf die 
verschiedenen Arbeiten von Bronsted lenken, der in ausgedehntem MaBe 
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Die reinen Substanzen, aus denen eine Losung bereitet werden 
kann, werden die Komponenten oder konstituierenden Bestandteile 
der Losung genannt; die Wahl dieser Komponenten bleibt immer in 
gewissem Grade willkiirlich. So kann eine gegebene wiiBrige Losung 
von Schwefelsaure sowohl aus H 2S04 und H 20 wie aus S03 und H 20 
bereitet werden. Wir haben die Moglichkeit, eines dieser heiden Paare 
als die Komponenten der fraglichen Losung zu wahlen, ja wir konnen 
sogar aile drei Stoffe, S03, H 2SO ~ und H 20 als die Komponenten ansehen. 
Es ist jedoch immer moglich, die kleinste Zahl der reinen Komponenten 
festzulegen, aus denen die Losung hergestellt werden kann, und gerade 
diese Zahl spielt in der Thermodynamik eine bedeutungsvolle Rolle. 
In dem eben angefiihrten Fall ist diese Zahl zwei; eine derartige Losung 
wird eine binare Losung oder bisweilen, mit geringerer Prazision, eine 
binare Mischung genannt. 

Unter gewohnlichen Umstanden werden die extensiven Eigen­
schaften einer reinen Substanz durch Druck, Temperatur und Menge 
bestimmt, die intensiven durch Druck und Temperatur. Ebenso werden 
wir, sofern nicht das Gegenteil ausdriicklich festgestellt wird, annehmen, 
daJ3 die extensiven Eigenschaften einer Losung durch Druck, Temperatur 
und die Menge eines jeden Bestandteils bestimmt werden; die intensiven 
Eigenschaften werden durch Druck, Temperatur und die relativen 
Mengen der verschiedenen Bestandteile bestimmt oder mit andern 
Worten durch Druck, Temperatur und Zusammensetzung. 

Der Molenbruch 
Die Zusammensetzung einer Losung wird am vorteilhaftesten durch 

das Verhaltnis der Molzahlen einer jeden Komponente zur gesamten 
Molzahl ausgedriickt. W enn etwa eine Losung n1 Mol des Stoffes X 1 , n2 
Mol X 2 und n 3 Mol X 3 enthalt, ist der Molenbruch des ersten Stoffes, 
den wir mit N 1 bezeichnen werden, durch die Formel 

N 
1 

gegeben; offenbar gilt dann 

nl 
------

nl + n2 + na 

Nl + N2 + Na = 1. 

Fur den Fall einer binaren Losung bemerken wir, daB 

Nl + N2 =I; dNl =-dN2. 

(1) 

(2) 

In diesem Fall ist es oft zweckmiiBig, auch das Molverhaltnis von 
X 1 zu gebrauchen, welches durch n1 jn2 N1 /N 2 definiert wird. 

Wenn wir cine solche Menge der gegebenen Losung vor uns haben, 
daB n 1 + n 2 + ... = I oder n1 = N 1 usw., so sprechen wir von einem 

und in vollkommen einwandfreier Weise die charakteristischen thermo­
dynamischen Eigenschaften zahlreicher wichtiger Losnngen untersucht hat. 
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Mol der Losung. Deren Volumen wird dann das Molvolumen oder molare 
Volumen der Losung genannt und wie im Faile einer reinen Substanz 
mit v bezeichnet. Allgemein gilt 

v v = ----~--~ 
nJ + n2 + (3} 

Bei der Behandlung verdunnter Losungen ist es zweckmiWig und 
ublich, die in groBer Menge vorhandene Komponente Losungsmittel zu 
nennen, wahrend eine Substanz, die in kleineren Mengen zugegen ist, 
als gelost bezeichnet wird. Es ist jedoch wesentlich belanglos, welcher 
Bestandteil Losungsmittel genannt wird. Wir konnen sogar diesen Aus­
druck bisweilen auf eine Komponente anwenden, die in verhaltnismiiBig 
geringer Menge vorhanden ist. 

In einer sehr verdunnten Losung ist der Molenbruch eines gelosten 
Stoffes proportional der Molzahl der in einer bestimmten Menge Losungs­
mittel gelOsten Substanz und weiter proportional der Konzentration, 
die als Molzahl in der Volumseinheit der Losung gegeben ist. 

Es ware vielleicht einfacher, alle Zusammensetzungen durch die 
Molenbruche auszudrucken; im Faile der waBrigen Losungen hat sich 
jedoch der Brauch allgemein eingeburgert, numerische Daten in Molen 
pro Liter Losung oder in Molen pro 1000 Gramm (55.51 Mol) Wasser 
anzugeben. vVir werden gewohnlich den letzteren Weg einschlagen; wenn 
wir von einer molaren oder zehntelmolaren waBrigen Losung sprechen, 
z. B. HCl (0.1 M), beziehen wir uns also nicht auf die Konzentration, 
sondern auf die Zahl der in 1000 Gramm Wasser gelosten Mole, eine GroBe, 
die wir auch molaren Gehalt oder Mola,ritiit nennen konnen und mit m 
bezeichnen wollen. Dieser W eg hat gewisse Vorteile; der molare Gehalt 
einer gegebenen Losung ist z. B. von der Temperatur unabhangig, was 
fur die Konzentration nicht zutrifft. 

Beispiel 1.1 Wie gro13 ist der 1\folenbruch des geliisten Stoffes in einer 
molaren wiWrigen Liisung? Wie gro13 ist das Molverhaltnis? (Siebe auch 
Anhang I). 

Beispiel 2. Wie gro13 ist der Molenbruch des Wassers in Athylalkobol, 
der 50 Gewichtsprozent Wasser enthiilt? 

Beispiel 3. Bei 15° hat das Gewieht wiisseriger Schwefelsaure mit 
5 Mol im Liter den Betrag 1.2894. Zu berechnen sind der molare Gehalt 
an H 2S04 und der Molenbruch. 

Beispiel 4. Wie gro13 ist das Molvolumen der in dcm vorhergehenden 
Beispiel angegebenen Liisung? 

Beispiel 5. Es ist zu beweisen, da13 das Volurnen einer Liisung, die 
1000 g Wasser enthalt, r = (1000 + mw)fd betriigt, wobei m den rnolaren 
Gehalt, w das Molgewicht des geliisten Stoffes und rl die Dichte der Liisung 
vorstellt. 

1 Wir empfehlen dem Leser, eine Ubersicht iiber die Resultate der 
Zablenbeispiele aufzubewahren, da diese Resultate in den Ubungsbeispielen 
spaterer Kapitel bisweilen vorausgesetzt worden. 



Partielle molare GroLieu 29 

Partielle molare Gro:6en 
Wir wollen nun chemische Reaktionen, an denen gelOste Stoffe teil­

nehmen, einer etwas eingehenderen Betrachtung unterziehen; zum Beispiel 

Ag + Y2 Cl2(0.01 M) = AgCl(s). 

Diese Gleichung kann folgendermal3en gelesen werden: Ein Mol £estes 
Silberchlorid entsteht, ein Mol £estes Silber und ein halbes Mol Chlor 
einer hundertstelmolaren wiWrigen Losung werden verbraucht. Man 
muB den angezeigten Vorgang genau so verstehen, daB das gesamte 
Chlor aus einer Losung dieser Zusammensetzung kommt und nicht bloB 
einer begrenzten Menge einer Losung entnommen wird, die im Anfang 
diese Zusammensetzung hatte. 

Bei diesem Vorgang stellt .dV die gesamte Volumanderung fUr 
die Reaktion der Mengeneinheit, also fiir den Verbrauch von einem Mol 
Silber oder fiir die Bildung von einem Mol Silberchlorid vor. Wiinschen 
wir .d V experimentell zu bestimmen, so konnen wirdie Volumanderung 
messen, die eintritt, wenn ein Mol Silber mit einer so groBen Losungs­
menge reagiert, daB ein vernachlassigbar kleiner Bruchteil des gesamten 
Chlors verbraucht wird. W enn wir eine beschrankte Menge der Losung 
vor uns haben, konnen wir die Volumanderung beobachten, die vor sich 
geht, wenn eine sehr kleine Silbermenge reagiert; das Ergebnis konnen 
wir dann auf die Volumanderung pro Mol umrechnen. 

Bei Reaktionen mit reinen Stoffen konnen wir .dV unmittelbar aus 
den molaren Volumina der beteiligten Stoffe erhalten. Gliicklicherweise 
sind wir in der Lage, Eigenschaften zu definieren, die bei Losungen 
thermodynamisch eine ganz gleiche Rolle spielen wie das Molvolumen, 
die molare spezifische Warme usw. bei reinen Substanzen. Wir werden 
diese GroBen das partielle Molvolumen, die partielle molare spezifische 
Warme usw. nennen.1 

Zum Zwecke der Definition dieser GroBen wollen wir eine Losung 
betrachten, die n1 Mol X 1, n 2 Mol X 2 usw. enthalt. Wir bezeichnen das 
gesamte Volumen der Losung mit V, das partielle molare Volumen von 
X 1 mit '\\ und definieren das letztere analytisch durch die Gleichung 

av = vl. (4) 
8n1 

Mit andern W orten: wird der Stoff X 1 zur fraglichen Losung hinzu­
gefiigt (wahrend alle anderen unabhangigen Veranderlichen, die den 
Zustand des Systems bestimmen, konstant bleiben), so stellt das partielle 
molare Volumen von X1 die relative Anderung des Losungsvolumens mit 
der Menge von X 1 vor. Wenn wir von einer sehr groBen Losungsmenge 
ausgehen, ist v1 der Volumzuwachs bei Zusatz von einem Mol X 1. 

Zum Unterschied vom Molvolumen eines reinen Stoffes kann das 
partielle molare Volumen entweder einen positiven oder einen negativen 

1 Lewis, Ein neues System der chemischen Thermodynamik, Zeitschr. 
physik. Chern., 61, 144, 1907; Proc. Amer. Acad., 43, 273, 1907. 
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Betrag haben. Wir werden gleich sehen, daB bei verdiinnten waBrigen 
Losungen von Magnesiumsulfat der Zusatz des gelOsten Stoffes tatsachlich 
das Gesamtvolumen der Losung vermindert. 

Nun ist es wohl klar, daB bei der eben betrachteten Reaktion L1 V 
gleich ist dem Molvolumen von Silberchlorid abziiglich der Summe von 
dem Molvolumen des Silbers und dem halben partiellen Molvolumen 
von Chlor (in einer hundertstelmolaren Losung.) Da die Methoden dieser 
Bestimmung des partiellen Molvolumens auf andere molare GroBen von 
groBerer thermodynamischer Tragweite unmittelbar anwendbar sind, 
wird es angezeigt sein, sie an dieser Stelle eingehender zu besprechen.1 

Scheinbares Molvolumen. Bevor wir zu diesen formalen Methoden 
iibergehen, wollen wir eine GroBe erwahnen, die in einer engen Beziehung 
zum partiellen Molvolumen steht und in der Literatur haufig zu finden 
ist. Sie wird sc~einbares Molvolumen genannt und mit qJ bezeichnet.2 

Wenn eine Losung n1 Mole einer Substanz enthalt, die wir das Losungs­
mittel nennen konnen, und n 2 Mole einer Substanz, die wir als gelOst 
ansehen konnen, so ist V - n1 v 1 die Differenz zwischen dem V olumen 
der Losung und dem V olumen des reinen Losungsmittels, welches darin 
enthalten ist. Das scheinbare Molvolumen ist dann definiert als 

V- n1v1 
qJ=~~---. 

n2 
(5) 

Diese GroBe steht zum partiellen Molvolum v 2 im V erhaltnis eines 
Differenzenquotienten ( Quotienten der endlichen Zuwachse) zum ent­
sprechenden Differentialquotienten. Die heiden GroBen nahern sich 
also einem identischen Wert in dem MaB, in dem sich n 2 der Null nahert, 
in dem MaB also, in dem sich die Losung der unendlichen V erdiinnung 
nahert. Die scheinbaren Molvolumina sind bei der thermodynamischen 
Behandlung von geringem Nutzen; wir werden sie jedoch gelegentlich 
als Ubergang zur Bestimmung der entsprechenden partiellen molaren 
GroBen beniitzen. Tabelle I gibt die scheinbaren Molvolumina von 
Natriumchlorid bei I8° C in waBrigen Losungen von verschiedenen 
Konzentrationen wieder. Dabei wahlen wir fiir n1 den festen Wert 
55.5I Mol (1000 g), n 2 ist dann gleich dem molaren Gehalt m. 

Tabelle 1. Schein bares Molvolumen von N atri umchlorid in 
wallriger Losung" (in cc.) 

m 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 
L1 16.4 16.7 16.9 17.0 17.2 17.3 

Der Wert bei m=O wurde durch Extrapolation erhalten und 

1 Wir empfehlen dem Leser, dem die in diesem Kapitel behandelten 
Methoden fremd sind, keinen Versuch zu machen, sie beim ersten Aulauf 
vollkommen zu bewiiltigen, sondern Iieber von Zeit zu Zeit je nach dem 
gelegentlicheu Bedarf zu diesem Kapitel zuriickzukehren. 

2 Siehe Landolt-Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen, Berlin, 
J. Springer, 1923. 

3 Wade. Journ. Chern. Soc., 75, 254, 1899. 
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liefert nicht bloB das scheinbare Molvolumen, sondern auch das partielle 
molare Yolumen von Natriumchlorid in unendlich verdiinnter waBriger 
Losung. 

Methoden zur Bestimmung von partiellen molaren Gro:f3en 

Methode I (analytisch). Wenn das Yolumen einer Losung als Funktion 
der Zusammensetzung bekannt ist, kann man das partielle molare 
Yolumen eines Bestandteils durch partielle Differentiation nach der 
Menge dieses Bestandteils finden. Die Daten der Tabelle 1 z. B. lassen 
sich durch die empirische Gleichung 

V -- nlvl • - 2 cp =-- --- = 16.4 + 2.on2 - l.2n2 
n~ 

oder 
V = n1v1 + 16.4n2 + 2.5n22 -l.2n2'; 

befriedigend wiedergeben; durch Differentiation nach n 2 bei konstantem 
n1 gewinnt man 

v2 = ·· ol':_ = 16.4 + 5n2 - 3.6n22• 
on2 

Daraus ergibt sich fur 0.5 M v2 = 18.0, gegeniiber cp = 17.3. Diese 
analytische Methode ist gewohnlich umstiindlicher als die folgenden 
graphischen Methoden. 

l\'lethode II (graphisch). Wenn V, das Yolumen einer Losung, die 
eine bestimmte Menge des Losungsmittels enthalt, fiir verschiedene 
W erte von n2 bekannt ist, konnen wir V gegen n2 auftragen; dann liefert 
die N eigung der K urve in irgend­
einem Punkte den zugehorigen 
Wert von v 2• 10016 i<-+--t--t-- t-

Zur Erlauterung diene die 
Abbildung 2, in welcher die Yo­
lumina waBriger Magnesium­
sulfatlosungen1 bei 18° Cwieder­
gegeben sind. Die Ordinaten 
stellen das Y olumen einer Lo­
sung dar, die 1000 g Wasser und 
n2 Mol Magnesiumsulfat ent­
h~ilt. Das partielle molare Yo­
lumen des letzteren ist in einem 
beliebigen Punkt durch die 
Neigung derTangente gegen die 

Mo!arer6el7al!. 

Abb. 2. Volumen von Losungen, die l\Ia­
gnesiumsulfa t und 1000 g Wasser en thalten, 

bei 1so C. 

Abszissenachse gegeben; man sieht, daB in diesem Faile v2 in verdiinnten 
Losungen negativ ist, bei etwa 0.07 M durch Null geht und bei hoheren 
Konzentrationen positive Werte annimmt. Das ist die einleuchtendstc 
graphische Methode zur Bestimmung des partiellen Molvolumens, es 

1 Kohlrausch und Hallwachs, Ann. Physik, (3), &3, 14, 1894. 
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sind jedoch andere Methoden, was Schnelligkeit und Genauigkeit be­
trifft, vorzuziehen. Das gilt fiir die folgenden Methoden. 

1\lethode III (graphisch). Sind die scheinbaren Molvolumina gegeben 
und tragen wir sie gegen die dekadischen Logarithmen 1 von n 2 auf, so 
ist die Neigung der Kurve durch die Gleichung 

dcp • dcp 
8 = ---=2.303-· (6) 

gegeben. 
d log n 2 d ln n2 

0 

-2 

·6 

-8 

-JO 
5 

Wir bemerken, daB 

~ 
/ 

? 
-J ·2 

logn 2 

d ln n 2 = dn2fn 2 , fiihren den Wert von cp aus 
Gleichung 5 ein, fiihren die Dif­

I 
I v 

v 

-1 0 

ferentiation bei konstantem n1 

aus und finden 

8 -
2.303 = v 2 -cp. (7) 

Abb. 3. Scheinbares Molvolumen von 
Magnesiumsulfat in waflriger Losung 

bei ti.3° C. 

Mit andern W orten, wir erhalten 
v 2 in irgendeinem Punkte, wenn 
wir die Neigung der Kurve durch 
2.303 dividieren und den Wert 
der zugehorigen Ordinate hinzu­
fiigen. Diese Methode ist durch 
Abb. 3 erlautert, in der wir die 
Daten fiir Magnesiumsulfat bei 
6.3 11 C von Kohlrausch und Hall-
waehs verwendet haben. 

~lethode IV (graphisch, Methode der Achsenabsclmitte).2 Wir setzen 
voraus, daB das Molvolumen v (der ganzen Losung) gegen den Molen­

v 

Abb. 4 

und die Tangente an die 

bruch tabelliert sei. Wir tragen wie 
in Abb. 4 dieses molare Volumen 
gegen den Molenbruch auf. Ziehen 
wir nun eine Tangente an die Kurve 
in irgendeinem Punkt, so liefert der 
Abschnitt dieser Tangente auf der 
Ordinate fiir N 1 = l den Wert v 1, der 
Abschnitt auf der Ordinate fi.ir 
N2 = l den Wert v2. 

Im folgenden der Beweis dieses ein­
fachen Satzes. Wenn V das Volumen 
der Losung ist, die n 1 Mol X 1 und n 2 

Mol X 2 enthalt, so ist v = Vj(n 1 + n 2 ). 

Wenn wir nun v gegen den Molenbruch 
N 2, also gegen n 2/(n1 + n 2 ) auftragen 

Kurve in irgend einem Punkte legen, so betragt 

1 Wir bezeiehnen dekadisehe Logarithmen mit log, naturliche Loga­
rithmen mit ln. 

2 Siehe Rooze boom, Die heterogenen Gleichgewichte, Il-l, S. 288, 
Braunschweig 1904. 
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deren Neigung dvjdN 2 • Der Absehnitt AB, der nach unserer Behauptung 
gleich v 1 sein soli, ist gleich AC minus BC; wie ohneweiters ersichtlich, ist 
AC = v und nc = N 2dv(dN 2• so daLl wir zu beweisen haben, daLl 

dv 
V-N2-d- = V 1 • (8) 

N2 
Da in dieser Gleichung nur molare GroLlen, also der Betrag intensiver 

Elgenschaften vorkommen, steht es uns frei, der gesamten Losungsmenge 
einen beliebigeu Wert beizulegen. Wir bestimmen die Losungsmenge dadurch, 
daLl wir n~ konstant hal ten, sodaLl N 2 bloLl von n 1 abhangt. 

Dann folgt aus der Definition von v, Gleichung 3 

dV 
dv = -------- V 

nt + n2 

dn1 

(n~-1~)2· (9) 

Ferner folgt aus Gleichung I 

(10) 

Wir finden alRo 
tlv dV Y 

N 2 + -----=-V1 +v, 
dN 2 dn 1 n 1 + n 2 

(II) 

in Ubereinstimmung mit Gleichung 8. Auf dem gleichen Wege laBt sich 
beweisen, daB A'B' gleich ist v 2. 

Es ist einleuchtend, da13 aile unsere Gleichungen dieselbe Form 
behielten, wenn wir an Stelle des Mols das Gramm als Mengeneinheit 
eines Stoffes gewahlt hatten. An Stelle des Molenbruchs hatten wir den 
Grammquotienten (Gewichtsquotienten, Gewichtsanteil) verwenden 
miissen, an Stelle des partie lien molaren Volumens hatten wir das partielle 
spezifische V olumen einer Losungskomponente als die Anderung des 
Losungsvolumens mit dem An­
teil dieser Komponenten in 
Grammen definieren konnen. 
Dementsprechend konnen wir 
die Methode der Achsenab­
schnitte durch Auftragen des 
spezifischen Volumens der Lo­
sung, welches der Dichte rezi­
prokist, gegenden Gewiehtsquo­
tienten zur Anwendung bringen, 
so da13 wir die vorliegenden 
Datenauch unmittelbarindieser 
Form, in der sie gewohnlich in 
der Literatur tabelliert sind, 
beniitzen konnen. Die Achsen-
abschnitte der Tangen ten lief ern 
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Abb. 5. Spezifisches Volumen waLlriger 
Schwcfelsaure bci 25° C 

unmittelbar die partiellen i>pezifischen Volumina und aus diesen erhalt 
man durcb Multiplikation mit den Molgewichten die entsprechenden 
molaren Gr613en. 

Abb. 5 zeigt die Anwendung dieser Methode auf Daten iiber wa13rige 
Lewis- HaJHlall, Thermodynamik 
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Schwefelsaure bei 25° C. Die Tangente bei 60 Gewichtsprozent, N 2 = 
= 0.216, schneidet die Grenzordinaten bei 0.964 und 0.465; diese Werte 
stellen die heiden partie lien spezifischen V olumina dar. Der erste liefert 
durch Multiplikation mit 18 den Wert von Vv dem partiellen molaren 
Volumen von Wasser in der Losung, namlich 17.4 cc. Die zweite Zahl 
liefert durch Multiplikation mit 98 den Wert v2 = 45.6 cc., das par­
tielle molare Volumen der Schwefelsaure. 

Die Variation des partiellen molaren Volumens mit dem Molen­
bruch sei ferner fiir zwei verschiedene Typen von Losungen durch die 
Ahb. 6 und 7 erlautert. Wir tragen hier zweckmaBigerweise als Ordinaten 

-o 
j 

- 1 ~ ~,o -:;5 

-2 -0> \Ia 
'0~ ~~\1~ 02 6'~ 

"- j 
'-' 

0 • . . 
> > 
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-6 
N1 ~ 1 N2 .. 1 

Abb. 6, Partielle molare Volumina 
von Wasser und Alkohol 

1 

0 N,-1 N2~1 

Abb. 7. Partielle molare Volumina 
von Athyliodid und Athylazetat 

das partielle Molvolumen einer jeden Komponente, vermindert um das 
Molvolumen dieses Bestandteiles im reinen Zustand, also v 1 - v 1 o und 
v2 - V 2° auf. Abb. 6 bezieht sich auf Wasser und Athylalkohol, Abb. 7 
auf Athyliodid und Athylazetat.l 

Beispiel 6. Tabelle 2 gibt Hubbards Werte der spezifischen Volumina 
(cc. pro g) von Mischuugen aus Athyliodid und Athylazetat bei 50° C bei 
verschiedenen Zusammensetzungen, ausgedruckt durch den Gewichtsanteil 
des Athyliodids, wieder. Die Daten sind naeh Methode IV aufzutragen, das 
partielle Molvolumen von Athylazetat fUr N 1 = N 2 = 0.50 (nicht fUr 50 
Gewichtsprozent) ist zu suchen. 

Gewichtsanteil 
an Athyliodid 

0.00000 
0.19082 
0.35007 
0.49517 
0.59741 
0.68529 

Tabellc 2 
Spezifisches Volumen 

bei 50° 

1.15866 
1.04358 
0.94654 
0.85737 
0.79377 
0.73880 

Gewichtsanteil 
an Athyliodid 

0.74566 
0.82792 
0.89093 
0.94970 
1.00000 

Spezifisches Volumen 
bei 50° 

0.70040 
0.64814 
0.60749 
0.56927 
0.53622 

1 Berechnet von Professor J. H. Hildebrand nach Versuchen von 
Hubbard, Zeitschr. physik. Chern., 74, 207, 1910; Phys. Review, (1) 30, 
740, 1910. 
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Beispiel 7. Fiir jede der ersten vier Zahlen von Tabelle 2 ist die Zahl 
der Mole Xthyliodid auf ein Mol Xthylazetat und das Volumen jener Losungs­
menge, die ein Mol Xthylazetat enthalt, zu berechnen. Danach sind die 
scheinbaren Molvolumina und, mit groBerer Genauigkeit als in der vorher­
gehenden Ubung, einige Werte von v2 zu bestimmen. 

Beispiel 8. In Tabelle 3 stellt m den molaren Gehalt und d die Dichte 
von wasserigen Kaliumchloridlosungen bei 25° vor. Es sind die partiellen 
Molvolumina bei verschiedenen Zusammensetzungen zu bestimmen. 

m 
d 

0 
0.99707 

0.1668 
1.00490 

Tabella 3 

0.2740 
1.00980 

0.3385 
1.01271 

0.6840 
1.02797 

0.9472 
1.03927 

Die Grundgleichungen fiir partielle molare Grof3en 
Wir konnen nun zur Betrachtung jener Eigenschaften iibergehen, 

die fiir aile partiellen molaren GroBen charakteristisch sind. Sei G irgend­
eine extensive Eigenschaft einer gegebenen Losung, wie etwa das Vo­
lumen, die Warmekapazitat oder die innere Energie; diese Eigenschaft 
sei eine Funktion der Temperatur, des Druckes und der Mengen der ver­
schiedenen Bestandteile. Der Klarheit der Darste1lung halber werden 
wir fiir den Augenblick annehmen, daB Tempcratur und Druck konstant 
sind, so daB G bloB von n1, n2 • • • abhangt. 

Wir wollen die partiellen molaren GroBen durch die Gleichungen 
_ aG _ aa 2) 
Gt=-on~; G2= on2··· (1. 

definieren. Nun geht a us der Grundgleichung der partiellen Differentiation 

aa aG 
dG = -- dn1 + -- dn2 + (13) 

onl on2 
die Beziehung 

(14) 
hervor. 

Es ist einleuchtend, daB diese partiellen molaren GroBen wie etwa 
0.1 nicht extensive, sondern intensive Eigenschaften der Losung vorstellen. 
Sie hangen daher nicht von den Gesamtmengen der einzelnen Bestand­
teile, sondern bloB von der Zusammensetzung, also von den relativen 
Mengen der verschiedenen Bestandteile ab. 

Wenn wir daher zu einer gegebenen Losung die verschiedenen Be­
standteile gleichzeitig in der Weise zufiigen, daB ihre verhaltnismaBigen 
Anteile konstant bleiben, bleiben auch die partiellen molaren GroBen 
konstant. Wir konnen daher Gleichung 14 integrieren, indem wir n1, 

n2 • • • in konstanten Verhaltnissen wachsen lassen, und finden 

G = n 10.1 + n 2o2 + . . . (15) 

Diese Gleichung hatten wir auch erhalten konnen, ohne die Infini­
tesimalrechnung anzuwenden. Sei V das Volumen einer Losung, die n 1 Mol X 1, 
n 2 Mol X 2 usw. enthalt. Wir betrachten nun eine groBe Menge einer Losung 

3* 
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von derselben Zusammensetzung. Wenn n1 Mol X1 zugesetzt werdeu, wachst 
das gesamte Volumen urn n1v1 ; wenn darauf n 2 Mol X 2 hinzugefiigt werden, 
wachst das Volumen urn n 2v2 usw. Der gesamte Zuwachs des Volumens ist 
unabhangig von der Reihenfolge, in welcher die Bestandteile hinzugefiigt 
werden uud ist gleich V, da am Eude des ganzen Vorganges nichts anderes 
geschehen ist, als dal3 eine zusatzlicheMenge der gleichenLosung, mit n 1 MolX 1 

usw. entstanden ist, 
Aus Gleichung 15 geht ohneweiters hervor, daB wir den Wert irgend­

einer extensiven Eigenschaft, etwa des V olumens, finden konnen, wenn 
wir die Mengen und die partiellen molaren V olumina der verschiedenen 
Bestandteile kennen. Die Niitzlichkeit und Notwendigkeit dieser 
Gleichung und der in diesem Kapitel folgenden Gleichungen wird im 
spateren Verlauf unseres Buches noch deutlicher hervortreten. Es schien 
uns jedoch wiinschenswert, einige niitzliche Formeln aufzustellen, deren 
Ableitung nicht den ersten und den zweiten Hauptsatz der Thermo­
dynamik erfordert, bevor wir in eine Diskussion dieser Hauptsiitze ein­
gehen. Wir werden dadurch in die Lage versetzt werden, bei fort­
schreitender Entwicklung unserer verschiedenen allgemeinen Grund­
satze zu erkennen, in welchem AusmaBe diese Satze von den Gesetzen 
der Thermodynamil{ abhangen und in welchem AusmaBe sie aus einer 
bloBen mathematischen Analyse unserer Vorstellung von Eigenschaften 
hervorgehen. 

Bei der Ableitung der Gleichung 15 beschrankten wir uns nicht auf 
irgendwelche besonderen W erte von n 10 n 2 • • • "\Vir konnen daher diese 
Gleichung, die ganz allgemeine Geltung besitzt, hinsichtlich irgendeiner 
beliebigen Anderung in der Zusammensetzung differenzieren, wie immer 
auch diese Anderung hervorgerufen wird (durch Zufiigung oder Entnahme 
unendlich kleiner Mengen irgendeines oder aller Bestandteile). Diese 
allgemeine Differentiation ergibt 

dG = n1da1 + a1dn1 + n2da2 + a2dn2 + 
oder in Verbindung mit Gleichung 14 

n 1da1 + n2da2 + ... = 0. 

(16) 

(17) 

Diese Gleichung liefert uns die Beziehung zwischen der Anderung in 
irgendeinem a und den Anderungen in allen andern GroBen dieser Art 
fiir eine beliebige infinitesimale Anderung der Zusammensetzung bei 
konstanter Temperatur und konstantem Druck. Die Gleichungen 15 
und 17 konnen der Kiirze halber die partiellen molaren Gleichungen 
genannt werden. 

Besondere Formen der partiellen molaren Gleichungen. Diese 
Gleichungen lassen sich auf spezielle Formen verschiedener Art bringen, 
welche haufig von Nutzen sind. Raben wires mit einem Molder Losung 
zu tun, so lauten die Gleichungen 15 und 17 

G = N 151 + N 252 + ... : 
NldGl + N2dG2 + ... = 0. 

(18) 

(19) 

Wir konnen die Zahl der Mole eines Bestandteils, etwa n10 als 
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Hauptveranderliche ansehen. Wenn wir noch zur Erinnerung die Kon­
stanz von P und T anzeigen, so nimmt die Gleichung 17 die Form an 

(20) 

Xhnlich Gleichung 19 

(, 8a1 ) l oG2 ) N 1 -~- + N2 --- - + ... = 0. 
ON1 .J',7 oN1 P,T 

(21) 

Mau bemerkt, daB wir zwar n 1 ohne Anderung in n 2, n 3 usw. variieren 
konnen, nicht aber N 1 ohne irgendwelche Anderung in N 2, N 8 usw. In einer 
bina.ren Losung zum Beispiel gilt 

dN 1 =- dN 2• (22) 

Man beachte ferner, daB trotz der Almlichkeit der Gleichungen 20 und 21 
der Ausdruck d(}jdn 1 eine ganz andere Bedeutung als da 1/dN 1 besitzt. In 
einer binaren Losung etwa gilt bei konstantem n 2 

Anwendung auf binare Losungen. Durch Anwendung von 
Gleichung 19 auf eine Mischung aus zwei Komponenten finden wir, wenn 
wir der hequemeren Verwendung in spiiteren Rechnungen halher N 2 als 
Hauptveranderliche wahlen, 

N _!)~1 + N -8G2 = 0 
1 8N2 2 oN2 

(23) 

oder 
8a1 8a2 --I-- -
oN2 oN2 Nl 

(24) 

W enn G1 und G2 gegen N 2 aufgetragen wird, erscheinen die zwei Differential­
quotienten als die Neigungen der heiden Kurven; daher ist die Neigung 
der e!nen Kurve durch die Neigung der anderen und die Zusammen­
setzung vollstandig hestimmt. Bei 50 Molprozent z. B., wo N 1 = N 2, 

miissen die Neigungen der heiden Kurven gleich und dem Vorzeichen 
nach entgegengesetzt sein. Wenn die eine Kurve hei irgendeiner Zu­
sammensetzung ein Maximum hat, muB die andere Kurve hei der gleichen 
Zusammensetzung ein Minimum aufweisen. Diese Folgerungen finden 
in den Kurven der Ahh. 5 und 6 eine gute Erliiuterung. 

Der Spezialfall der unendlich verdiinnten Losung. Fiir endliche 
Werte von N1 und N2 folgt fiir den Fall 8a1 /8N2 = 0 auch 8aJ8N2 = 0. 
Der Grenzfall jedoch, in dem einer der heiden Molenhriiche gleich Null 
ist, erfordert hesondere Eri:irterung. In einer unendlich verdiinnten 
Li:isung von x2 in XI> fiir die wir N 2/N 1 = 0 schreihen ki:innen, nimmt 
offenhar entweder 8a1j8N2 den Wert Null oder 8f12/8N2 einen unendlichen 
Wert an. Mit andern Worten, wenn N 2 Null ist, nimmt entweder die 
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Kurve o1 einen horizontalen oder die Kurve o2 einen vertikalen Verlauf. 
Diese heiden Typen sind in den Abb. 8 und 9 dargestellt. 

Alle partiellen molaren GroBen, die wir in den unmittelbar folgenden 
Kapiteln betrachten werden, gehoren zum ersten Typus. Bei der Dis­
kussion der Entropie und der freien Energie jedoch werden wir partielle 
molare GroBen finden, die zum zweiten Typus gehoren. 

Abb. 8 Abb. 9 

Partielle molare Volumina gehoren dem ersten Typus an; wir konnen 
also in sehr verdiinnten Losungen das partielle molare V olumen des 
Losungsmittels als konstant und gleich dem Molvolumen des reinen 
Losungsmit,tels ansehen. Wie weit sich diese Konstanz in einem gegebenen 
Fall in das Gebiet der endlichen Konzentrationen ausdehnt, ist eine 
Frage, die einzig und allein durch das Experiment entschieden werden 
kann. Es giht Faile, wie z. B. eine Mischung von Benzol und Toluol, in 
denen das partielle Molvolumen eines jeden Bestandteiles iiber den ganzen 
Konzentrationsbereich (von reinem Benzol bis zu reinem Toluol) wesent­
lich konstant ist. In anderen Fallen treten meBbare Abweichungen schon 
bei niederen Konzentrationen auf. 

Ableitungen der partiellen molaren Grollen. W enn die Eigenschaft G 
eine GroBe wie etwa den V-T-Koeffizienten vorstellt, wenn also 
G = aVjaT, dann folgt nach Gleichung III-5 

_ a av a av a'V\ 
G - - - - - - ~ - - -- (25) 

1 - an1 aT - aT an1 - aT . 

Wir sehen also, daB der partielle molare V-T-Koeffizient gleich ist dem 
Temperaturkoeffizienten des partiellen Molvolumens. Diese Gleichung 
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wird uns als Muster fiir eine Reihe von wichtigen Gleichungen dienen, 
von denen wir in spiiteren Kapiteln Gehrauch machen werden. 

Beispiel 9. Wenn wires mit zwei Variabeln n 1 und n 2 zu tun haben und 
G1 eine GroBe vorstellt, die eine Funktion allein von ntfn 2 ist, so ergibt sich 
durch sukzessive partielle Differentiation 

out 8u1 8(n1/n2 ) 8u 1 I 
8n 1 = 8{11-JI-:J ~ 

----~-

8(nl/n 2) n 2 
und 

8G1 8G1 8(n1/n 2 ) 

8n 2 = fi(nJnJ 8n 2 
-nss-. 

Durch Kombination dleser Gleichungen folgt 

8u1 8G1 n -- - + n - · - = 0. 
1 8n1 2 8n2 

(26) 

Es lst aus der Definition von G1 unter Zuhilfenahme der Gleichung Ill-5 
zu zeigen, daB diese Gleichung identisch ist mit der Gleichung 20. 

BeispiellO. In einer .Mischung von Wasser und Athylalkohol, in der der 
Molenbruch des vVassers 0.4 betriigt, hat das partielle molare Volumen des 
Alkohols den Wert 57.5 und die Dichte der Mischung den Wert 0.8494. Zu 
bereehnen ist das partielle Molvolumen des Wassers. 

Bwispiel 11. Zur Bestimmung des partiellen molaren V-T-Koeffizienten 
ist die Kenntnis des Volumens einer Losung bei verschiedenen Zusammen­
setzungen und verschiedenen Temperaturen erforderlich. Das Volumen 
einer bestimmten Menge irgendeiner Losung sei iiber einen kleinen Bereich 
durch die Gleichung V = 20 (n1 + n 2 ) + 0.006 T (n1 + n 2) + 0.20 n 1 gegeben; 
zu berechnen ist 8v1/8T = 82Vj8T8n 1 in diesem Bereich. 

V. Kapitel 

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik und der 
Begriff der Energie 

In der einfachen Mechanik der starren elastischen Korper tritt eine 
GroBe auf, die vis viva oder lebendige Kraft, die durch die Summe der 
Ausdriicke Yz mv2 gemessen wird und konstant bleibt, was fiir An­
derungen immer das System durch Zusammensto13e seiner Bestandteile 
untereinander erleiden mag. Wenn jedoch das System eine sogenannte 
Fernkraft einschlie13t, bleibt die lebendige Kraft nicht liinger konstant. 
Wird z. B. ein Gegenstand entgegen der Wirkung der Gravitationskraft 
der Erde in die Hohe geworfen, so vermindert sich seine lebendige Kraft 
und an einem gewissen Punkte gelangt der Gegenstand fiir einen Augen­
blick zur Ruhe. Wird er in diesem Punkte festgehalten, so ist die gesamte 
lebendige Kraft oder kinetische Energie verschwunden. 

Wir sind jedoch gewohnt zu sagen, daB der Gegenstand an latenter, 
potentieller Energie ebensoviel gewinnt, wie er an kinetischer Energie 
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verliert, und diese V orstellung wird durch die Tatsache gerechtfertigt, 
daB der Gegenstand die gesamte kinetische Energie, welche er wahrend 
des Aufsteigens verloren hat, wieder zuriickgewinnt, sobald man ihn in 
seine ursprungliche Lage zuruckfallen litBt. 

Kommt es in einem solchen mechanischen System zu unelastischen 
Zusammenst6Ben oder treten Reibungsprozesse auf, so ergibt sich ein 
Verlust an mechanischer Energie; mit andern W orten, die Summe der 
kinetischen und der potentiellen Energie vermindert sich. Gegen Ende 
des achtzehnten Jahrhunderts beobachtete Graf Rumford im Munchner 
Arsenal das Ausbohren der Kanonenrohre und bemerkte bei dieser Ge­
legenheit, daB die gleichzeitig entwickelte Warme ein ungefahres MaB 
fur die aufgewendete mechanische Energie darstellt. Diese Beobachtung 
fuhrte, entwickelt von Mayer und Joule, zu den ersten Bestimmungen 
des mechanischen Warmeaquivalents. Man fand auf diese Art, daB ein 
bestimmter Betrag von mechanischer Energie in irgendeiner beliebigen 
Form immer die gleiche Wii.rmemenge erzeugt; daher konnen die Einheiten 
der Warme und der Arbeit so gewahlt werden, daB die erzeugte Warme­
menge dem Betrage der · verlorenen mechanisehen Energie immer gleich 
ist. Diese Entdeckung fuhrte dazu, die Warme als eine Energieform 
aufzufassen und jenen umfassenden Grundsatz auszusprechen, den wir 
als das Gesetz von der Erhaltung der Energie oder den ersten Hauptsatz 
der Thermodynamik kennen. 

Schon 1762 zeigte Joseph Black, ein bemerkenswert scharfer Denker 
und genau beobachtender Forscher, gelegentlich seiner Untersuchungen 
uber Warme allein, daB es notwendig sei (in Analogie zur potentiellen 
Energie), den Begriff einer latenten Warme einzufuhren. In diesem Falle 
ist der Begriff der latenten Warme wiederum durch die Tatsache gerecht­
fertigt, daB die zur Schmelzung eines Gramm Eises erforderliche Warme­
menge der beim Gefrieren cines Gramm W assers freiwerdenden Wiirme 
gleich ist. 

Die fortschreitende Ergrundung der elektrischen Erscheinungen 
machte die Definition einer elektrischen Energie erforderlich; die 
glanzenden Untersuchungen Maxwells ermoglichten es, den Lauf der 
elektrischen Energie nicht bloB durch materielle Korper, sondern auch 
durch den leeren Raum zu verfolgen, in dem nichts ist als ein elektro­
magnetisches Feld. 

So wurde es in der Entwicklung der Naturwissenschaft immer 
wieder notig, neue Energieformen zu erfinden; eine unfreundliche Kritik 
konnte in der Tat mit einer gewissen Berechtigung behaupten, daB das 
Gesetz von der Erhaltung der Energie richtig ist, weil wir es richtig 
machen, dadurch, daB wir die Existenz von Energieformen annehmen, 
fiir die keine andere Rechtfertigung vorliegt als unser Wunsch, die 
Energie als konservative, unzerst6rbare GroBe zu erhalten. Diese Be­
hauptung ist auch in gewissem Sinne richtig, wie sich gelegentlich der 
Erklarungen zeigte, die fur die ungeheure und auf den ersten Blick schein­
bar unbegrenzte Energiemenge gegeben wurden, die vom Radium aus­
gesendet wird. Doch hat die Untersuchung gerade dieses Falles die 
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Leistungsfiihigkeit und den Wert des Energiesatzes fiir die Einordnung 
und das Verstiindnis neuer Phiinomene aufgedeckt. 

Man mull unter dem Gesetze von der Erhaltung der Energie mehr 
verstehen als die bloBe Feststellung, daB die Energie eine GroBe ist, 
deren Betrag konstant bleibt. Der Energiesatz schlieJ3t ein, daB die 
Energie einem Fluidum gleichgesetzt werden kann, das nicht erzeugt 
und nicht zerstort werden kann und das in ein gegebenes System nur aus 
oder durch die umgebenden Systeme eintreten kann. Mit andern 
W orten, der Energiesatz ware noch nicht erfiillt, wenn ein System Energie 
verlieren konnte und ein anderes in irgendeiner Entfernung gleichzeitig 
Energie im gleichen AusmaJ3 gewinnen wiirde. W enn ein System Energie 
gewinnt oder verliert, so mull die unmittelbare Umgebung Energie im 
gleichen AusmaJ3 verlieren oder gewinnen; man kann also sagen, daB 
Energie in ein System oder aus einem System durch dessen Grenzfliichen 
stromt. 

Die innere Energie eines Systems 
Die Energie, die ein System enthiilt, oder seine innere Energie ist 

eine Eigenschaft des Systems, in dem priignanten Sinn, in dem wir diesen 
Ausdr.uck im Kapitel II gebraucht haben. Der Zuwachs an solcher 
Energie beim Ubergang aus dem Zustand A in den Zustand B ist un­
abhiingig von dem Weg, auf welchem die Veriinderung bewerkstelligt 
wird. Er wird einfach durch die Differenz zwischen der Endenergie und 
der Anfangsenergie dargestellt 

LJE = EB-EA, 
wobei LJE fiir dieses System nach dem Energiesatze gleich und dem 
Zeichen nach entgegengesetzt sein mull dem LJE fiir aile anderen beteiligten 
System e. 

In einem besonderen ProzeJ3, z. B. wenn wir schreiben 

Cu + Yz02 = CuO; LJE = - 37 000 Kalorien, 

meinen wir, daB bei einer gegebenen Temperatur 37000 Kalorien ent­
wickelt werden, wenn ein Mol Kupferoxyd aus den Elementen gebildet 
wird; oder daB ein Mol Kupferoxyd urn eben so viel Energie weniger 
enthiilt, als ein Mol Kupfer und ein halbes Mol Sauerstoff. 

Wenn wir bei diesem Beispiel E11 = E (CuO) und EA = E (Cu) + 
+ E (Yz02) schreiben, konnen wir EB- EA messen; wir behaupten 
aber nicht, den Wert einer dieser GroBen fiir sich allein zu kennen. Wir 
haben auch kein Interesse an der niiheren Beschaffenheit der Energie, 
die die gesamte innere Energie einer Substanz wie Kupferoxyd ausmacht. 
Sie besteht vermutlich aus der kinetischen Energie der beweglichen 
Partikel, aus der Energie der elektrischen Felder, die von den geladenen 
Teilchen ausgeht, aus denen die Atome sich zusammensetzen, und aus 
anderen Energieformen, denen Namen beigelegt worden sind oder in 
Zukunft beigelegt werden konnen. Von all dem jedoch nimmt die Thermo­
dynamik keine Kenntnis. 
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Energie und Masse. Wahrend der Energiebetrag, welcher in einem 
solchen Faile der Umgebung entnommen oder an sie abgegeben wird, 
leicht zu messen ist, schien die Bestimmung der gesamten Energie irgend­
eines materiellen Systems bis in die jiingste Zeit den Bereich menschlicher 
Moglichkeiten zu iiberschreiten. Fiir praktische Zwecke muB man auch 
heute noch die gesamte Energie, die ein gegebenes System besitzt, als 
unbestimmt ansehen. Es ist jedoch von groBem theoretischen Interesse. 
zu sehen, daB die groBen, in dem Relativitatsprinzip verkorperten Ideen 
Einsteins 1 uns zeigen, daB jeder Gewinn oder Verlust eines Systems 
an Energie von einem entsprechenden und proportionalen Gewinn oder 
Verlust an Masse begleitet ist 2 und daB daher die Gesamtenergie irgend­
eines Systems einfach durch seine Masse gemessen wird. 

Mit andern W orten, Masse und Energie messen die gleiche Gri:il.le in 
verschiedenen Einheiten; das Gesetz von der Erhaltnng der Energie ist blol.l 
eine andere Form des Gesetzes von der Erhaltung der Masse. Diese Einheiten 
sind allerdings von einer sehr verschiedenen Gri:il.le; sie unterscheiden sich 
namlich durch das Quadrat der Lichtgeschwindigkeit, sodal.l ein Gramm 
einem Betrag von 9 X 1020 erg entspricht. Auch die allergri:il.lten Energie­
betrage, die bei gewi:ihnlichen chemischen Reaktionen frci worden, brlngen nur 
Massenanderungen mit sich, die unter den Grenzen der W ahrnehmbarkeit 
mit Hilfe der Wage sind. 

Die Energiemengen, die bei radioaktiven Prozessen ausgesendet werden, 
waren jedoch fUr die Wagung ausreichend. Wenn wir uns also dcr ublichen 
Auffassung anschliel.len, dal.l die ausgesandte Energie gleich ist der Vermin­
derung der inneren Energie der in Rede stehenden Substanzen, so sollte die 
Summe der Atomgewichte der Produkte des radioaktivcn Zerfallcs urn einen 
mel.lbaren Betrag kleiner sein als das Atomgewicht der Ausgangssubstanzen. 
Wenn wir uns jedoch der Auffassung von Perrin3 ansehliel.len, dal.l die innere 
Energie eines Systems bcim radioaktiven Zerfall wachst, dadurch dal.l eine 
zusatzliche Energie von aul.len (in dcr Form von Ultra-X-Strahlung) auf­
genommen wird, so mul.lten die Atomgewichte der Produkte zusammen­
genommen gri:il.ler sein als das Atomgewicht der Ausgangssubstnnzen. Eine 
sorgfaltige Untersuchung der Atomgewichte von Uran und lladium ki:inntc 
eine Entscheidung zwischen diesen einander gegcnuberstehcnden Theorien 
ermi:iglichen. 

In diesem Zusammenhang ist ferner zu bemerkcn, dal.l - sofern wir auf 
dem Boden der Proutschen Hypothese stehen- die Abweichungcn dcr Atom­
gewichte der reinen Isotopen (bezogen auf W asserstoff) von ganzen Zahleu 
ein Mal.l der Energieanderungen beim Aufbau diescr Elemcnte darstellen 
sollen. 'Venn also ein Grammatom Helium 0.032 g weniger als 4 Grammatome 
Wasserstoff wiegt, ki:innen wir auf Grund dieser Hypothese schreiben 

4 H =He; LJE = - 3 X 1019 erg. 

Das macht nahezu cine Billion Kalorien aus. 

1 Einstein, Ann. Physik, 18, 639, 1905. 
2 Eine einfache Darstellung dieses Theorems, unabhangig vom Relativi­

tiitsprinzip, ist bei Lewis, Phil. Mag., 16, 705, 1908 und Science, 30, 84, 1909 
einzusehen. 

3 Perrin, Ann. physique, 11, 5, 1919. 
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Druck und Temperatur 
In der Thermodynamik spielen zwei intensive Eigenschaften, Druck 

und Temperatur, eine besonders wichtige Rolle, da sie den Zustand eines 
Systems in hohem MaBe beeinflussen und oft vollkommen bestimmen. 
Der Druck ist ein so bekannter Begriff, daB an dieser Stelle keine Defini­
tion erforderlich ist; der Druck hat die Dimension einer Kraft pro Flachen­
einheit; das Produkt a us Druck und Volumen besitzt daher die Dimension 
einer Energie (Kraft mal W eg). 

Der Begriff der Temperatur1 ist weniger einfach zu fassen. Wenn 
ein System Energie an ein anderes durch Warmeleitung oder durch Aus­
strahlung abgibt, spricht man von einem W armestrom. Die Betrachtung 
solcher Faile fiihrt unmittelbar zu einem Begriff der Temperatur, der 
qualitativ folgendermaBen definiert werden kann: Wenn von einem be­
stimmten Korper zu einem anderen kein Warmestrom flieBen kann, 
befinden sich die heiden Korper auf der gleichen Temperatur; wenn aber 
einer Energie an den anderen durch Leitung oder Strahlung abgeben 
kann, so ist seine Temperatur hoher. Diese Festsetzung einer qualita­
tiven Temperaturskala ist offensichtlich mehr als eine Definition. Sie 
schlieBt ein grundlegendes Prinzip ein, dem wir schon bei der Diskussion 
des Gleichgewichtes einen vorlaufigen Ausdruck verliehen haben, das 
wir aber auch jetzt noch nicht auf eine allgemeine und endgiiltige Form 
bringen konnen. Fiir den Fall des Warmestromes erfordert dieses Prinzip, 
daB, sofern A Energie an B abgibt, B keine Energie an A abgeben kann; 
wenn ferner A Energie an B, B Energie an C abgibt, so kann C keine 
Energie an A abgeben. 

Kurz ausgedriickt, besagen unsere qualitativen Gesetze iiber Tempera­
tur folgendes: Wenn TA = Tn und TB = Tc, dann ist TA = 
= Tc; wenn TA > T 11 und Tn :> Tc, dann ist TA > Tc. Wie in 
unserer allgerneinen Diskussion des Gleichgewichts ist dabei unter 
Energiegewinn oder Energieverlust der reine Gewinn und der reine Ver­
lust zu verstehen. Es ist damit nicht gemeint, daB von einem kalten 
Korper zu einem heiBen keine Energie iibergeht, sondern bloB, daB die 
in dieser Richtung iiberrnittelte Menge immer kleiner ist als die gleich­
zeitig von dem heiBen Ki:irper zurn kalten abgegebene. 

Wenn wir die qualitativen Temperaturgesetze aufgestellt haben, 
konnen wir irnrner noch sehr willkiirlich bei der Festsetzung der quanti­
tativen Skala vorgehen. In der Tat wiirde die Temperatur, wie wir sie 
gewohnlich messen, oder deren Quadrat oder deren Logarithmus gleicher­
weise die angefiihrten qualitativen Forderungen erfiillen. 

Da das Volurnen der meisten Korper sich mit der Temperatur merk­
lich verandert und da Volumina leicht gemessen werden ki:innen, erwies 
es sich schon friih als zweckmaBig, die Temperatur mit dem Volumen 
einer ausgewahlten Thermometersubstanz in Verbindung zu bringen. 
Offenbar kann jedoch diese Substanz nicht vollkommen willkiirlich 
gewahlt werden, denn wenn z. B. Wasser dazu genommen worden ware, 

1 V gl. hiezu den Zusatz des Ubersctzers am Ende des Kapitels. 
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gabe es der Existenz eines Dichtemaximums entsprechend zwei Tempera­
turen, die einem Volumen zugeordnet waren. Aber auch bei Substanzen, 
deren Volumen mit der Temperatur bestandig wachst, kann die eine 
Wahl zweckmaBiger als eine andere sein. 

Wenn zwei Thermometer mit Quecksilber- und mit Alkoholfiillung 
und mit linearer Skala so hergestellt werden, daB sie bei zwei Tempera­
turen iibereinstimmen, stimmen sie nicht bei einer dazwischen liegenden 
Temperatur untereinander iiberein: wenn man aber zwei Gase wie Wasser­
staff und Luft verwendet, besteht iiber ein weites Temperaturgebiet 
fast vollkommene Ubereinstimmung. Wasserstoff und Luft verhalten 
sich bei Atmospharendruck nicht exakt gleich, das Verhalten irgend 
zweier Gase wird aber immer naher das gleiche, je niedrigeren Druck 
wir wahlen. Wir wahlen daher als ideale Thermometersubstanz ein 
beliebiges Gas unter sehr niederem Druck (streng genommen unter dem 
Druck Null). 

Wenn wir die Centigrad-(Celsiusgrad- )Skala zugrunde legen, den 
Gefrierpunkt des Wassers 0°, den Siedepunkt 100° nennen und ferner 
die Temperatur dem Volumen unseres idealen Gases bei konstantem 
Druck proportional setzen, ergibt sich die Existenz einer Temperatur, 
fUr die wir spater den Wert -273.1 finden werden, bei welcher das 
Volumen des idealen Gases Null wird. 

Diese Temperatur ist als der absolute Nullpunkt bekannt. Unter 
Erweiterung der Centigrad-Skala konnen wir daher eine neue Skala, 
die absolute Skala, definieren, die wir durch Hinzufiigen von 273.1 zu 
der Celsiustemperatur erhalten. Zur Unterscheidung zwischen absoluter 
Temperatur und Celsiustemperatur werden wir die eine mit T, die andere 
mit t bezeichnen; wir schreiben also 25° C = 298.1 o K. 1 Da wir diese 
Temperatur sehr haufig verwenden werden, werden wir sie der Bequemlich­
keit halber gewohnlich mit 298° K bezeichnen, wobei wir immer beach ten, 
daB wir in unseren Rechnungen den genaueren Wert anzuwenden haben. 

In einem spateren Kapitel werden wir die thermodynamische Tem­
peraturskala definieren, die sich gliicklicherweise als identisch mit der 
idealen Gasskala erweist, die wir eben betrachtet haben. Bei dieser 
Gelegenheit werden wir auch in der Lage sein, zu zeigen, daB der Punkt, 
den wir als absoluten Nullpunkt der Temperatur definiert haben, kein 
willkiirlicher Punkt und etwa nur durch die besonderen Eigenscbaften 
einer bestimmten Substanz oder einer Klasse von Substanzen aus­
gezeichnet ist. Er stellt in der Tat die Grenze einer jeden rationellen 
thermodynamischen Skala vor, ein wahrer Nullpunkt, an dem alle thermi­
schen Energien erloschen wiirden; er ist jedoch ebenso unerreichbar wie 
die andere Grenze unserer Skala, die unendlich hohe Temperatur. 

Warme und Arbeit 
Es gibt zwei Begriffe ,Warme" und ,Arbeit", die in der Entwicklung 

der Thermodynamik eine bedeutende Rolle gespielt haben, deren Gebrauch 

1 K fiir Lord Kelvin, den Urheber der absoluten Skala. 
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jedoch oft eine gewisse Unbestimmtheit und Unklarheit in eine Wissen­
schaft hineingetragen hat, die der groBten Prazision fahig ist. Es ware 
dennoch nicht zweckmiiBig, den Gebrauch dieser Ausdriicke ganzlich 
zu vermeiden, obwohl ungliicklicherweise ihre beste Definition erst 
nach der Einfiihrung gewisser V orstellungen gege ben werden kann, die 
in einem spateren Kapitel entwickelt werden sollen. Fiir unseren gegen­
wartigen Zweck ki.innen wir sagen, daB ein System Warme abgibt, wenn 
es Energie durch Strahlung oder Warmeleitung verliert; daB es aber 
Arbeit leistet, wenn es Energie auf eine andere Art. verliert, in der Regel 
dadurch, daB es gegen ii.uBere mechanische Krafte wirkt. 

\Venn man also ein Svstem, das einem konstanten auBPren Druck 
unterworfen ist, sich gegen ·diesen Druck ausdehnen liiLlt, derart daB de· 
Volumszuwachs durch Ll V dargestellt wii·d, dann ist die vom System 
geleistete Arbeit 

w = PLIV; (I) 
wenn der auBere Druck nicht konstant bleibt, sondern sich wahrend des 
V organges andert, erhalten wir hiefiir 

VB 

W= JPdV. (2) 

VA 

Damit eine solche Ausdehnung vor sich gehen kann, muB der innere 
Druck natiirlich gri.iBer als der auBere sein. Diese Differenz kann aber 
beliebig klein gemacht werden und in der Grenze ki.innen wir den Fall 
der Betrachtnng unterziehen, in dem der innere Druck gleich dem auBeren 
ist oder sich durch einen vernachlassigbaren Betrag von ihm unter­
scheidet. In der Regel werden wir, wenn wir von einer Ausdehnung 
oder Kontraktion sprechen, annehmen, daB auBerer und innerer Druck 
in jedem Augenblick nur urn eii1en infinitesimalen Betrag verschieden 
sind. In solchen Fallen gelten die Gleichungen I und 2 auch dann, wenn 
man unter P den inneren Druck des Systems versteht. 

Dem Energiesatz zufolge enthalt jedes System unter gegebenen 
Verhaltnissen eine bestimmte Energiemenge; erleidet das System eine 
Veranderung, so ist der Gewinn oder Verlust an innerer Energie gleich 
dem Energieverlust oder Energiegewinn der umgebenden Systeme. In 
einem physikalischen oder chemischen V organg ist daher der Energie­
zuwachs eines gegebenen Systems gleich q, der aus der Umgebung auf­
genommenen Warmemenge, abziiglich w, der Arbeit, die vom System auf 
die Umgebung geleistet wird. Stellt EA den urspriinglichen und EB den 
schlieBiichen Energiegehalt des Systems vor, so ist 

EB-EA =LIE= q-w. (3) 

\Vir werden q und w gleicherweise zur Bezeiehnung endlicher und 
unendlich kleiner Mengen von Warme und Arbeit verwenden. Fiir eine 
infinitesimale Anderung schreibeu wir also 

dE= q-w. (4) 
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Einige Autoren drucken einen infinitesimalen Betrag von q durch dq aus, 
wir haben jedoch die Festsetzung getroffen, dx immer als infinitesimalen 
Zu.wachs (Differential) von x zu lesen und nicht als infinitesimalen Wert 
von x. 

Die Werte von q nnd w hangen von dem Wege ab, auf welchem der 
ProzeB ausgefiihrt wird, und sind im allgemeinen nicht allein durch den 
Anfangs- und den Endzustand des Systems bestimmt. Ihre Differenz 
jedoch ist durch diese Zustande bestimmt, so daB, wenn entweder q 
oder w durch die Umstande, unter denen dor ProzeB ablauft, festgelegt ist, 
die andere GroBe ebenfalls festgelegt ist. In dem eben angefiihrten Fall, 
in dem die vom System geleistete Arbeit in einer Expansionsarbeit gegen 
den auBeren Druck besteht, kann die Ausdehnung so geleitet Werden, 
daB keine Warme in das System eintritt oder vom System abgegeben 
wird. Dann nennen wir den Vorgang adiabatisch und konnen schreiben 

VB 

-LIE= w =JPdV. (5) 

VA 

Wenn jedoch im Verlaufe des Prozesses keine Arbeit auf die Um­
gebung geleistet wird (wie im Falle einer chemischen Reaktion, die in 
einem Kalorimeter von konstantem Volumen vor sich geht), ist 

LIE= q. 

Der \Viirmeinhalt. Bei den meisten kalorimetrischen Unter­
suchungen wird der Druck und nicht das Volumen konstant gehalten. 
Ist der Volumszuwachs wahrend der Reaktion Ll V, dann gilt 

LIE = q- p Ll v = q - P( v B - v A) (6) 
oder 

(7) 
und die wahrend der Reaktion aufgenommene Warmemenge ist wiederum 
eine GroBe, die offensichtlich nur von dem Anfangs- und dem End­
zustand abhangt. 

Wir konnen eine neue GroBe durch die Gleichung 

H = E + PV; LIH = (EB + PBVB)- (EA + PAVA) (8) 

definieren. Wir versuchen der Eigenschaft H ebensowenig wie der 
GroBe E einen numerischen Wert beizulegen, wenn auch Anderungen in H 
der Messung ohneweiters zuganglich sind. Fiir ein Kalorimeter bei 
konstantem Druck gilt z. B. 

LIH = q. (9) 

Mit Riicksicht auf diese Beziehung und in Ermanglung eines besseren 
Ausdruckes nennen wir H den Warmeinhalt 1 eines Systems. 

Als Beispiel wollen wir einen einfachen Vorgang wie die Verdampfung 

1 Diese GroBe wird auch ,Gibbssche Wiirmefunktion" genannt. (Au­
merkung des Ubersetzcrs.) 
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von Wasser in einem Kalorimeter bei konstantem Druck betrachten: 
H 20 (l, l atmos.) = H 20 (g, l atmos.). Hier ist 

iJH = HB-HA =(Ell+ PVll)- (EA + PVA) = q, 

wobei EAdie Energie, VAdas Volumen und HAden Warmeinhalt eines 
l\1ols fliissigen W assers bezeichnet; E B usw. stellen die entsprechenden 
Gri:iBen fur ein Mol des Dampfes vor und q ist die Verdampfungswarme, 
wie sie gewi:ihnlich gemessen wird (siehe Beispiel 3). 

W enn wir derart unsere Aufmerksamkeit auf die Gleichheit von 
H und q in einem Kalorimeter bei konstantem Druck gelenkt haben, 
dar£ man doch nicht annehmen, daB die Brauchbark.eit der GroBe H 
irgendwie auf einen solchen Fall beschrankt ware. Die Anderung des 
Wiirmeinhaltes wird bloB durch den Anfangs- und Endzustand bestimmt 
und nicht durch die besondere Art und Weise, in welcher der ProzeB 
ausgefiihrt wird. Wenn wir es etwa mit einem Vorgang zu tun haben, 
der Substanzen bei verschiedenem Druck umfaBt, z. B. 

H 20 (l, l atmos.) = H 20 (g, 0.01 atmos.), 

so stellt sich iJH genau so wie friiher als Differenz zwischen HB = 

=Ell+ PliVll und HA = EA + PAVA dar. 

Warmekapazitat 

Wenn wir einem System Warme zufiihren und dadurch seine Tem­
peratur erhi:ihen, wird die mittlere Warmekapazitat zwischen dem Aus­
gangs- und dem Endzustand als qj iJ T definiert; der Grenzwert dieses 
Bruches, wenn der Warmemenge q unbegrenzt kleine W erte erteilt 
werden, oder mit andern W orten, wenn die zweite Temperatur der ersten 
unbegrenzt nahe gebracht wird, wird die wirkliche Warmekapazitat 
bei dieser Temperatur genannt. 

Die zu einer vorgegebenen Temperaturerhi:ihung erforderliche 
Warmemenge wird jedoch von den Umstanden abhangen, unter denen 
das System erwarmt wird. Im besonderen miissen wir die Falle be­
trachten, in denen das System bei konstantem Volumen und bei kon­
stantem Druck erwarmt wird. Wir sprechen dann von der Warme­
kapazitat bei konstantem Volumen Cv und von der Warmekapazitat 
bei konstantem Druck CP. 

Im ersten Fall ist die aufgenommene Warme gleich dem Zuwachs 
an innerer Energie, denn wenn ein System bei konstantem Volumen 
erhitzt wird, so wird keine Arbeit geleistet. Also 

(10) 

Eine solche Gleichung hat allgemeine Geltung und findet auf ein be­
liebiges System, homogen oder heterogen, Anwendung. 1 Wenn wir 

1 Zwischen der 'Varmekapazitat und der entsprechenden intensiven 
GroBe, niimlich der spezifischen Warme, besteht insofern ein wesentlicher 
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experimentell die Warmekapazitat eines Systems bestimmen wollen, 
brauchen wir in der Tat nicht zu wissen, was das System enthalt; es 
kann z. B. irgendeine reine Fhissigkeit oder ein Gemenge von Eis und 
einer Salzli:isung sein. 

Auch wenn wir es mit einer reinen Phase zu tun haben, kann deren 
innere Energie mit der Temperatur auf verschiedenen \Vegen wacl!sen. 
Im Faile des idealen einatomigen Gases ist der Zuwachs bloJ3 der Trans­
lationsenergie der Molekeln zuzuschreiben; im I<'alle des mehratomigen Gases 
gewiunen die Molekeln iiberdies auch an Rotations- und Oszillationsenergie; auch 
die potentieile Energie der Molekeln kann, entsprechend der wachsenden Entfer­
nung der MolekelJ! voneinander, zunehmen, wie im Falle des fliissigen Queck­
silbers; ein Energiezuwachs kann auch einer Dissoziation ( oderirgendeiner and ern 
chemischen Reaktion) zuzuschreiben sein, die vor sich geht, wenn die Tempe­
ratur erhoht wird lwie im Faile des Ioddampfes bei hoheu Temperaturen und 
vermutlich auch im Faile des fliissigen \Vassers bei Zimmertemperatur). 
Aile diese Anderungen zusammen machen den Zuwachs an innerer Energie 
a us; fiir die Zwecke der Thermodynamik ist die besondere N atur der Energie­
umwandlungen innerhalb des Systems unwesentlich. 

Wenn sich das Volumen cines Systems wahrend der Erwarmung 
andert, unterscheidet sich die aufgenommene Warmemenge von dem 
Zuwachs der inneren Energie urn die geleistete Arbeit, also q = dE + 
+ PdV. Wenn im besonderen ein beliebiges System urn einen infinitesi­
malen Betrag bei konstantem Druck erwarmt wird, so ist 

(ll) 

Wenn das System also bei konstantem Druck von einer Temperatur 
auf eine andere erhitzt wird, so ist sein Energiezuwachs der gleiche 
wie bei einer Erhitzung von der ersten Temperatur zur zweiten bei 
konstantem Volumen und einer darauffolgenden Uberfiihrung zum ur­
spriinglichen Druck bei konstanter Temperatur. Diese Aussage kann man 
in mathematischer Form ausdriicken (siehe Gleichung III-4): 

(12) 

Durch Kombination der Gleichungen 10, 11 und 12 erhalten wir 
eine wichtige Gleichung fiir die Differenz zwischen der Warmekapazitat 
bei konstantem Druck und der Warmekapazitat bei konstantem Volumen 

(13) 

SchlieBlich ki:innen wir durch eine kleine Umformung der Gleichung 11 

Unterschied, als die spezifische \Varme nur fiir ein homogenes System 
zu definieren ist. In besonderen Pallen (Umwandlungspunkt) kann die 
Warmekapazitat, niemals aber die spezifische \Varme einen unendlichen 
Wert annehmen. Der ttbersetzer verdankt Herrn Professor Dr. E. Abel, 
den Hinweis auf diese Verhaltnisse. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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ohneweiters die iiberaus einfache Beziehung zwischen Cv und dem Warme­
inhalt erkennen. Fiir konstantes P gilt namlich 

av o(PV) 
P--= aT aT 

und daher 

C = [~(E)_± P~)-] = lr oH) 
" oT r oT r. 

(14) 

Mit and ern W orten, die Warmekapazitat bei konstantem Druck 
ist gleich der relativen Anderung des Warmeinhaltes mit der Temperatur 
bei konstantem Druck, genau so wie die Warmekapazitat bei konstantem 
Volumen den Energie-Temperatur-Koeffizienten bei konstantem Vo­
lumen darstellt. 

Wir haben bei der Diskussion der Eigenschaften von Substanzen betont, 
daB wir an Stelle von Druck und Temperatur aucb ein anderes Paar, wie etwa 
Temperatur und Volumen, als unabhangige Veranderliche wahlen kiinnten. 
Es gibt jedoch von vornherein gewisse Griinde fiir die Wahl von P und T, 
zwei GriiBen, die in ihren allgemeinen charakteristischen Eigenschaften 
einander ahnlich sind. Diese Wahl wird jedenfalls durch praktische Griinde 
gerechtfertigt. Die Temperaturkoeffizienten verschiedener Eigenschaften 
zum Beispiel werden weitaus haufiger bei konstantem Druck als bei kon­
stantem Volumen gemessen. Aus diesem Grunde werden wir H uud Cp 
haufiger verwenden als E und Cv. Wir werden in der Tat im weiteren Verlaufe 
finden, daB neben H und Cp eine Reihe von best~mmten Eigenschaften im 
P-T-System eine aus(\"ezeichnete Stellung eiunehmen, wahrend andere, mit 
diesen in enger Beziehung stehende Eigenschaften einen solcbeu Platz im 
V-T-System einnehmen. Man wird feruer bemerken, daB unsere Gleichungen 
dann die einfachste Form annehmen, wenn sie bloB Eigenschafteu umfaRsen, 
die fiir das eine der beiden Svsteme charakteristisch sind. Den GriiBen 
(oE(oV)I und (OH(oP)T zum Beispiel wird man haufiger begegnen als den 
Koeffizienten (oE(oP)I oder (oiifoV)r. 

Beispiel 1. Zu beweisen, daB 

(15) 

Beispiel 2. Bestimme das Vorzeichen von Cp - Cv fiir Wasser in dem 
Bereiche zwischen 0° und 10° C (dabei ist (OEjoV)1 als positiv voraus­
zusetzen). 

Energieeinheiten und damit verkniipfte Einheiten 1 

Vor allem miissen wir feststellen, daB unsere allgemeinen Gleichungen 
den Gebrauch eines bestimmten konsequenten Systems miteinander verein­
barer Einheiten voraussetzen. In unseren numerischen Rechnungen 

1 Die Zahlenwerte der hier angefiihrten fundamentalen Konstanten 
sind dieselben, die im Jahre 1913 nach einer sehr sorgfaltigen Erwiigung 
der damals verfiigbaren Daten gewahlt wurden. (Lewis, Journ. Amer. 
Chern. Soc., 35, 1, 1913). Seither wurden mehrere Untersuchungen ver­
(iffentlicht, welche zu sehr kleinen Anderungen der gewahlten Werte fiihren 

Lewis-Randall, Thermodynamik 4 
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jedoch werden wir praktische Einheiten verwenden, die nicht immer mitein­
ander vertraglich sind. Bei solchen Rechnungen ist es daher von groBter 
Wichtigkeit, daB man sich jederzeit vor Augen halt, welche Einheiten ver­
wendet werden und daB man die exakten numerischen Beziehungen zwischen 
diesen Einheiten kennt. 

Die grundlegende CGS-Einheit der Energie ist das Erg. Auch das 
Joule= 107 erg findet hiefiir Verwendung. Aus praktischen Grunden werden 
wir nicht eine dieser beiden Einheiten, sondern lieber die Kalorie als Einheit 
der Energie wahlen; ge.nau so, wie wir die Atmosphare an Stelle der CGS-Ein­
beit des Druckes wahlen werden. Dieses V orgehen ist zurzeit nicht nur mit 
praktischen Grunden zu rechtfertigen, sondern auch damit, daB viele unserer 
anderen Einheiten, wie die Temperatureinheit, keine rationelle Basis besitzen; 
es ware vielleicht wiinschenswert, in der nachsten Zukunft unser gauzes 
System einer Revision zu unterziehen. 

Wenn die Kalorie bloB als die Energiemenge definiert wird, die zur 
Temperaturerhohung eines Gramm W assers urn einen Grad erforderlich ist, 
hangt sie von der Temperatur des Wassers ab. Es sind zwei verschiedene 
Kalorien allgemein in Gebrauch, die 15°-Kalorie, welche den Energiebetrag 
darstellt, der zur Temperaturerhohung eines Gramm Wassers von 15° auf 
16° C erforderlich ist, und die mittlere Kalorie, das ist die Energiemenge, die 
zur Erhohung der Temperatur von 0.01 g Wasser von 0° auf 100° C erforder­
lich ist. Glucklicherweise sind diese beiden Einheiten nahezu identisch. Der 
Berechnung von Barnes1 zufolge ist die mittlere Kalorie urn 0.017% groBer 
als die 15°-Kalorie. Wir werden durchwegs die 15°-Kalorie verwenden und 
einfach die Kalorie nennen. 

Das mechanische Warmeaquivalent wurde von zahlreichen Experi­
mentatoren bestimmt; allerdings wurde das .Aquivalent der Kalorie meistens 
in den Einheiten der elektrischen Energie und nicht in den Einheiten der 
mechanischen Energie ermittelt. Mit anderen W orten, es wurde ofter die 
Beziehung zwischen Kalorie und Voltcoulomb erhalten als die zwischen 
Kalorie und Erg. Seit den Untersuchungen von Rowland sind die einzigen 
Bestimmungen des letzteren Verhaltnisses, die wir berucksichtigen mussen, 
die von Miculescu 2 und von Reynolds und Moorby. 3 Die Messungen der 
letzteren Autoren baben Anspruch auf das groBere Gewicbt. Ihr Wert 
betragt unter Berucksichtigung einer kleinen, von A. W. Smith' betonten 
Korrektur 1 cal. = 4.1829 x 107 erg. Diese Zabl steht in vollkommener 
Ubereinstimmung mit dem Werte 4.183 x 107 von l\1iculescu. 

konnten; in keinem Faile wurde eine wesentliche V eranderung eintreten. 
Aus diesem Grunde schien es am klugsten, die Werte dieser Konstanten 
nicht abzuandern, sondern den Zeitpunkt abzuwarten, in dem eine syste­
matische Revision wiinschenswert erscheint. Es ist zu hoffen, daB in naher 
Zukunft ein internationales Komitee fiir Daten uber freie Energie ahnlich 
der internationalen Atomgewichtskommission eingesetzt wird und daB eine 
solche Korperschaft die Zahlenwerte der Konstanten fuudamentalen 
Charakters, die anzuwenden sind, von Zeit zu Zeit neu festsetzen wird. 

1 Barnes, Proc. Roy. Soc. London, (A) 82, 390, 1909. 
2 Miculescu, Journ. physique, (3) 1, 109, 1892. 
3 Reynolds und Moorby, Trans. Roy. Soc. London, (A), 190, 301, 

1898. 
' A. W. Smith, U.S. Weather Review, 35, 458, 1907. 



Energieeinheiten 51 

Von allen Messungen des mechanischen Wiirmeaquivalents, die sich 
auf das Verhiiltnis zwischen Voltcoulomb und Erg stiitzen, sind die von 
Callendar und Barnes so vollstiindig und vertrauenswiirdig, daB ihnen allein 
ein ernstliches Gewicht zuerkannt werden kann. Barnes1 nimmt in seiner 
letzten N achrechnung ihrer Resultate die elektromotorische Kraft des Clark­
Elementes bei 15° mit 1.4330 Volt und die des Standard-Weston-Elementes 
bei 20° mit 1.0187 Volt an. Da die elektromotorische Kraft des letzteren 
Standard-Elementes jetzt nach internationalem Ubereinkommen mit 
1.0183 Volt bei 20° angesetzt wird2, wurde die Untersuchung von Barnes 
durch A. W. Smith3 neu gerechnet. Er fand fiir eine mittlere Kalorie den 
Wert 4.1816 X 107 erg oder I cal. (15°) = 4.1809 x 107 erg. Diese Rechnung 
hiingt natiirlich von der Annahme ab, daB gemiiB der neuen Definition der 
elektromotorischen Kraft 1 Voltcoulomb = 1 Joule= 107 erg. Diese An­
nahma werden wir uns in der Polge zu eigen machen. 

Durch Bildung des Mittels aus diesem Wert und dem von Reynolds 
und .Moorby gelangen wir zu dem endgiltigen Werte 

1 cal. = 4.182 x 107 erg (16) 
fiir das mechanische Wiirmeiiquivalent. 

Eine andere Energieeinheit, die uns gclegentlich von Nutzen sein wird, 
ist die Kubikzentimeter-Atmosphiire. Definiert man cine Atmosphiire als 
den Druck einer Quecksilbersiiule von 760 mm Hohe unter Normalbedin­
gungen, so ist 

und 

oder 

1 atmos. = 1013300 dyn pro qcm 

1 cc.-atmos. = 0.10133 joule 

1 cc.-atmos. = 0.02423 cal. 

(17) 

(18) 

(19) 

Die Differenz zwischen den N ullpunkten der absoluten Skala und der 
Celsiusskala ist von D. Berthelot4 sorgfiiltig untersucht worden, der den 
Grenzwert bestimmte, den der Ausdehnungskoeffizient der Gase bei un­
begrenzt fallendem Druck annimmt. Er erhielt nach dieser Methode6 

T = t + 273.1°. (20) 
Im niichsten Kapitel werden wir das vollkommene Gas diskutieren, 

dessen Zustandsgleichung durch Pv = RT wiedergegcben wird, cine 
Gleichung, der sich alle Gase bei niederen Drucken niihern. Berthelot 
fand den Grenzwert von Pv bei 0° C zu 22412 + 2 Kubikzentimeter-Atmo­
spbiiren.6 Daraus ergibt sich 

R = 82.07 ± 0.01 cc.-atmos. pro grad. (21) 

1 Barnes, Trans. Roy. Soc. London, !A) 199, 149, 1902. 
2 Bureau of Standards, Circular Nr. 29, Washington, 1910. 
3 A. W. Smith, Phys. Review, 33, 173, 1911. 
4 D. Berthelot, Zeitscbr. Elektrochemie, 10, 621, 1904. 
5 Die Nullpunkttempcratur hat nach neueren .Messungen von Henning 

und He use (Zeitschr. Physik., 5, 285, 1921) den Wert -273.20° ± 0.03; 
die Gaskonstante ist zn 82.04 cc.-atmos. pro grad = 1.986 cal. pro grad an­
znsetzen. Von einer Neuberechnung der Zahlenangaben dieses Buches bat 
der Ubersetzer aus den von den Verfassern oben angefiihrten Grunden ab­
gesehen. (Anmerkung des Ubersetzers.) 

6 Guye erbiilt den Wert 22410. Journ. chim. phys., 6, 769, 1908. 
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Es wird jedoch haufig bequemer sein, diese Konstante in Kalorien 
pro Grad auszudriicken. Zu diesem Zwecke schreiben wir 

R = 1.9885 cal. pro grad 
und schlieBlich 

R = 8.316 joule pro grad. 

(22) 

(23) 

Zur Ermittlung von Energiedaten aus Messungen elektromotorischer 
Krafte ist die Kenntnis des elektrochemischen Aquivalents erforderlich, 
das als diejenige Anzahl Gramm Silber definiert ist, welche durch die Elek­
trizitatsmenge ein Coulomb im Standard-Coniometer abgeschieden wird. 
Der Wert dieses Aquivalents, der als Basis der neuen Definition des inter­
nationalen Wertes verwendet wurde,1 ist 0.00111800. Setzen wir das Atom­
gewicht von Silber zu 107.88 an, so erhalten wir als das Faraday-Aquivalent, 
das ist die einem Gramm-Aquivalent irgendeines Ions zugehorige Anzahl 
von Coulomb 

F = 96494 coulomb pro iiquivalent. (24) 

Wenn die elektromotorische Kraft eines Elementes E ist, dann betragt 
die von diesem Element geleistete elektrische Arbeit 96494 x E Voltcoulomb 
pro Aquivalent oder 23074 E Kalorien pro Aquivalent. Mit andern Worten 

F = 23074 cal. pro volt-aquivalent. (25) 

Zum bequemeren Gebrauch bei unseren kiinftigen Rechnungen haben 
wir diese Konstanten zusammen mit mehreren anderen numerischen Fak­
toren, die haufig von Nutzen sind, in Anhang II zusammengestellt. 

Beispiel 3. Bei der Verdampfung von Wasser bei 1 atmos. und 100° C 
betragt die Verdampfungswarme pro Mol q = LlH = 9730 cal. Das Volumen 
eines Mols Damp£ betragt unter diesen Umstanden 29730 cc. Das Volumen 
der Fliissigkeit ist zu vernachlassigen. Zu suchen ist der Unterschied der 
inneren Energie pro Mol zwischen Dampf und Fliissigkeit. 

Beispiel 4. Aus einem Akkumulator wird bei 2 Volt Strom zu Heiz­
zwecken entnommen. Welche Warmemenge wird auf ein Gramm im Akkumu­
lator umgesetztes Blei entwickelt' (Mit dieser Ubung wollen wir bloB ein 
Beispiel fiir die vielen verschiedenartigen Aufgaben geben, welche die Ver­
wandlung der Einheiten und den Gebrauch von Zahlenfaktoren behandeln. 
Der Leser, der in Zahlenrechnungen dieser Art keine hinreichende Ubung 
und Erfahrung hat, moge sich selbst zahlreiche derartige Aufgaben stellen.) 

Zusatz des Ubersetzers: Die historische Entwicklung hat es mit sich 

gebracht, daB die Grundbegriffe der Warmelehre ,Temperatur" und 
,Warmemenge" unabhangig von den iibrigen Zweigen der Physik, unab­

hangigins besondere von der Mechanikihre schlieBliche Bedeutung gewonnen 

haben. 2 Diese heiden thermischen GroBen lassen sich jedoch auf Grund 
der Erfahrungstatsache, daB zwischen den GroBen P, V und T fur jeden 

Korper eine Zustandsgleichung besteht, und auf Grund des ersten Haupt­

satzes auf die mechanischen zuriickfiihren. 3 

1 Bureau of Standards, Circular Nr. 29, Washington, 1910. 
2 Mach, Prinzipien der Warmelehre, Leipzig, J. A. Barth, 1910. 
s Vergleiche Born, Physik. Zeitschr., 22, 218, 1921; das Studium dieser 

wichtigen Abhandlung sei dem Leser, der sich mit Thermodynamik naher 
zu befassen beabsichtigt, nachdriicklich empfohlen. 
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VI. Kapitel 

Anwendung des ersten Hauptsatzes auf eine reine 
homogene Substanz 

Durch die ganz allgemeinen Uberlegungen und Ableitungen des 
letzten Kapitels wurden wir zu Gleichungen gefiihrt, welche Giltigkeit 
fiir ein System irgendeiner beliebigen Art besitzen. Wir werden wohl 
gut daran tun, den Gebrauch dieser Gleichungen dadurch zu erlautern, 
daB wir ihre Anwendung auf den beschrankten Fall einer einzigen Phase 
einer reinen Substanz vorfiihren.1 

Wir haben als Themen dieser erlauternden Darstellung gewahlt: 
Erstens das vollkommene Gas, welches in der Entwicklung der Physik eine 
so bedeutende Rolle gespielt hat, und zweitens das Phanomen der freien 
Ausdehnung, welches nicht bloB in theoretischer Hinsicht gelegentlich 
der Bestimmung der absoluten Temperaturskala und bei der Wahl 
geeigneter Zustandsgleichungen fiir unvollkommene Gase wertvolle 
Dienste geleistet hat, sondern auch vor nicht allzu langer Zeit bei der 
Verfliissigung von Luft und anderen Gasen von groBer praktischer 
Bedeutung gewesen ist. 

Wenn wir uns mit einer reinen Phase befassen, wird es haufig von 
Nutzen sein, molare GroBen zu verwenden. Wir wollen daher von den 
allgemeinen Gleichungen des vorhergehenden Kapitels zu Gleichungen 
mehr spezieller Natur 

H=E+Pv, 

(-;~ L= Cv; (-!~L = Cp 

iibergehen. 

Das vollkommene Gas 

(1) 

(2) 

In der Wissenschaft kommt es oft vor, daB einem Gesetze zunachst 
allgemeine Giltigkeit beigelegt wird, welches sich spater, nach einer 
griindlichen Untersuchung besonderer Systeme, als einer Korrektur 
bediirftig erweist. 

Es kann in der Tat gefunden werden, daB kein individuelles System 
dem Gesetz in aller Strenge folgt und daB dennoch zahlreiche Systeme 
einem idealen Grenzzustand angenahert werden konnen, in dem das 
Gesetz exakt gelten wiirde. Solche Grenzgesetze sind haufig von groBem 
Wert. 

In der Theorie der Strahlung z. B. sprechen wir von den Gesetzen 

1 Die in diesem Kapitel durchgefiihrte Diskussion ist nicht wesentlich 
auf reine Substanzen beschrankt, sondern findet auch Anwendung auf eine 
beliebige Losung, unter der Voraussetzung, daB deren Zusammensetzung 
festgelegt wird; ebenso waren die Gleichungen fiir freie Ausdehnung nicht 
in wesentlicher Hinsicht abzuandern, wcnn wir ein heterogeneB System von 
der Art einer fliissigen Emulsion behandeln wollten. 
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der Reflexion durch einen vollkommen reflektierenden Korper und von 
den Gesetzen der Strahlung eines vollkommen schwarzen Korpers, 
obwohl der vollkommen reflektierende und der ,vollkommen schwarze" 
Korper unter den wirklich vorhandenen Substanzen nicht anzutreffen 
sind. 

Ein solches ideales Grenzgesetz ist das Gasgesetz. Das vollkommene 
oder ideale Gas ist eine erfundene Substanz, die durch gewisse Eigen­
schaften definiert ist, welche keine tatsachlich existierende Substanz 
besitzt, der sich aber nach unserer Voraussetzung die Eigenschaften eines 
jeden wirklichen Gases nahern, sobald man den Druck unbegrenzt ab­
nehmen laBt. Nach dieser Feststellung konnen wir das vollkommene 
Gas als eine Substanz bestimmen, welche folgende zwei Bedingungen 
erfiillt: (l) daB seine Energie eine reine Temperaturfunktion sei oder mit 
andern W orten 1 

(3)* 

(2) daB sich jede Anderung der Temperatur, des Drucks und des Volumens 
durch die Bezeichnung 

PV = nRT (4)* 

wiedergeben laBt, wobei n die Zahl der Mole darstellt, oder durch 

Pv = RT. (5)* 

Arbeitsleistung und Warmezufuhr bei isothermer Ausdehnung. Bei 
konstanter Temperatur, wenn also etwa der Behalter in einen Thermostat 
getaucht wird, muB die innere Energie eines vollkommenen Gases der 
Definition gemaB konstant bleiben. Wenn daher. unter solchen Um­
standen das Gas durch Ausdehnung auBere Arbeit leistet, erfordert der 
Energiesatz, daB eine aquivalente Warmemenge der Umgebung (dem 
Thermostaten) entnommen wird oder daB w = q. Verlauft die Aus­
dehnung langsam und ohne Reibung, so daB der innere Druck dem 
auBeren gleich bleibt, so ist 

q = w = PdV 
oder fiir eine endliche Anderung 

VB 

q = w =! PdV. 

VA 

Daraus findet man durch Einsetzen von P aus dem Gasgesetz und In­
tegration 

1 Gleichungen wie die folgende, welche nicht fiir wirkliche Substanzen 
gelten, welche aber als Naherungsformeln verwendet werden ki:innen (wobei 
die Naherung umso vollkommener wird, je mehr wir uns einem bestimmten 
Grenzzustand nahern), werden durch einen Stern gekennzeichnet werden. 
Das gleiche Zeichen wird spater zur Kennzeichnung der Gleichungen fiir die 
vollkommene oder ideale Li:isung angewt>ndet werden. 
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VB PA 
q = w = nRT In VA = nRT In p~ . (6)* 

Beim Gebrauch dieser Gleichung in numerischen Rechnungen setzen 
wir R = 82.07, wenn wir q und w in cc.-atmos. zu messen wiinschen, 
oder R = 1.9885, wenn das Ergebnis in Kalorien ausgedriickt werden 
soll. Wir wollen etwa die Arbeit berechnen, die zur Kompression eines 
Mols eines vollkommenen Gases von 1 Atmosphare auf 200 Atmospharen 
bei 25° Coder 298.1° K erforderlich ist. Wir finden pro Mol 

1 
- w = - 1.9885 X 298.1 X 2.3026 log- -- = 3141 cal · 200 ., 

3141 cal. ist gleichfalls der Betrag der bei dieser isothermen Kompres­
sion freiwerdenden Warme. In einem spateren Kapitel werden wir 
Gelegenheit haben, diese Zahl mit der Arbeit zu vergleichen, die zur 
Kompression eines wirklichen Gases (Sauerstoff) unter ahnlichen Um­
standen erforderlich ist. 

Arbeitsleistung bei adiabatiscber Ausdehnung. W enn sich ein Mol 
eines vollkommenen Gases nicht isotherm ausdehnt, sondern in ein 
Gefal3 eingeschlossen ist, welches Warme nicht leitet, so ist q = 0 und 
w =-dE. Bei diesem Vorgang wird sich die Temperatur andern. Da 
nach Gleichung 3 die innere Energie bei konstanter Temperatur von dem 
Volumen nicht abhangt, muB E eine Funktion von T allein sein. Es ist 
daher klar, daB fiir ein vollkommenes Gas nicht bloB fiir eine Anderung 
bei konstantem Volumen, sondern fiir jede beliebige Anderung der inneren 
Energie gilt dE = cvdT. Daher konnen wir fiir einen adiabatischen 
V organg ansetzen 

oder durch Einftihrung des Gasgesetzes 

RT v-- dv =- CvdT, 

oder 
Rdln v = -cvdln T. (7)* 

Diese Gleichung konnen wir nicht integrieren, solange wir nichts 
Naheres iiber Cv wissen. In dem besonderen Fall, daB Cv konstant ist, 
ist die Integration einfach und liefert 

Tv<B!Cvl = konstant. (8)* 
Durch die Untersuchung solcher adiabatischer Veranderungen erhielt 
Sadi Carnot als erster die Gleichung fiir die Arbeit, welche eine ideale 
Dampfmaschine leisten kann; damit legte er die Grundlagen zum zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik. 

Die Differenz zwischen der l\lolwarme bei konstantem Drucl{ und 
bei konstantem Volumen. Fiir ein vollkommenes Gas nimmt die Gleichung 
V-13 eine sehr einfache Form an. Wegen (8Ej8V)r = 0 und (8vj8T)p= 
=RIP gilt 

(9)* 
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Beispiel 1. Zu beweisen, daf.l fiir ein vollkommenes Gas 

Beispiel 2. Es wird vorausgesetzt, daf.l fiir ein bestimmtes Gas zwar 
(8E(8V)T = 0, jedoch P(v- b) = RT, wobei b eine Konstante vorstellt. 
Zu berechnen (8H(8V)T und Cp- Cv. 

Beispiel 3. Fiir ein solches Gas wie in Beispiel 2 ist der Ausdruck 
fiir die \Viirmezufuhr und die Arbeitsleistung bei isothermer Ausdehuung 
abzuleiten; die numerische Berechnung der zugefiihrten Warme ist fiir die 
Ausdehnung eines Mols bei 25° C von 250 auf 25000 cc. unter der Annahme 
b = 20 cc. pro .Mol durchzufiihren. 

BeisyJiel 4. Zu beweisen, daf.l die Gleichung 8 fiir adiabatische Vor­
gange auf die aquivalente Form 

(10)* 
gebracht werden kann. 

Die Warmeaufnahme bei freier Ausdehnung 
Der Vorgang der Ausdehnung einer unter Druck stehenden Substanz 

gegen einen kleineren Au13endruck wird freie Ausdehnung genannt; ein 
solcher Proze13 spielt sich z. B. ab, wenn das Ventil eines Zylinders ge­
i:iffnet wird, welcher Gas unter hohem Druck enthalt. Im Fall einer 
jeden wirklichen Substanz wird diese freie Ausdehnung von Temperatur­
anderungen begleitet. Ein vollkommenes Gas erleidet keine Anderung 
des Energieinhaltes oder Warmeinhaltes, wenn sich sein Volumen bei 
konstanter Temperatur andert, wohl aber ein wirkliches. 

Wenn wir diese Erscheinung nicht vom Gesichtspunkte der Thermo­
dynamik, sondern der Molekularmechanik aus betrachten, konnen wir diese 
.Anderung in weitem Maf.le 1 einer .Anderung der potentiellen Energie der 
Molekeln aufeinander infolge ihrer Annaherung aneinander oder ihrer Trennung 
zuschreiben. Die bei der irreversibeln oder freien Ausdehnung eines kom­
primierten Gases aufgenommene Wiirme kann also gewissermaf.len als ein 
Rest der latenten Verdampfungswiirme angesehen werden. 

In diesem Zusammenhang ist ein Experiment von groBer Bedeutsam­
keit, welches zuerst von Joule und Thomson (Lord Kelvin) in einer 
englischen Brauerei durchgefiihrt wurde. Joule hatte schon fruher, 
ebenso wie vor ihm Gay Lussac 2 - und zwar innerhalb der durch die 
Versuchsfehler gezogenen Grenzen mit Erfolg - zu zeigen versucht, daB 

1 N atiirlich werden die .Anderungen im Warmeinhalt teilweise durch 
.Anderungen im Wert des Produktes PV verursacht, aber auch die Aussage, 
daf.l die Anderung der inneren Energie blojJ auf eine .Anderung der potentiellen 
Energie zuriickzufiihren sei, ware nicht korrekt. Denn im Gegensatze zu der 
friiher herrscbenden Auffassung ist die mittlere kinetische Energie der Molekeln 
fiir eine Substanz in verschiedenen Zustiinden bei der gleichen Temperatur 
nicht immer die gleiche. Zu dieser Feststellung werden wir durch das besonders 
bei tiefen Temperaturen eintretende Versagen des Aquipartitionstheorems 
( Gleichverteilungssatzt>s) der statistischen Mechanik gefiihrt. 

2 Gay Lussac, .Mem. d'Arcueil, 1, 180, 1807. 
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fiir die gewohnlichen Gase (8EJ8V)T = 0 sei. Er lieB namlich Gase aus 
einem GefaB sich in ein anderes evakuiertes GefaB ohne Arbeitsleistung 
ausdehnen; beide GefaBe waren in ein Kalorimeter eingetaucht. Es ergab 
sich keine meBbare Anderung der Kalorimetertemperatur. 

Da jedoch diese Anordnung offensichtlich zur Entdeckung kleiner 
Energieanderungen nicht geeignet war, unternahmen Joule und Thomson1 

einen neuen Versuch. Bei diesem Experiment lieBen sie Gas durch einen 
porosen Pfropfen entweichen, der der Stromung einen so hohen Wider­
stand entgegensetzte, daB ein konstantes DruckgefiiJle, hoher Druck 
auf der einen Seite, niederer Druck auf der anderen, erzielt wurde. Zwei 
Thermometer, die zu heiden Seiten des Pfropfens angebracht waren, 
zeigten eine Temperaturdifferenz (T'- T), die von der Druckdifferenz 
(P'- P) abhing. Der Apparat war aus so schlechten Warmeleitern 
gebaut, daB keine merkliche Warmemenge in das System oder aus dem 
System dringen konnte. 

Bei gewohnlichen Temperaturen und Drucken weisen alle Gase, 
ausgenommen W asserstoff und Helium, einen Abkiihlungseffekt bei 
einer derartigen freien Ausdehnung auf. Diese Abkiihlung betragt im 
Faile des Kohlendioxyds mehr als einen Grad fiir eine Druckdifferenz 
von einer Atmosphare, wahrend sie fiir Luft, welche dem vollkommenen 
Gas weit naher kommt, etwa fiinfmal kleiner ist. Dieser Effekt ist jedoch 
auch bei der Luft immer noch so groB, daB er praktische Bedeutung 
besitzt; die gebrauchlichsten Apparate zur Luftverfliissigung beruhen 
einzig und allein auf dieser Erscheinung. Wenn namlich eine bestimmte 
Menge eines komprimierten Gases einer freien Ausdehnung unterliegt 
und der Abkiihlungseffekt zur Vorkiihlung einer anderen Portion aus­
geniitzt wird, fallt die Temperatur dieser Portion bei der Ausdehnung 
noch tiefer. Durch Fortsetzung dieses Prozesses kann ein bestimmter 
Bruchteil des urspriinglichen komprimierten Gases schlieBlich ver­
fliissigt werden. 

Die Versuche von Joule und Thomson und anderen, welche die 
gleiche Methode angewendet haben, zeigen, daB die von einem gegebenen 
Druckgefalle hervorgerufene Abkiihlung nahezu unabhangig vom Druck 
ist (bei den hochsten bisher untersuchten Drucken wird der Effekt aller­
dings merklich kleiner). Mit abnehmender Temperatur jedoch nimmt der 
Abkiihlungseffekt sehr rasch zu. Ein Druckgefalle von 200 Atmospharen 
verursacht namlich eine Temperaturerniedrigung von 55 Grad in Luft, die 
sich urspriinglich bei 0° C befand, von 100 Grad in Luft von einer 
urspriinglichen Temperatur von -90° C. Auch ·wasserstoff und Helium, 
die sich bei gewohnlichen Temperaturen im Verlaufe der freien Aus­
dehnung nicht abkiihlen, sondern erwiirmen, weisen bei tieferen Tempera­
turen das gleiche Verhalten wie andere Gase auf. Daher kann Wasser­
stoff, welcher durch fliissige Luft vorgekiihlt ist, durch seine eigene 
freie Ausdehnung weiter abgekiihlt und gegebenenfalls verfliissigt 
werden. 

1 Joule and Thomson, Proc. Roy. Soc. London, 143, 357, 1853. 
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Die Temperatur, bei welcher ein Gas durch freie Ausdehnung weder 
erwarmt noch abgekiihlt wird, wird seine Inversionstemperatur genannt. 
Vermutlich wiirden alle Gase, die bei gewohnlichen Temperaturen durch 
freie Ausdehnung abgekiihlt werden, bei hohen Temperaturen eine solche 
Inversion aufweisen. 

Zum klaren Verstandnis der Theorie des Joule-Thomson-Versuches 
wollen wir die schematische Darstellung in Abb. 10 betrachten. Das Gas 

stromt von links nach rechts durch 

---=r I 
A C 

Abb. 10 

E-
8 

einen porosen Pfropfen C. Die Stem­
pel A und B werden mit einer 
solchen Geschwindigkeit bewegt, 
daB die Drucke P und P' konstant 
bleiben. W enn ein Mol des GaseR 
durch den Pfropfen gestromt ist, 

ist die Arbeit PV auf das System und die Arbeit P'V' vom System ge­
leistet worden. Die gesamte vom System geleistete Arbeit ist also 
w = P'V'- PV. Unter der Annahme, daB der Apparat aus so schlechten 
Warmeleitern gebaut ist, daB der ProzeB adiabatisch verlauft, ergibt sich 
nun q = 0 und E'- E = PV- P'V'. Aus Gleichung V-8 folgt also 
iJH = 0, der Vorgang verlauft also bei konstantem H. 

W enn das V erhaltnis ( T' - T) I ( P' - P) fiir mehrere W erte von 
(P'- P) bestimmt ist, konnen wir seinen Wert fiir den Grenzfall, in 
dem sich (P'- P) der Null nahert, aufsuchen. Dieser Wert moge der 
Joule-Thomson-Koeffizient fl genannt werden. Seine formale Definition 
ist durch die Gleichung 

gegeben. 

··aT 1 

ll = 1-o.·p J 
l u , 11 

(ll) 

Dieser Koeffizient ist nun mit anderen von uns schon verwendeten 
Differentialquotienten nach III-3 durch die Gleichung 

oder nach Gleichung ll und V-14 durch die Beziehung 

(~f!-) =-pCv 
aP. 1' 

(12) 

verkniipft; dabei stellt ( oH I oPh die Warmemenge vor, die fiir die Einheit 
des Druckgefalles aufgenommen wiirde, wenn der Versuch nicht in einem 
thermisch isolierten Rohr, sondern in einem Kalorimeter bei konstanter 
Temperatur ausgefiihrt wiirde. 

Die Gleichungen diesesAbschnittes sind in keiner Weise auf gasformige 
Stoffe beschrankt; der V ersuch von Joule und Thomson kann vielmehr 
mit einer beliebigen fliissigen Substanz vorgenommen werden. Es sind 
zwar nur wenige derartige Versuche mit Fliissigkeiten bisher durchgefiihrt 
worden, es kann jedoch kein Zweifel bestehen, daB man mit Hilfe dieser 
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Methode viele wertvolle Aufschlusse uber die Natur der flussigen Stoffe 
erhalten kann und wird. 

Beispiel 5. Wir wollen in einem besonderen Faile untersuchen, welcher 
Antell eines komprimierten Gases durch den Prozel3 der freien Ausdehnung 
verflussigt werden kann. Insofern der Vorgang uberdies adiabatisch gefuhrt 
werden kann, mull der Warmeinhalt des verflussigten Gases zusammen mit 
dem Warmeinhalt des Gasrestes, der nicht verflussigt wird, dem Warme­
inhalt des ursprunglichen komprimierten Gases gleich sein. In einem guten 
Verflussiger ist der Warmeaustausch so wirksam, dal3 die Temperatur des 
austretenden Restgases nur wenig niedriger ist als die des eintretenden 
komprimierten Gases; durch die Verbesserung der Vorrichtung zum Warme­
austausch kann diese Differenz in beliebigem Ausmal3 verkleinert werden. 
Wir wollen annehmen, daf3 der Anteil x cines Mols Sauerstoff, welches bei 
298° K und 200 Atmosphiiren in den V crflussiger eintritt, in flussigen Sauer­
stoff von 1 Atmosphare und 90° K (Siedepunkt der Flussigkeit) verwandelt 
wird; derAnteil (1- x) verliillt den Verflussiger bei 1 atmos. und 298° K. 
Dann konnen wir die Gleichung 0 2(g, 200 atmos., 298° K) = x0 2(l, 1 atmos., 
90° K) + (1- x)0 2(g, 1 atmos., 298° K); Llii = 0 ansetzen. 

Auch auf folgendem W ege Hillt sich die Aufgabe lOsen: Wird die ganze 
Gasmenge durch freie Ausdehnung von 200 atmos. auf 1 atmos. abgekuhlt, 
so findet man durch den Joule-Thomson-Versuch, daf3 der Temperatur­
abfall etwa 50° betragt. Der Wiirmeinhalt bei 200 atmos. und 298° K ist 
also der gleiche wie der Warmeinhalt bei 1 atmos. und 248° K. Wir konnen 
daher fur die drei Zustande (aile bei Atmosphiirendruck) ansetzen: 

0 2(g, 248° K) = x0 2(l, 90° K) + (1- x)0 2(g, 298° K); LlH = 0. 

Untcr dcr Annahme, dal3 Cp fiir das Gas konstant und gleich 6.7 und dal3 
die Verdampfungswiirmc pro Mol gleich 1600 cal. zu setzen sei, ist zu beweisen, 
daf3 

x[1600 + 6.7 (248- 90)] = (1- x)[6.7(298- 248)] 

oder dal3 etwa 11% des Gases verflussigt werden. 
Beispiel 6. Uuter der Voraussetzung der Giltigkeit dcr Gleichung 6 

(hiedurcb wird in diese Berechnung blofl ein Fehler von etwa 3% eingefuhrt) 
ist zu beweisen, daf3 bei Kompression von Saucrstoff auf 200 atmos. bei 
25° C und bei Verwendung eines wirksamen Verflussigers zur Erzeugung eines 
Mols flussigen Sauerstoffs mecbanische Arheit im Betrage von etwa 27000 cal. 
benotigt wird. 

Beispiel 7. A us Gleichung V -15 ist abzuleiten, daB fur jede Substanz 

r ( oP) ] ( 8P) C\=Cpl1 -,u ,aT v -V -8T r· (13) 

In welcher Weise vereinfacht sicb dicse Gleichuug bei der Inversionstem­
peratur? 

Beispiel 8. Hoxton (Phys. Review, 13, 438, 1919) hat eine sorgfaltige 
U ntersuchung des Joule-Thomson-Koeffizienten fur Luft ubcr einen 
begrenzten Temperatur- und Druckbereich durchgeHihrt. Seine Ergebnisse 
sind in der empirischen .Formel 

138 319P 
,u =- 0.1975 + 

zusammengefal3t. Es ist zu zeigen, daB bei 60° C und bei kleinen Drucken 
,u = 0.217 und (8p./8'l')p =- 0.00124. 
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Beispiel 9. Die Differentiation der Gleichung 12 nach der Temperatur 
fiihrt zu einer interessanten nnd niitzlichen Formel. Es ist zn beweisen, daB 

(~ 1 = - u ( ~<!_P_~ - 0p ( ~,u_\ · 
.. oPn · oT,p .. oT}p (14) 

Uber die Anderung der spezifischen Warme mit dem Druck wurden im 
groBen und ganzen nur wenige Experimente durchgefiihrt; von Holb~rn 
und Jakob (Zeitschr. Verein d. Ing., 58, 1429, 1914) wurde jedoch die An­
derung von Op mit dem Druck fi'tr Luft bei 60° sorgfiHtig untersucht. Sie 
fanden fiir ein GrammLuft bei 60° Op = 0.241, beikleinenDrucken (80p/8P)1' = 
= 0.000286. Bei der gleichen Temperatur betriigt (8Cpjo1')p 0.000035 pro 
Gramm. Unter Verwendung dieser Werte und des Wertes fiir ,u aus dem 
vorhergehenden Beispiel ist (8,u/8T)p zu berechnen; man bemerkt, wie gut 
der berechnete Wert mit dem im vorhergehenden Beispiel angegebenen 
experimentellen Wert iibereinstimmt. 

Beispiel 10. Der Leser hat vielleicht bemerkt, daB die GJeichung von 
Hoxton in Beispiel 8 dem Joule-Thomson-Koeffizienten beim Druck Null 
einen endlichen Wert verleiht. In der Tat zeigt unser gauzes experimentell11s 
Material an, daB 11 (nnil daher auch (8Hj8Ph·) sicn bei nnbegrenzter Alls­
dehnung des Gases nicht rler Null nahert. Wir haben schon geschen, rlaB 
(oHjoV)J· beim Druck Null den Wert Null annimmt. Es ist analytisch .r.u 
beweisen, daB das Verhiiltnis von oHjoP zu oH(oV mit Abnahme des Druckes 
jeden endlichen Betrag iibersteigt. 

VII. Kapi tel 

Die spezifische Warme reiner Stoffe 
Wir werden so haufig Gelegenheit haben, Z1thlenwerte von spezifi­

schen Warmen zu gebrauchen, daB es zweckmaBig erscheint, an dieser 
Stelle cine kurze Priifung des experimentellen Materials einzuschalten, 
welches uns fiir diese niitzliehen Gri:iBen zur Verfiigung steht. 

Spezifische Warme von Elementen im festen Zustande 
Von Dulong und Petit 1 stammt die empirische Regel, daB die spe­

zifische Wiirme bezogen auf ein Grammatom (Atomwiirme) fiir alle 
festen Elemente gleich sei. Diese Entdeckung geriet spater ein wenig 
in MiBkredit, als man fand, daB die spezifische Warme mit der Temperatur 
immer - und zwar bisweilen sehr rasch - ansteigt, so daB sich die 
spezifischen Warmen bei tieferen Temperaturen und fiir eine Reihe von 
Elementen von niederem Atomgewicht sogar bei gewi:ihnlicher Temperatur 
viel niederer erweisen als dem W erte von Dulong und Petit entspricht, 
wahrend sie bei hi:iheren Temperaturen betriichtlich iiber diesen Wert 
binaus steigen. 

1 Dulong und Petit, Ann. chim. phys., 10, 395, 1819. 



Feste Elemente 61 

In zwischen hatte jedoch Boltzmann 1 gezeigt, da3 die Regel von 
Dulong und Petit aus der klassischen kinetischen Theorie unmittelbar 
abgeleitet werden kann und da3 die Dulong-Petitsche Konstante den 
Wert 3 R = 5.97 cal. pro grad haben sollte. Nun beziehen sich die 
theoretischen Uberlegungen Boltzmanns eher auf Cv als auf cP; es ergibt 
sich daher die interessante und wichtige Frage, ob die Dulong-Petitsche 
Regel nicht auf die spezifische Warme bei konstantem Volumen mit 
besserer Ubereinstimmung anzuwenden sei. 

Zur Beantwortung dieser Frage verwendete Lewis 2 eine thermo­
aynamischeFormel (die wir in einem spateren Kapitel, Gleichung XII-24, 
beweisen Werden), namlich 

a2vT 
Cp- Cv = -~{J-, {l) 

worin a= (ljv) (ovjoT)p den thermischen Ausdehnungskoeffizienten, 
fJ = - (ljv) ( ovj oP)T die Kompressibilitat, v das molare Volumen und 
T die absolute Temperatur vorstellt (in den gewohnlichen Einheiten 
liefert diese Gleichung die Differenz cP - Cv in cc.-atmos. pro grad; 
diesen Wert kann man durch Multiplikation mit 0.02423 in cal. pro grad 
verwandeln). Durch Anwendung dieser Gleichung auf alle festen Ele­
mente, fiir die die erforderlichen Daten bekannt waren, wurde er zu der 
interessanten Schlu3folgerung gefiihrt: ,Innerhalb der experimentellen 
Fehlergrenzen ist die Atomwarme bei konstantem Volumen bei 20° C 
fiir alle jene festen Elemente gleich, deren Atomgewicht gro3er als das 
des Kaliums ist." Fiir 15 Elemente, fiir welche Daten zur Verfiigung 
standen, betragt der Mittelwert 5.9, die mittlere Abweichung von diesem 
Mittel war 0.09. Die Werte von Cp schwankten in weit hoherem Ma3e, 
Fiir Iod z. B. ergibt sich Cp = 6.9, Cp- Cv = 0.9 und Cv = 6.0, fiir 
Eisen hingegen Cp = 6.0, Cp- Cv = 0.1 und Cv = 5.9. Die experimen­
tellen Daten, die wir iiber die Differenz zwischen den heiden Atom­
warmen besitzen, sind in Tabelle I wiedergegeben, die einer Abhandlung 
von Lewis und Gibson 3 entnommen ist, von der wir in diesem Kapitel 
haufig Gebrauch machen werden. Die Differenz zwischen cP und Cv ist 
bei Zimmertemperatur offenbar im allgemeinen klein. 

Li 
Be 
c 
Na 
Mg 
AI 
Si 
s 
K 

--

Tabella 1. Cp - Cv, be i Zimmertemp eratur 

0.3 Ca 0.3 As 0.0 Sn 0.3 Au 
0.2 Ti 0.1 Se 0.:3 Sb 0.1 Tl 
0.0 Cr 0.1 Zr 0.1 I 0.9 Pb 
0.5 Mn 0.1 Mo 0.1 La 0.1 Bi 
0.2 Fe 0.1 Ru 0.1 Ce 0.1 Th 
0.2 Co 0.1 Rh 0.1 w 0.1 u 
0.1 Ni 0.2 Pd 0.2 Os 0.1 
0.4 Cu 0.2 Ag 0.3 Ir 0.2 
0.6 Zn 0.3 Cd 0.3 Pt 0.2 
--~ 

1 Boltzmann, Sitzber. Akad. Wiss., Wien, Kl. II, 63, 679, 1871. 
2 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 29, 1165, 1516, 1907. 
a Lewis uud Gibson, Joum. Amer. Chem. Soc., 89, 2554, 1917. 

0.3 
0.3 
0.4 
0.1 
0.1 
0.1 
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Neuere Untersuchungen haben die SchluBfolgerung, daB in normalen 
Fallen die Atomwarme bei konstantem Volumen zwar bei tiefen Tempera­
turen sich andern mag, mit wachsender Temperatur jedoch ansteigt und 
sich asymptotisch dem Werte 3R nahert, vollkommen bestatigt. 

Es gibt jedoch einen Typus von Substanzen, der cine Ausnahme von 
dieser Regel darstellt. Fur dieses auBergewohnliche Verhalten, welches von 
Lewis, Eastman und Rodebush1 entdeckt wurde, wurde von denselben 
auch eine befriedigende Erklarung gegeben. Sie betonten, daB die Werte 
von Cv fur extrem elektropositive Metalle mit wachsender Temperatur er­
heblich uber den Betrag der Dulong-Petitschen Konstante hinaussteigen.­
In der Tat zeigen die Messungen von Dewar, die wir sogleich besprechen 
werden, daB der Wert von Cv fUr das am starksten elektropositive Metall, 
Caesium, sogar bei Temperaturen zwischen den Siedepunkten des Wasser­
stoffes und des Stickstoffes grOBer als 3R ist. Dieses Phanomen wird durch 
die Annahme erklart, daB manche Elektronen in diesen elektropositiven 
Metallen durch so schwache Krafte gebunden sind, daB auch sie thermische 
Energie gewinnen konnen, welche dann zur thermischen Energie der Atome 
hinzutritt.2 

Spezifisehe Wiirme fester Elemente bei tiefen Temperaturen. Die 
Anderung der spezifischen Warmen mit der Temperatur war schon lange 
bekannt, es wurde jedoch erst durch Arbeiten von Dewar 3 bei sehr tiefen 
Temperaturen die Aufmerksamkeit der Forscher auf diese Erscheinung 
gelenkt. Er zeigte, daB die mittlere spezifische Warme des Diamants 
zwischen den Temperaturen der fliissigen Luft und des fliissigen Wasser­
stoffes weniger als ein Prozent des Dulong-Petitschen Wertes betragt. 

Die Ergebnisse einer neueren ausgedehnten Untersuchung desselben 
Au tors 4 iiber mittlere spezifische Warmen zwischen 20.0° K und 77.4 o K 
sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Tabelle 2. Mittlere A tomwii.rmen zwischen 20° K uud 77.4° K 
Lithium ....... 1.24 
Beryllium ..... 1.15 
Bor ........... 0.22 
Grapbit ....... 0.15 
Diamant ...... 0.03 
Natrium ...... 3.22 
Magnesium. . . . . 1. 60 

Aluminium ..... 1.03 
Silizium I ..... 0. 79 
Silizium II .... 0.71 
Phosphor (gelb). 2.21 
PhoRphor (rot) .. 1.24 
Schwefel 

(rhomb.) .... 1.61 

Chlor ......... 3.16 
Kalium ....... 4.61 
Calcium ....... 2.63 
Titan ......... 0.91 
Chrom ........ 0.64 
Mangan . . . . . . . . 1.16 
Eisen ......... 0.90 

1 Lewis, Eastman und Rodebush, Proc. Nat. Acad. Science, 4, 25, 
1918. 

2 Vgl. hiezu Latimer, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 2136, 1922; 
Eastman, Williams und Young, ibid., 46, 1184, 1924; Eastman, 
ibid., 48, 552, 1926, ferner Herzfeld, Zeitschr. physik. Chemic, 101, 337, 
1922. Born und Brody (Zeitschr. Phys., 6, 132, 1921) geben eine quantitative 
Theorie des Ansteigens der spezifischen Warme auf Grund der Annahme, 
daB die Elongation der schwingenden Elektronen so groB sei, daB die Kraft 
nicht mehr proportional der Entfernung von der Ruhelage angenommen 
werden konne. (Anmerkung des Ubersetzers.) 

8 Dewar, Proc. Roy. Soc., London, (A), 74, 122, 1904. 
' Dewar, Proc. Roy. Soc., London, (A), 89, 158, 1913. 
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Nickel ........ 1.12 Rhodium ...... 1.27 Wolfram ...... 1.61 
Kobalt ........ 1.12 Palladium ...... 1.87 Osmium ....... 1.37 
Kupfer ........ 1.44 Silber ......... 2.41 Iridium . . . . . . . I. 77 
Zink .......... 2.32 Cadmium ...... 3.19 Platin ......... 2.42 
Arsen ......... 1.79 Zinn ........... 3.14 Gold .......... 2.91 
Se1en ......... 2.63 Antimon ...... 2.66 Quecksilber .... 4.29 
Rrom .......... 3.33 Iod ........... 4.23 Thallium ...... 4.42 
Rubidium ..... 5.54 Tellur ......... 3.39 Blei ........... 4.57 
Zirkon ........ 2.19 Casium ........ 6.29 Wismut ....... 4.18 
M:olybdan ..... 1.25 Lanthan ....... 4.24 Thorium ...... 4.22 
Ruthenium ..... 1.01 Cer ........... 4.27 Uran .......... 3.04 

Einstein 1 erkannte als erster die enge Verbindung zwischen der 
Abnahme der spezifischen Warme bei tiefen Temperaturen und den 
Abweichungen von der klassischen Theorie in einem anderen Zweig der 
Warmelehre, namlich demjenigen, welcher sich mit der Verteilung der 
Energie in dem Spektrum der von einem heiBen Korper ausgehenden 
Strahlung befaBt. Auf Grund eines bestimmten Modells fur den festen 
Korper gelang es ibm, eine Gleichung fiir die spezifische Warme ab­
zuleiten, die sich bloB auf die bekannten Strahlungsgesetze stutzt. 

Seit dieser glanzenden theoretischen Untersuchung Einsteins ist 
unsere experimentelle Kenntnis der spezifischen Warme bei tiefen 
Temperaturen dnrch die Arbeiten von Eucken, Nernst und Lindemann 
und vielen anderen Autoren in hohem MaBe vermehrt worden. Diese 
Arbeiten zeigen, daB wirkliche Substanzen nicht quantitativ die Eigen­
schaften des Einsteinschen hypothetischen festen Korpers besitzen. Die 
weitere theoretische Behandlung dieses Problems durch Debye 2 fuhrte 
zu einer Gleichung, welche innerhalb der engen experimentellen Fehler­
grenzen in Ubereinstimmung mit den zahlreichen Experimentaldaten 
steht, auf welche sie Anwendung gefunden hat. Diese Gleichung ist 
jedoch ihrer mathematischen Form nach so komplizert, daB sie in prakti­
schen Untersuchungen nicht bequem verwendet werden kann. Wir werden 
daher an Stelle einer derartigen analytischen Methode eine einfache 
graphische Methode von Lewis und Gibson anwenden, die wir jetzt 
besprechen wollen. 

Feste Elemente der Klasse I. Die Gleichungen von Einstein und 
von Debye haben eine wichtige Eigenschaft gemeinsam. Sie drucken 
namlich die Atomwarme bei konstantem Volumen aller isotropen kri­
stallisierten festen Korper durch eine Gleichung 

(2) 

aus, in der 8 eine fur jede Substanz charakteristische Konstante, p eine 
Funktion, welche fiir verschiedene Substanzen gleich ist, vorstellt. 

1 Einstein, Ann. Physik, (4}, 22, 180, 1907. 
2 Debye, Ann. Physik, (4}, 39, 789, 1912. Eine analoge theoretische 

Diskussion, die in mancher Beziehuug vorzuziehen ist, bei Born und Kar­
man, Physik. Zeitschr., 13, 294, 1912; 14, 15, 1913. 
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Die Atomwarme bei konstantem Volumen der Metalle, fiir die 
isotropes Verhalten charakteristisch ist, wie z. B. Kupfer oder Blei, laBt 
sich tatsachlich durch ein und dieselbe Funktion von T/8 darstellen; 
wir nennen alle Substanzen, die das gleiche Verhalten zeigen, Substanzen 
der Klasse I. Wahrscheinlich gehoren alle Elemente, die im regularen 
System kristallisieren, zu dieser Klasse. 

Wir konnen nun die Zugehorigkeit zur Klasse I, also die Giiltigkeit 
der Gleichung 2 fiir einen bestimmten Stoff nach einem einfachen Ver­
fahren untersuchen, ohne weiter darauf einzugehen, was fur eine Funktion 
p in dieser Gleichung darstellt. Wenn die Atomwarme bei konstantem 
Volumen von zwei Substanzen dieselbe Funktion von T/8 ist, so kann 
sie auch durch dieselbe Funktion von log (Tj8) oder von (log T -log 8) 
wiedergegeben werden. Wenn wir daher Cv fiir die zwei Substanzen 
gegen log T auftragen, so miissen die Kurven, abgesehen von einer 
horizontalen Verschiebung, identisch verlaufen; verriicken wir also die 
eine Kurve in horizontaler Richtung urn einen Betrag, der glcich ist der 
Differenz zwischen den heiden Werten von log 8, so miissen die Kurven 
vollkommen zusammenfallen. 

Es wird zweckmaBig sein, die charakteristische Konstante 8 als 
die Temperatur zu definieren, bei welcher Cv den hal ben Wert der Dulong­
Petitschen Konstante, namlich 3/ 2 R betragt. Aus der Abb. 11, die dcr 
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Abb. 11. Atomwarmen von Stoffen der Klasse I 
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Abhandlung von Lewis und Gibson entnommen ist, ersieht man die 
auBerordentlich gute Bestatigung der Gleichung 2, die wir durch diese 
graphische Methode gewinnen. In dieser Abbildung sind die Werte 
von Cv fUr Aluminium, Kupfer, Blei und Diamant gleichzeitig gegen 
log (Tj8) aufgetragen; vier andere Metalle, £iir die genaue Daten vor­
liegen, namlich Silber, Quecksilber, Thallium und Zink, sind nicht in 
die Figur aufgenommen, ihre Kurven fallen jedoch mit den anderen 
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vollkommen zusammen. Dieses Ergebnis ist in dem Faile des Zinks 

besonders interessant, da dieses Metall in seinem gewohnlichen Zustand 

nieht aus regularen, sondern hauptsachlich aus hexagonalen Kristailen 

zusammengesetzt ist. Man wird hiedurch zur Vermutung gefiihrt, daB 

die Klasse I nicht nur die Elemente, die regular kristallisieren, sondern 

alle einatomigen Stoffe einschlieJ3t, wenn wir diese Bezeichnung ver­

wenden, urn anzuzeigen, daB der Baustein des Raumgitters des Kristalls 

ein einzelnes Atomist. In diesem Sinne kann eine Substanz als einatomig 

angenommen werden, wenn sie im Dampfzustand bloB in der einatomigen 

Form bekannt ist. 
Feste Elemente der Klasse II. Im Faile von Elementen kompli­

zierter Kristallstruktur folgt die Atomwarme nicht der Kurve in Abb. 11; 

in diesem Falle liefert sie vielmehr eine flachere Kurve. Zahlreiche feste 

Elemente dieser Art wurden von Lewis und Gibson auf Grund der An­

nahme behandelt, daB sie der Gleichung 

( T 'n 

Cv = P --l @; 
(3) 

folgen, in welcher cp dieselbe Funktion wie friiher und n eine neue, fur 

die Substanz chamkteristische Konstante darstellt. 
Diese Konstante ist Eins fiir die Substanzen der Klasse I und kleiner 

als Eins fiir andere Substanzen. Diese Gleichung hat vieileicht keine 
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Abb. 12. Atomwarmen von Stoffen der Klasse II 

theoretische Basis, sie hat jedenfalls als empirische Formel niitzliche 

Dienste geleistet. Substanzen, welche dieser Formel folgen, mogen zur 

Klasse II gerechnet werden. 
In di.esem Palle konnen wir Cv gegen n log; ( T 1 ®) auftragen; es fallen 

dann wiederum alle Kurven dieser Klasse zusammeu. Dies wird durch 
die Abb. 12 erortert, die, ebenfalls der Abhandlung von Lewis und Gibson 

Lewis-Handall, Thermodynamik 5 
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entnommen, die Atomwiirme des Graphits (n = 0.789, log 8 = 2.594) zeigt. 
In dieser Figur ist auch die mittlere Atomwarme (1/ 3 der Molwarme) des 
Bleichlorids ( n = 0. 796, log 8 = 1. 660) dargestellt. Die Punkte fallen sehr 
nahe auf die ausgezogene Kurve, welche mit der Kurve in Abb. 11 
identisch ist. 

Es ist klar, daB, dem Umstand entsprechend, daB in Gleichung 2 uur 
eiue Konstante verfiigbar ist, der gauze Verlauf der spezifischen Warme 
durch eiue eiuzige Messung von Cv bestimmt ist, sofern dieser Wert nicht zu 
nahe bei 3R oder bei Null liegt. Fiir eine Substauz der Klasse II mnB c, 
zur Bestimmung der zwei Konstanten ® und n bei zwei geeignet gewahlten 
Temperaturen gemessen werden. 

l\Jolwiirme fester Verbindungen. Man hat friihzeitig erkannt, daB 
die Warmekapazitat fester Verbindungen naherungsweise durch die 
Summe der Warmekapazitaten der am Aufbau beteiligten Elemente 
gegeben sei. Wenn also irgendwelche Elemente bei gewohnlichen Tempe­
raturen das Dulong-Petitsche Gesetz befolgen, ist die Molwarme einer 
Verbindung, deren Molekel aus x Atomen dieser Elemente bestehen, 
nahe gleich 3Rx. Kopp 1 dehnte dieses Addivitatsprinzip in einer um­
fassenden Untersuchung auf Verbindungen aus, die Elemente von kleinen 
Atomgewichten enthalten, welche dem Dulong-Petitschen Gesetz auch 
nicht annaherungsweise folgen. Er fand, daB die Molwarme bei kon­
stantem Druck durch Zuteilung des Wertes 6.4 fiir jedes Atom berechnet 
werden kann, einige Elemente von kleinem Atomgewicht ausgenommen, 
denenerfolgendeWertezuordnete: C,l.S; H, 2.3; B,2.7; Si, 3.8; 0, 4.0; 
F, 5.0; P, 5.4; S, 5.4. Fur BaC03 beispielsweise fand er experimentell 
Cp = 21.7, wahrend der berechnete Wert 6.4 + 1.8 + 3 X 4.0 = 20.2 
betragt. Diese Regel ist zwar niitzlich, wo unmittelbare Messungen 
fehlen, sie gilt aber durchaus nicht genau. Wir haben schon eine auf­
fallende Ausnahme von diesem Addivitatsprinzip in dem Faile eines 
Elements gesehen, denn nach der Koppschen Regel miiBten Diamant 
und Graphit. identische spezifische Warmen besitzen. 

Die Werte von Cp fiir alle Verbindungen wachsen mit steigeuder Tem­
peratur scheinbar ohne Grenze. Goodwin und Kalmus 2 zum Beispiel, 
die zahlreiche Salze zwischen 300 und 400° C untersuchten, fanden Cp nahezu 
additiv, sobald dem Sauerstoff der Wert 5.9 und schwereren Elementen der 
Wert 7.1 zugeschrieben wurde. Ohne Zweifel nahert sich die Molwarme bei 
konstantem Volumen mit steigender Temperatur in allen Fallen dem "\Vertc 
3Rx und dem Werte Null beim absoluten Nullpunkt der Temperatur. Unter­
suchungen bei tieferen Temperaturen zeigen, daB solche Verbindungen bis­
weilen zur Klasse I, haufiger zur Klasse II gehiiren und daB in anderen Fallen 
auch die Bedingungen der Klasse II nicht erfiillt sind. 

Spezifische Warme von Fliissigkeiten 

Bei der Besprechung der spezifischen Warme von Fliissigkeiten 
fehlt uns die lei ten de Theorie; iiberdies liefern die vorliegenden Daten 

1 Kopp, Ann. Chern. Pharm. Suppl., 3, 1, 289, 1864. 
2 Goodwin und Kalmus, Phys. Review, 28, 1, 1909. 
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keine hinreichende Grundlage fiir eine Verallgemeinerung. In der Regel 
ist die spezifische Warme einer Fliissigkeit von derselben GroBenordnung 
wie die der gleichen Substanz im festen Zustand, jedoch ein wenig hoher. 
In der folgenden Tabelle sind die Molwarmen bei konstantem Druck 
von mehreren Salzen im fliissigen und festen Zustand in der Nahe des 
Schmelzpunktes (t) nach den Untersuchungen von Goodwin und Kalmus 
wiedergege ben. 

Tabelle 3. Molwarmen von geschmolzenen und festen Salzen. 

Cp(l) Cp(S) 
KN0 3 308 33.7 29.5 
NaN0 3 333 36.6 33.0 
LiN0 3 250 26.9 26.7 
AgN0 3 218 33.1 33.1 
AgCl 455 18.5 14.3 
TICI 427 14.1 13.9 
PbCl2 498 33.7 21.6 
AgBr 430 14.3 14.2 
TlBr 460 22.7 14.9 
PbBr 2 488 28.6 20.8 
NaCl0 3 255 34.6 34.1 
K 2Cr20 7 397 98.6 68.0 

So wie bei festen Korpern steigt Cp in der Regel auch bei Fliissigkeiten 
merklich mit der Temperatur; dieses Anwachsen geht regelmaBig vor sich 
bei normalen Fliissigkeiten, die wir als aus einer einzigen Molekelgattung 
zusammengPsetzt ansehen. Sehr unregelmiiBige Anderungeu jedoch werden 
bei gewissen Fhissigkeiten beobachtet, deren molekulare Konstitution sich 
nach unserPn Vermutuugen mit der Temperatur iindert. Ein Beispiel fiir 
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Abb. 13. Spczifische Warme des fliissigen Schwefels 

auilerordentlich starke UnregelmiiBigkeiten dieser Art fanden Lewis und 
RandalP bei ihrer Untersuchung des fliissigen Schwefels. Der ungewohnliche 
Verlauf der spezifischen Wiirme dieses Stoffes bei steigender Temperatur ist 
in der Kurve Ab bildung 13 wiedergegeben. Die sehr hohen Werte in der Gegend 
von 160°C konnen in diesem Faile vollkommen erklart werden, da man be-

1 Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. Soc., 33, 476, 1911. 
6* 
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weisen kann, daB zwei molekulare Gattuugen von Schwefel, S/. und Sfl 
(vermutlich S8 und S6 ) auftreten. Die bei eiuer Temperatursteigerung auf­
genommene Wiirme wird groBtenteils zur Vermehrung des Anteils des 
letzteren auf Kosten des erstercn verbraucht. 

Spezifische Warme von Gasen 
Die spezifische Warme von Gasen ist lange Zeit hindurch ein be­

liebtes Problem der experimentellen Forschung gewesen. Nichtsdesto­
weniger lassen die Ergebnisse noch viel zu wunschen ubrig. 

Zahlreiche Methoden haben Verwendung gefunden.1 Stromt ein 
Gas, das sich auf einer hoheren Temperatur befindet, in ein Kalorimeter, 
so liefert die gemessene Warmemenge unmittelbar die mittlere spezifische 
Warme des Gases zwischen der hohen Temperatur und der Kalorimeter­
temperatur. Fuhrt man die Bestimmung bei verschieden hohen Tempera­
turen aus, so erhalt man durch graphische oder analytische Differentiation 
Werte fiir die wahre spezifische Warme bei einer bestimmten Temperatur. 
N euerdings ist es Eucken 2 gelungen, die wahre spezifische Warme von 
Gasen in einem Kalorimeter, welches speziell fUr tiefe Temperaturen 
gebaut ist, direkt zu messen. 

Auch indirekte Methoden wurden angewendet. Die von Bunsen 8 

erfundene Methode, der die Messung des bei einer Explosion entwickelten 
Druckes zugrunde liegt, liefert rohe Werte fur die mittlere spezifische 
Warme bis zu sehr hohen Temperaturen. Verschiedene Versuchs­
anordnungen, die auf der Messung des thermischen Effekts einer gering­
fiigigen adiabatischen Ausdehnung beruhen, liefern die wahre spezifische 
Warme bei der MeBtemperatur. Solche Versuche haben zu unserer 
Kenntnis der spezifischen Warme von Gasen in hohem MaBe beige­
tragen. Die Theorie eines solchen adiabatischen Vorganges wird in 
Kapitel XII diskutiert werden. 

Empirisehe Gleiehungen fiir die spezifisehe Warme von Gasen. 
Vor wenigen Jahren lieferten die Autoren 4 eine Ubersicht der fUr die 
spezifische Warme von Gasen bei Zimmertemperatur und hoheren 
Temperaturen vorliegenden Daten; sie leiteten daraus eine Reihe von 
empirischen Formeln ab, welche das beste experimentelle Material, 
welches wir fiir diese wichtigen GroBen besitzen, in einer bequemen 
Form zusammenfassen. Es sind die folgenden Formeln: 
Einatomige Gase, cP = 5.0 
H2 ; cp = 6.50 + 0.0009 T 
0 2 , N2 , NO, CO, HCl, HBr, HI; cp = 6.50 + 0.0010 T 
C~, Br2 , 12 ; cP = 7.4 + 0.001 T 

(4) 
(5) 

(6) 

(7) 

1 Eine ausgezeichnete Diskussion der verschiedenen Methoden zur 
Bestimmung der spezifischen Wiirme von Gasen ist einzusehen bei Haber, 
,Thermodynamik technischer Gasreaktionen", Miinchen, Oldenbourg, 1905. 

2 Eucken, Ber. d. phys. Ges., 18, 4, 1916. 
3 Bunsen, Ann. Physik, (2), 131, 161, 1867. 
4 Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. Soc., 34, 1128, 1912. 



Gase 

H 20, H 2 S; cP = 8.81-0.0019 T + 0.00000222 T 2 

C02 , S02 ; cP = 7.0 + 0.0071 T- 0.00000186 T 2 

NH3 ; cp = 8.04 + 0.0007 T + 0.0000051 T 2 

CH4 ; cp = 7.5 + 0.005 T 
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(8) 

(9) 

(10) 
(ll) 

Die Gleichung fiir Ammoniak beruht auf den neuen Messungen 
von Haber und Tamaru.1 Die fiir Methan stellt nur eine ganz ungefahre 
Schatzung vor, welche wir an anderer Stelle2 vorgenommen haben. 
Die Gleichung, die friiher fiir die spezifische Warme der Halogene an­
gesetzt wurde, hat sich als unzutreffend fiir hohe Temperaturen erwiesen. 
Wir haben sie derart abgeandert, daB sie mit Messungen der spezifischen 
Warme von Chlor, die von Pier'1 nach der Explosionsmethode ausgefiihrt 
wurden, im Einklang steht. 

vVir geben uns hinsichtlich dieser Gleichungen fiir die spezifische Warrne 
von Gasen, welche groBenteils grob ernpirischen Charakter besitzen, keiner­
lei Illusionen hin. Sie liefern geringen .AufschluB iiber die Einzelheiten des 
tatsachlichen Verlaufs der Kurven der spezifischen Warrne und beruhen auf 
einern rnageren experirnentellen Material. Nichtsdestoweniger erweisen sie 
sich in dern Bereiche der zugrunde liegenden Messungen, also hauptsachlich 
von Zirnrnerternperatur angefangen bis 1000° oder 2000°C von groBern Werte 
fiir die angewandte Therrnodynamik. Es ist zu bemerken, daB die Forrneln 
fiir Gase bei rnaBigern Druck Gel tung haben; bei hohen Drucken werden die 
spezifischen Warrnen, wie auch aus Beispiel VI-9 hervorgeht, rnerklich groBer. 

Theorie der spezifischen Wiirme von Gasen. In der kinetischen 
Gastheorie wird das Ansteigen der inneren Energie mit der Temperatur 
zum Teil einem Ansteigen der kinetischen Translationsenergie der Molekeln 
zugeschrieben, zum Teil dem Ansteigen der kinetischen Energie innerhalb 
der Molekeln (Rotation oder Schwingung) und zum Teil dem Ansteigen 
der potentiellen Energie. Der erste Anteil laBt sich auf der Basis der 
kinetischen Gastheorie ohneweiters zu 3 j2RT berechnen. Wenn wir 
daher die Betrachtung auf die Translationsenergie beschranken, miiBten 
wir Cv = 3 / 2 R oder nach Gleichung VI-9 Cp = 5 j2 R finden. 

Schon im Jahre 1867 sagt Naumann 4 voraus, daB ein einatomiges 
Gas nurTranslationsenergie besitzen konne und daB seine spezifische Warme 
deshalb dem eben berechneten Wert entsprechen miisse. Diese Voraus­
sage fand im Faile des Quecksilberdampfes eine glanzende Bestatigung 
durch Kundt und Warburg 5 und wurde seither auch im Faile anderer 
einatomiger Gase iiber weite Temperaturgebiete fiir richtig befunden. 

Alle Gase mit mehr als einem Atom in der Molekel weisen - eben­
falls in Ubereinstimmung mit Naumanns Voraussage- Molwarmen auf, 
die gr6Ber sind als die des einatomigen Gases. Fiir diesen Fall ist jedoch 
keine zureichende quantitative Theorie vorgeschlagen worden. 

1 Haber nnd Tarnaru, Zeitschr. Elektrochern., 21, 228, l9l5. 
2 Lewis und Randall, Journ . .Amer. Chern. Soc. 37, 458, 1915. 

3 Pier, Zeitschr. phys. Chern., 62, 385, 1908. 
4 Naumann, Ann. Chern. Pharrn., 142,265,1867. 
5 Kundt und Warburg, Ann. Physik, (2), 157, 353, 1876. 
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Spezifisehe Wiirme von Gasen bei tiefen Temperaturen. Eine auBer­
ordentlich bedeutungsvolle Entdeckung wurde von Eucken 1 gemacht, 
der die spezifische Warme von Wasserstoff bei tiefen Temperaturen 
untersuchte. Er fand, daB die Molwarme rapid abnimmt, sobald die 
Temperatur unter den Siedepunkt der fliissigen Luft fallt; sie nahert 
sich dabei der Molwarme eines einatomigen Gases als Grenzwert. 

Vermutlich wiirde sich das 
to.o gleiche Ergebnis bei allen mehr­
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atomigen Gasen herausstellen, 
wenn sie bei hinreichend tiefen 
Temperaturen untersucht wer­
den ki:innten. Die Form der 
Kurve spezifische Warme -
Temperatur fiir W asserstoff ist 
in Abb. 14 wiedergegeben. 

Man ersieht aus dieser Ab-
ow ts 2.0 2.5 bildung, daB Gleichung 5 bei 

Logarilllmvs der absolu!efl lemperatvr, log T tiefen Temperaturen durchaus 

Abb. 14. Molwarme des gasformigen 
W a.sserstoffs 

unzutreffende Werte fiir die spe­
zifische Warme des Wasser­
stoffes liefern wiirde. In der 
Tat sind in den Abbildungen 

dieses Kapitels mehrere Kurven wiedergegeben, welche sich durch eine 
algebraische Gleichung mit wenigen Koeffizienten nicht wiedergeben 
lassen. 

Beispiel 1. Die spezifische Warme von Benzol bei konstantem Druck 
betragt 0.425 cal. pro grad bei 25° C. Zu berechnen Cp und Cv fur ein Mol 
Benzol; das Molvolumen des Benzols ist gleich 88.8 cc., a = 0.00124 und 
~ = 0.000098 zu setzen. (Miteinander vertriigliche Einheiten verwenden!) 

Beispiel 2. Die folgende Tabelle gibt die Resultate von Nernst und 
Lindemann (Zeitschr. Elektrochem., 17, 817, 1911) fiir die Atomwarme von 
Silber bei verschiedenen Temperaturen wieder. Es sind die Werte von Cv 

gegen T oder gegen log T aufzutragen, der Wert von ® ist aufzusuchen. 

T Cv T Cv T Cv 

35.0 1.59 51.4 2.81 200 5.60 
39.1 1.92 53.8 2.97 273 5.77 
42.9 2.22 77.0 4.07 535 5.90 
45.5 2.43 100.0 4.72 589 5.92 

Beispiel 3. Die mittlere Molwarme bei konstantem Druck von Sauer­
stoff zwischen 0° und 1000° C ist unter Verwendung von Gleichung 6 zu be­
rechnen. 

1 Eucken, Sitzber. preuB. Akad. Wiss., 1912, 144; Ber. d. phys. Ges., 
18, 4, 1916. 
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VIII. Kapitel 

WarmekapaziUi.t und Warmeinhalt von Losungen 
Partielle Molwarme 
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Genau so, wie wir da,s partielle Molvolumen definiert haben, konnen 
wir auch die partielle molare spezifische Warme der verschiedenen Be­
standteile einer Losung definieren. Fiir eine Losung, welche n 1 Mol einer 
Substanz Xv no Mol von Xo usw. enthalt und deren totale Warme­
kapazitat GP ist; definieren wfr also die partiellen Molwarmen durch die 
Gleichungen a ell ._ _ acp. 

CPl = 81i,~' Cp~- an2' . . • (l) 

diese partiellen Molwarmen konnen nach irgendeiner der im Kapitel IV 
beschriebenen Methoden abgeleitet werden. 

Richards und Daniels 1 geben z. B. die spezifische Warme pro Gramm 
von fliissigen Thalliumamal-
gamen bei verschiedenen ge­
wichtsmafiig bestimmten Zu­
sammensetzungen an. Wir 
tragen ihre Resultate in Ab­
bildung 15 auf und erhalten die 
W erte von cP nach der Methode 
der Achsenabschnitte.2 Wir le­
gen also mittels des Lineals cine 
Tangente an beliebige Punkte 
der Kurve und lesen die Ab­
schnitte an den Ordinaten bei 
null und hundert Prozent Thai­
limn ab. Die Abschnitte fiir 
25 Gewichtsprozent, das sind 
25.:3 Molprozent, sind 0.1444 
und 0.1767. Diesc Werte sind 
in Joule pro Grad pro Gramm 
ausgedriickt, so dal3 wir mittels 
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Division durch 4.182 und Multiplikation mit den Atomgewichten von 
Quecksilber bzw. Thallium die Werte Cv1 = 6.93 fiir Quecksilber und 
Cp2 = 8.62 fiir Thallium erhalten. In gleicher Weise haben wir die in 
Tabelle l angefiihrten W erte fiir verschiedene runde Molbriiche abgelesen. 

Tabelle 1. Partielle molare spezifische Warmen (K a lorien pro 
Grad von Thalliuma malgamen bei etwa 30° C.) 

N2 

0.00 
0 .05 

cP1 
6.70 
6.72 

Cv2 
10.20 

9.81 

1 Richards und Daniels, J ourn. Amer. Chern. Soc., 41, 1732, 1919. 
2 Kapitcl IV, Methode IV. 
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N2 CPl 
0.10 6.75 
0.15 6.80 
0.20 6.85 
0.25 6.93 
0.30 6.97 
0.35 7.02 
0.40 7.05 
1.00 (extrapoliert) 

Cp2 

9.54 
9.15 
8.82 
8.62 
8.50 
8.40 
8.34 
8.2 

Als Beispiel aus dem Gebiete der waBrigen Salzlosungen geben wir 
in Tabelle 2 die Resultate von Randall und Bisson 1 von Messungen an 
Natriumchloridlosungen wieder. In den verschiedenen Spalten sind 
angefiihrt (l) der Gewichtsanteil Natriumchlorid, (2) die spezifische 
Warme pro Gramm, (3) der molare Gehalt m, (4) die totale Wiirme­
kapazitat einer Losung, die 1000 g Wasser und n2 == m Mole Salz enthalt, 
( 5) die partielle Molwarme des W assers, ( 6) die partielle Molwarme des Salzes. 

Tabelle 2. W iirmekapazitaten von waBrigen N atriumchlorid-
losungen bei 25° c 

Gewichts- Spez. 
Cp(gesamt.l clll Cp2 prozent Wiirme m 

0.000 0.9979 0.00 997.9 17.98 -10 
1.439 0.9815 0.25 995.8 17.98 8.5 
2.838 0.9652 0.50 993.4 17.97 6 
5.523 0.9365 1.00 991.2 17.92 3 
8.07 0.9110 1.50 991.1 17.88 1.5 
9.53 0.8973 1.80 991.7 17.79 3.5 

12.75 0.8690 2.50 996.0 17.61 8 
16.17 0.8430 3.30 1005.6 17.32 13 
18.95 0.8233 4.00 1015.8 17.21 16 
21.55 0.8063 4.70 1027.8 16.91 19 
23.66 0.7945 5.30 1040.6 16.64 22 
26.29 0.7837 6.12 1063.2 16.48 25 

Dieses Beispiel zeigt, daB die partielle Molwarme ebenso wie das 
partielle Molvolumen negativ sein kann. Mit andern W orten, die Warme­
kapazitat einer verdiinnten Natriumchloridlosung wird durch den Zusatz 
des Salzes wirklich vermindert. Diese Erscheinung, die sonst nirgends 
beobachtet wurde, tritt in der Tat bei waBrigen Elektrolytlosungen 
haufig auf. 

Die Therrnodynarnik ist nicht neugierig; die Daten werden in ihre 
Muhle hineingeworfen, die Resultate springen, den Gesetzen entsprechend, 
nach denen die therrnodynarnische Maschinerie lauft, hera us; dabei kiirnrnern 
wir uns nicht urn den Mechanismus des untersuchten Vorganges oder urn die 
N atur und den Charakter der verschiedenen in Betracht kornrnenden Molekel­
gattungen. In der Therrnodynarnik gehorcht eine reine Substanz denselhen 
strengen Gesetzen, ob nun ihre Molekeln alle von der gleichen Art sind, wie 
wir es uns beirn Hexan vorstellen, oder ob sie ganz und gar voneinander 

1 Randall und Bisson, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 347, 1920. 
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verschieden sind, wie wir es beim Wasser voraussetzen. In einer thermo­
dynamischen l<'ormel konnen wir den Wert einer partiellen molaren GroBe gleich 
gut verwenden, ob er jetzt positiv oder negativist; tritt der letztere Fall ein, 
so brauchen wir hiefiir keine Erkliirung geben. Es ist daher in eiuem thermo­
dynamischen Buche vielleicht nicht der Ort zu einer Uberlegung, warum denn 
die partieUen Molvolumina uud Molwiirmen so hiiufig kleine und sogar negative 
W erte annehmen. Dieser U mstand ist jedoch fiir waf.lrige Losungen so 
charakteristisch und die Erkliirung dafiir so einfach, daB wir zu seiner Er-
6rterung eine kurze Unterbrechung macben wollen. 

Verschiedene Eigenschaften des Wassers, insbesondere das Phanomen 
des Dichtemaximums bei 4° C konnen ohneweiters durch die Annahme er­
kliirt werden, daB Wasser in der Niihe des Gefrierpunktes einen groBen Betrag 
einer Molekelgattung enthiilt, welche durch Aggregation einfacher Molekeln 
gebildet wird; daB ferner diese Molekelgattung ein grof.leres Volumen als die 
einfacheren l\Iolekeln einnimmt, a us denen sie zusammengesetzt ist; und daB 
sic schlieBlich bei Temperatursteigerung unter Wiirmeaufnahme in die 
einfacheren Molekeln zerfiillt. 

Offenbar verursacht auch jeder in Wasser aufgeliiste Elektrolyt auf 
cine gewisse Art einen Zerfall dieser Aggregate in einem mit der Konzentration 
stcigenden Ausmalle. W enn also zu eincr wiillrigcn Elektrolytlosung eine 
kleine Menge des gelosten Stoffes hinzugefiigt wird, wiichst das gesamte 
V olumen um den von den gelosten Molekeln eingenommenen Raum, es wird 
jedoch durch die Dissoziation der gr6Beren Aggregate vermindert. Der zweite 
Effekt kann den erstcn iiberwiegeu, derart, daB das partielle Molvolumen des 
gelosten Korpers negativ ist. 

Die hohe spezifische Warme des Wassers kann wiederum zum Teil 
der zur Aufspaltung dieser Aggre· 
gate bei steigender Temperatur 
notigen Wiirme zugeschrieben wer­
den. In dem MaBe, in dem der 
Zustand cines Elektrolyten die An­
zahl der zur Dissoiiation iibrig 
blcibenden Aggregate vermindert, 
erniedrigt er die spezifische Warme 
des W assers; iiberwiegt dieser Effekt 
die vVarmekapazitat, die den gelos­
ten l\Iolekeln an u11d fl1r sieh zuzu­
schreiben ist, so ist die partielle 
~Iolwiirme des gelosten Stoffes 
ncgativ. 

In den Fallen eines anderen 
Typus, in dcnen L6sungsmittel und 
geloster Stoff zur Klasse jener 
Stoffc gehoren, die wir verhiiltnis­
maBig nichtpolar nennen, unter­
scheiden sich die versehiedenen 
partiellen molaren Gr6Ben einer 
fliissigen Liisung nicht wesentlich 
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Abb. 16. Partielle Molwarmen vcn H 20 
und H 2S04 in wiWriger Schwefelsaure 

von den entsprechenden molaren Gr6Ben der reinen fliissigen Bestandteile 

Als extremes Beispiel fur die Anomalien, die man bisweilen in waBrigen 
Losungen antrifft, geben wir in Tabelle 3 und Abb.l6 die partiellen Mol-
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warmen der Bestandteile von waBriger Schwefelsaure, berechnet nach 
den Daten von Biron,l wieder. 

Tabelle 3. Partielle Molwarmen der Bestandteile von waBriger 
Schwefelsaure (bei etwa 15° C). 

N2 cPl Cp2 N2 cPl Cp2 

0.00 18.02 10.4 0.30 13.78 34.3 
0,01 17.98 14.7 0.35 12.02 38.1 
0.02 17.87 21.8 0.40 10.45 40.7 
0.04 17.75 26.8 0.50 15.0 35.0 
0.06 17.96 23.0 0.60 21.6 29.8 
0.08 18.31 17.1 0.70 19.7 30.6 
0.10 18.61 14.7 0.80 16.2 31.9 
0.15 17.80 19.9 0.90 11.7 32.7 
0.20 16.68 25.3 1.00 8.1 33.0 
0.25 15.33 30.1 

Beispiel 1. Nach der Methode IV, Kapitel IV (unter Verwendung der 
ersten zwei Spalten der Tabelle 2) oder nach Methode II (untt>r Verwendung 
der dritten und vierten Spalte) sind einige Werte dieser Tabelle zu verifizieren. 

Beispiel 2. In Tabelle 4 sind Thomsens Messungen der spezifischen 
Warme der Salzsaure bei verschiedenen Werten des molaren Gehaltes an­
gefUhrt. Es ist zu zeigen, daB die partielle Molwarme des Chlorwasserstoffes 
bei 0.1 M etwa -32 betragt. 

Tabelle 4. Spezifische Warme von Salzsaure (bei etwa 18°C) 

m 
spez. Warme 

5.55 
0.749 

2.78 
0.855 

l.ll 
0.932 

0.555 
0.964 

Partieller molarer Warmeinhalt 

0.278 
0.979 

0 
1.000 

In der gleichen Weise, in der wir andere partielle GroBen definiert 
haben, definieren wir auch den partiellen Warmeinhalt. Ist der gesamte 
Warmeinhalt einer bestimmten Losung H, so schreiben wir fiir den ersten 
Bestandteil 

_ aH 
H 1 = "' . (2) un1 

Durch weitere Differentiation nach der Temperatur (siehe Gleichung 
III-5 und VI-2), gewinnen wir das wichtige Resultat 

8:8:1 -arf = cPt· (3) 

In solchen algebraischen Gleichungen kann der molare Warme­
inhalt ohne weitere Riicksichtnahme auf die Moglichkeit einer zahlen­
maBigen Auswertung angewendet werden. 

1 Biron, Journ. Russ. phys.-chem. Ges., 31, 190, 1899; die Daten sind 
zitiert bei Domke und Bein, Zeitschr. anorg. Chern., 43, 148, 1905. 
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Sobald wir jedoch zu numerischen Rechnungen iibergehen, stoBen 
wir auf eine kleine Komplikation, daB wir namlich nicht fahig Rind, die 
absoluten W erte des W~irmeinhalts festzustellen. Die Warmekapazitat 
oder das Volumen eines Systems messen wir unmittelbar; wir stellen 
also fest, daB das Molvolumen des Eises hei 0° C 20 cc. betragt. Uber den 
molaren Warmeinhalt des Eises bei 0° C konnen wir jedoch bloB sagen, 
daB er urn 1438 cal. kleiner ist als der des fliissigen Wassers bei der gleichen 
Temperatur oder urn 69908 cal. kleiner als der Warmeinhalt cines Mols 
Wasserstoffgas und eines halben Mols Sauerstoffgas bei derselben Tem­
peratur. Aus diesem Grunde und auch wegen der ungeheuren Ver­
wirrung, die in der Literatur hinsichtlich der verschiedenen Arten von 
Losungswarme, Verdiinnungswarme u. dgl. herrscht, werden wir eine 
etwas eingehendere Diskussion des Problemes des partiellen Warme­
inhaltes durchfiihren. 

Bezugszustande. Wenn wir auch den absoluten Wert der GroBe ii: 
fiir eine geloste Substanz nicht angeben konnen, konnen wir doch fest­
stellen, urn wieviel er groBer oder kleiner ist als der Warmeinhalt desselben 
Stoffes in irgendeinem gewahlten Zustand. Wenn wir uns also mit dem 
partiellen molaren Warmeinhalt von Wasser in einer Losung, in welcher 
Wasser das Losungsmittel ist, bei einer bestimmten Temperatur befassen, 
so konnen wir reines Wasser als Bezugszustand wahlen und dessen 
molaren Warmeinhalt mit H 1 ° bezeichnen (dieses Zeichen ist identisch 
mit ii:1 °, womit wir den partiellen molaren Warmeinhalt des Wassers 
in irgendeiner unendlich verdiinnten waBrigen Losung bezeichnen). 

In gleicher Weise konnen wir einen Bezugszustand wahlen, wenn 
wir einen gelosten Stoff wie Natriumchlorid der Betrachtung unterziehen. 
Wir konnen z. B. das feste Salz wahlen. In der Tat mages je nach den 
verschicdenen Problemen, die uns entgegentreten, zweckmaBig sein, 
einmal den einen, ein andermal einen anderen Bezugsstand auszuwahlen. 
Wir wollen jedoch aus Grunden, die spater klarer hervortreten werden, 
das Ubereinkommen treffen, daB (sofern nichts anderes ausdriicklich 
festgesetzt wird) die unendlich verdiinnte Losung und nicht eine reine 
Phase als Bezugszustand des gelosten Stoffes in dem gegebenen Losungs­
mittel gewahlt werden soH. Den partiellen molaren Warmeinhalt des 
gelosten Stoffcs X 2 bei unendlicher V erdiinnung werden wir mit ii:2 ° 
bezeichnen. 

Die Differenz zwischen dem partiellen molaren Warmeinhalt eines 
beliebigen Bestandteils und dem molaren Warmeinhalt seines Bezugs­
zustandes soli der relative Warmeinhalt genannt und mit t bezeichnet 
werden. Es gilt also fiir Losungsmittel bzw. gelOsten Stoff 

(4) 

N ach diesen Festsetzungen gilt fiir unendliche V erdiinnung t 1 = 0 
und t~ = 0. 

Die hier durchgefiihrte Definition des Bezugszustandes und des relativen 
Warmeinhalts ist vorteilhafter als die Festsetzung, daB fiir den Warmeinhalt 
des Bezugszustandes der Wert Null zu wahlen sei. Denn diese Festsetzung 
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kann nur bei einer bestimmten Temperatur willkiirlich getroffen werden; 
wird der Warmeinhalt des Bezugszustandes fiir irgendeine Temperatur 
gleich Null gesetzt, so kann derselbe Wert nicht fiir eine andere Temperatur 
gelten, da Ho Veranderungen nach Gleichung V -14 unterliegt. 

Partielle oder differentielle Losungswiirme. Bei der Diskussion von 
Losungswarmen in konzentrierten Losungen miissen zwei GroBen sorg­
faltig voneinander unterschieden werden. Wird ein Mol Natriumchlorid 
in einer W assermenge gelost, die zur Bildung einer gegebenen Losung 
gerade ausreicht, so nennt man die aufgenommene Warme die totale 
oder integrale Losungswarme. Wenn wir jedoch von der gegebenen Losung 
ausgehen und eine weitere kleine Menge des gelOsten Stoffes hinzufiigen, 
so stellt die pro Mol aufgenommene 'Varme die partielle oder differentielle 
Losungswarme vor. 

Die totale und die partielle Losungswarme werden bei unendlicher 
Verdiinnung identisch; hat man es daher mit sehr verdiinnten Losungen 
zu tun, so laBt man den Unterschied zwischen heiden gewohnlich auBer­
acht. Ungliicklicherweise hat dieser Brauch zu der Verwechslung der 
heiden GroBen in konzentrierten Losungen gefiihrt, in denen sie von­
einander weit abweichen konnen. Im Faile der Schwefelsaure z. B. 
unterscheiden sich die totale und die partielle Losungswarme urn 350 cal. 
bei 0.5 M und urn 2000 cal. bei 5.0 M. 

In unseren thermodynamischen Rechnungen werden wir meist nur 
die partielle Losungswarme brauchen. Wenn wir z. B. das Verhalten 
eines festen Salzes in Beriihrung mit seiner gesattigten Losung einer 
thermodynamischen Betrachtung unterziehen, so wird fiir uns nicht die 
Warmemenge von Interesse sein, die bei der Herstellung der Losung aus 
reinem Wasser und Salz aufgenommen wird, sondern nur diejenige, die 
aufgenommen wird, wenn eine infinitesimale Menge des Salzes sich in 
der schon gesattigten Losung lost. 

Wir wollen zu einer Losung, die n1 Mol Wasser, n 2 Mol Salz enthaJt, 
noch dn" Mol Salz bei konstanter Temperatur und konstantem Druck 
zusetzen~ Ist q die aufgenommene Warmemenge, so stellt qjdn2 die 
partielle Losungswarmc des Salzes pro Mol vor. Wir berner ken, daB q 
dem gesamten Zuwachs des 'Varmeinhalts gleich ist. Bezeichnen wir 
den molaren Warmeinhalt des festen Salzes mit H 0 (s), so betragt der 
Warmeinhalt der verwendeten Salzmenge H.,(s)dn.,; der Zuwachs des 
Warmeinhaltes der Losung ist definitionsgemaB ii2dn2 , so daB 

dq = H0 - H2(s) = L.,- L0 (S), 
n. " -· " 

(5) 

wobei i.., und L 2 (s) die entsprechenden relativen Warmeinhalte vor­
stellen. " 

Zur Bestimmung des Wertes von L 2(s) ist bloB die Messung der 
Losungswarme des gelOsten Stoffes in einer groBen Menge des reinen 
Losungsmittels erforderlich. In einem solchen Fall ist unserer Fest­
setzung zufolge i.2 = 0 und qfdn2 = - L 2 (s). Bei 25° C betragt z. B. die 
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Losungswarme eines Mols festen Natriumchlorids in einer sehr groBen 
Wassermenge 1019 caP Daraus folgt L 2(s) =- 1019 cal. 

W enn es auch ein wenig ungewohnt klingen mag, werden wir auch 
von der Losungswarme des W assers in der wal3rigen Losung von Natrium­
chlorid sprechen, da kein wesentlicher Unterschied zwischen der Ein­
fiihrung des einen oder des anderen Bestandteils in die I .. osung besteht. 
Die Gleichung fiir die partielle Losungswarme des Wassers ist noch ein­
facher als die fiir das Salz; denn da wir reines Wasser als Bezugszustand 
wahlen, ist der relative Warmeinhalt des Losungsmittels gleich Null. 
Daher 

q -- ---L dn1 - J· 
(6) 

Man erhalt unmittelbar W erte fiir Lv wenn man sehr kleine Wasser­
mengen zu groBen Mengen von Salzlosungen verschiedener Konzentration 
in einem Kalorimeter zusetzt. Auf diesem W ege haben Randall und Bisson 1 

die Resultate der Tabelle 5 erhalten, welche wir jetzt besprechen wollen. 
Berechnung einer partiellen molaren Gro8e fiir den gelOsten Stoff, 

wenn die entsprechende Gro8e fiir das Losungsmittel bekannt ist. Nach 
unserer Grundgleichung fiir partielle molare GroBen (IV -15) schreiben 
wir fiir den. gesamten Warmeinhalt einer Losung 

(7) 

Wenn wir nun den gesamten relativen Warmeinhalt als L = H - n 1ii1 ° -
- n~ii2 ° definieren, ist offenbar 

(8) 

und bei konstanter Temperatur und konstantem Druck folgt nach IV-19 

(9) 

oder, wenn man umformt und integriert, 

(10) 

Wenn nun die Werte von :L1 bekannt sind und als Abszissen gegen 
die Ordinaten N1/N~ aufgetragen werden, ist der Inhalt der Fla~he unter 
der Kurve zwischen zwei begrenzenden Ordinaten gleich der Anderung 
von :L., zwischen diesen Grenzen. Wahlen wir die eine Grenze bei unend­
licher-Verdiinnung, bei welcher N1/N~ unendlich groB und der Wert von 
:L., Null ist, so liefert uns die gesamte Fliiche vom Abszissenwert Null 
angefangen bis zu einem gegebenen Punkt den Wert von - :L~ in diesem 
Punkte. 

1 Randall und Bisson, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 347, 1920. 
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Dieses Verfahren wird durch die Abb. 17 erlautert, in der wir die 
in Tabelle 5 angefiihrten Werte von i..1 fur wa!3rige Natriumchloridlosungen 

aufgetragen haben. Der Wert von 
i..., in irgendeinem Punkt A ist der 

750 gesamte Flacheninhalt links von ffi! I 
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Abb. 17. Relativer partieller 
molarer Warmeinhalt des Wassers 

in N atriumchloridlOsungen 

AA'. Der Wert von i..1 erreicht bei 
B ein Maximum. Hier wird i..2 durch 
den Betrag der ganzen Flache unter 
der oberen Kurve links von BB' 
dargestellt. In irgendeinem Punkt, 
etwa dem Punkt C, welcher die ge­
sattigte Losung darstellt, ist i.. 2 gleich 
der eben erwahnten Flache abziigl1:ch 
der Flache BCC'B'. 

J eder derartige Fall, in welch em 
wir die Flache unter einer Kurve 
zu bestimmen versuchen, die ins Un­
endliche verlauft, bringt eine gewisse 
Unsicherheit mit sich, die aber umso 
geringer ist, je schneller sich die 
graphisch bestimmte GroBe ihrem 
Grenzwert nahert. Wir konnen die 
GroBenordnung der Unsicherheit im 
vorliegenden Fall auf 10 Kalorien 
schatzen; diese Unsicherheit er­

streckt sich gleicherweise auf die in Tabelle 5 1 angefiihrten Werte 
von i..2 bei verschiedenen Zusammensetzungen. 

Tabelle 5. Relative partielle molare Warmeinhalte der Bestand­
teile von waBrigen Natriumchloridlosungen bei 25° C. 

m N 1/N 2 L1 L2 

0 
0.278 
0.370 
0.555 
0.793 
1.110 
1.632 
2.13 
2.78 
3.47 
4.63 
5.55 
6.12 (gesattigt) 

= 0 0 
200 0.2 46 
150 0.3 73 
100 0.9 142 

70 2.4 268 
50 4.0 363 
34 7.3 483 
26 11.0 587 
20 15.9 709 
16 20.0 783 
12 21.4 802 
10 15.6 741 

9.04 11.5 702 
(L 2(s) = --1019) 

1 Diese W erte von i.. 2 sind nicht identisch mit den endgiiltigen W erten 
von Randall und Bisson, weil diese die Ergebnisse der vorliegenden Rechnung 
mit experimentellen Daten anderer Art kombinierten; wir werden auf solche 
Daten gleich zuriickkommen. 
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Berechnung einer partiellen molaren Gro8e fiir das Losungsmittel 
aus der entsprechenden Gro8e fiir den geiOsten Stoff. Die Bestimmung 
von t 1 aus bekannten Werten von tg geht in analoger Weise und noch 
einfacher vor sich. Durch Vertauschung der Indizes in Gleichung 10 
erhalten wir 

(11) 

Tragt man also die Werte von L2 als Abszissen gegen die Werte von N 2/N1 

als Ordinaten auf, so liefert die Flache unter der Kurve von einem be­
stimmten Punkte bis zum Punkt 
N~/N1 = Ounmittelbarden Wert 
von - t 1 in jenem Punkte. 

080 

In der erschopfenden Un­
tersuchung von Richards und -~ 060 

Daniels 1 iiber die Eigenschaften Z: 
von Thalliumamalgamen liefern ~ 

"" o~& 
die sehr genauen Bestimmungen < 
derWarmetonungen, welcheAn- ~ 
dcrungen der Konzentration ~ o.z 
entsprechen, fast unmittelbar 2 

0 

den relativen partiellen Warme­
inhalt LQ von Thallium. Diese 
W erte sii'!d in der zweiten Spalte 
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der Tabelle 6 angefiihrt, wah­
rend die Zahlen der letzten 
Spahedie entsprechenden Werte 

Abb. 18. Relativer partieller molarer 
Warmeinhalt des Thalliums in Thallium­

amalgamen 
fiir Quecksilber darstellen, wie 
sie graphisch aus der Zeichnung Abb. 18 gewonnen wurden. Es sei be­
merkt, daB in diesem Faile keine Unsicherheit infolge Extrapolation bis 
zu unendlichen Werten auftritt, wie wir sie bei der umgekehrten Auf­
gabe gefunden haben. 

Tabelle 6. Relative partielle molare Warmeinhalte von Thalliurn­
amalgamen bei 30°C 

N2 L2 L1 
0.0000 0 0.0 
0.0250 212 3.1 
0.0500 413 10.2 
0.0863 671 28.1 
0.1000 750 37.2 
0.1070 800 41.8 
0.1500 1013 75.8 
0.2000 1195 -112 

~~---

1 Richards und Daniels, Journ. Amer. Chern. Soc., 41, 1732, 1919. 
2 Die ausfiihrliche Diskussion dieser Daten ist bei Lewis und Randall 

(Journ. Arner. Chern. Soc., 43, 233, 1921) einzusehen. 
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N2 

0.2500 
0.3000 
0.3500 
0.4000 
l. 0000 ( extrapol.) 
Tl (s, gesatt. an Hg) 

L2 
1324 
1415 
1478 
1520 
1640 

805 

t, 
-144 
-176 
-207 
-232 

Totale oder integrate Losungswiirme. Der Zusa.tz cines Mols Natrium­
chlorid zu 1000 Gramm Wasser kann in folgender Weise angedeutet 
werden: 

NaCl(s) + 55.51 H 20(l) = Li:isung (enthaltend 1 Mol NaCl und 55.51 Mol 
Wasser). 

Die integrale Li:isungswiirme ist der Wert LJH = LJL fiir diesen Vorgang. 
Wir haben gezeigt, daB fiir ein Mol £estes Natriumchlorid L.,(s) = - 1019 
cal.; L1 fiir fliissiges Wasser ist gieich Null gesetzt worden~ Der relative 
Wiirmeinhalt der Li:isung ist nach Gleichung 8 gleich 55.51 t, + t.,. 
Durch Interpolation finden wir aus Tabelle 5, daB bei. 1.0 M t 1 = :f5 und 
L2 = - 330, also LJH = 884. Das ist die integrale Li:isungswiirme; sie 
ist gegeniiberzustellen dem Werte 1019, der Li:isungswiirme, wenn das 
Salz in einer unendlich groBen W assermenge geli:ist wird, und dem W erte 
- 330 + 1019 = 689, der Li:isungswiirme, wenn es in einer unendlich 
groBen Menge einer molaren Li:isung aufgeli:ist wird. 

Sobald wir die Werte von t 1 und t., nnd irgend eine integrale Li:isungs­
wiirme kennen, ki:innen wir umgekehrt t 2 (s) berechnen. Bei ihrem 
genauesten Versuch fiigten Richards und Daniels 0.0305 Mol Thallium 
zu einem Amalgam, welches schon 1.199 Mol Quecksilber und 0.1132 Mol 
Thallium enthielt, so daB sie ein Amalgam mit 1.199 Mol Quecksilber und 
0.1437 Mol Thallium erhielten. Die aufgenommenc Wiirme betrug 
0.2 cal. Wir ki:innen daher ansetzen 

0.0305 Mol Tl(s) + Amalgam (n1 = 1.199, n2 = 0.1132) = 
=Amalgam (n1 = 1.199, n2 = 0.1437); LJH = LJL = 0.2 cal. 

Wir wollen nun den gesamten Wiirmeinhalt dieser zwei Amalgame be­
stimmen, deren Molenbriiche die Werte N, = 0.0863, bzw. N, = 0.1070 
besitzen. Fiir das erste Amalgam finden wi; aus der Tabelle t 1 "=- 28.1, 
L2 = 671 und L = n 1L1 + n 2L2 = 42.3. In gleicher Weise fiir rlas zweite 
Amalgam L = 64.8. Also 

64.8-0.0305 L2(s)- 42.3 = 0.2; L2(s) = 730 cal.l 

Das ist die Warme, die entwickelt wiirde, wenn 1 Mol Thallium in einer 
unendlichen Quecksilbermenge aufgeli:ist wiirde. Es ist zu bemerken, 
daB Tabelle 6 den Wert 805 als Wiirmeinhalt des festen Thalliums in 

1 Neuere kalorimetrische Messungen von Richards und Smyth 
(Journ. Amer. Chern. Soc., 45, 1455, 1923) an verdunnten Amalgamen stehen 
mit diesem Wert in befriedigender Ubereinstimmung. (Anmerkung des Uber­
setzers.) 
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Beriihrung mit den gesiittigten Amalgamen liefert. Wir werden in 
Kapitel XXII sehen, daB solches Thallium Quecksilber in fester Losung 
enthalt und daB daher 805 den relativen partiellen molaren Warmeinhalt 
des Thalliums in dieser festen Losung darstellt. 

Die Rechenmethoden fur den Fall, daB Losungsmittel zu einer 
gegebenen Losung zugesetzt werden, sind offenbar ahnlich. Setzen wir 
zu einer bestimmten Menge Losung eine sehr groBe Menge Losungs­
mittel zu, so ist, wie man leicht einsieht, die gesamte aufgenommene 
Warmemenge gleich dem Wert von - L fUr die urspriingliche Losung. 
Wird eine gesattigte Losung von Natriumchlorid (6.12 M), die 1 Mol 
Salz (und daher 55.51/6.12 Mol Wasser) enthalt, zu einer sehr groBen 
W assermenge hinzugefiigt, so werden nach dem experimentellen Befunde 
von Randall und Bisson 606 cal. aufgenommen. Dieser Wert stimmt 
innerhalb der Grenzen der experimentellen Fehler und der Rechenfehler 
mit dem aus Tabelle 5 berechneten Werte von - L, namlich 702-
- (55.51/6.12) 11.5 = 598 cal., iiberein. 

Es ware auf diese Art moglich, die Werte von L bei verschiedenen 
Konzentrationen zu bestimmen und dann die Werte von L1 und L~ nach 
irgendeiner der Methoden des Kapitels IV daraus abzuleiten. In der 
Tat konnten wir in diesem Kapitel nur einige wenige von den zahlreichen 
Methoden der V erwertung von kalorimetrischen Messungen besprechen, 
wie sie in der J,iteratur gefunden werden. 

Beispiel 3. Welche Warmemcnge wird beim Zusetzen von 4 Mol Schwefel­
saure zu 6 Mol Wasser aufgenommen oder entwickelt 1 Es sind die Daten der 
folgenden Tabelle zu verwenden, die aus den Messungen von Bronsted 
(Zeitschr. physik. Chern., 68, 693, 1910) abgeleitet ist. 

Tabelle 7. Relative partielle molare vVarmeinhalte von waBriger 
Schwefelsaure bei etwa 18° C. 

N2 L1 L2 N2 Lt L2 

0.00 0.0 0 0.55 -5730 19040 
0.05 43.7 4130 0.60 -6300 19530 
0.10 293.3 7730 0.65 -6690 19740 
0.15 580 9310 0.70 -7010 19910 
0.20 -1000 11190 0.75 -7280 20027 
0.25 -1450 12680 0.80 -7490 20098 
0.30 -1910 13970 0 85 -7700 20136 
0.35 -2470 15130 0.90 -7870 20153 
0.40 -3060 16160 0.95 -8050 20172 
0.45 -3880 17240 1.00 -8220 20200 
0.50 -4850 18310 

Beispiel 4. Zu beweisen, dall dL 1 fdT = Cp1 - cll1°, wenn mit CP1° die 
molare Warmekapazitat des Losungsmittels' in seinem Bezug-szustaiJ.d be· 
zeichnet wird. Es ist ferner aus Tabelle 3 die Anderung von L1 pro Grad 
Temperaturerhohung in Schwefelsaure von 50 Molprozent zu suchen. 

Beispiel 5. Es ist die integrale Losungswarme von 0.1132 Mol Thallium 
in 1.199 Mol Quecksilber zu bestimmen und mit dem weniger genauen Er-

Lewis-Randall, Thermodynamik 6 
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gebnis der direkten Messung zu vergleichen, welche naherungsweise q = 
= - 48 cal. liefert. 

Beispiel 6. Wie groJl ist der gesamte relative Warmeinhalt eines Amal­
gams mit 0.3 Mol Thallium und 1.70 Mol Quecksilber bei 30° C ¥ 

Beispiel 7. In Abbildung 18 ist eine Ordinate bei N 2/N1 = 0.333 oder 
N 2 = 0.25 gezogen. Zu beweisen, daJl die Flache zwischen der Kurve und 
der gestrichelten Geraden in dieser Abbildung den gesamten Warmeinhalt 
eines Amalgams mit 1 Mol Quecksilber und 0.333 Mol Thallium liefert. 

Beispiel 8. Die Tabella 8 gibt nach den Messungen von Thomsen die 
Warme q an, welche bei der Auflosung von n 2 Mol Chlorwasserstoffgas in 
1000 g Wasser aufgenommen wird. Es ist zu zeigen, daJl L 2(g) et.wa 17300 
Kalorien betragt, wenn L 2(g) den relativen Warmeinhalt des Gases bedeutet. 
Es ist feruer zu beweisen, daB dqjdn2 = 'L 2 - L 2(g). Durch Auftragen von 
q gegen n 2 ist 'L2 bei 1.0 M aufzusuchen. 

Tabella 8 

'»g q n2 q 
55.51 -298 000 2.775 -46 500 
27.75 -315 300 l.llO -19 000 
18.50 -247 200 0.555 9 550 
11.10 - 166100 0.185 - 3 200 

5.55 - 89 800 

Zusatz des tlbersetzers. Neuere Messungen von Verdiinnungswarmen 
w.aBriger Salzlosungen: Wiist und Lange, Zeitschr. physik. Chern., 116, 
161, 1925; LangeundDiirr, ibid., 121,361, 1926; von spezifischen Warmen: 
Richards und Gucker, Journ. Amer. Chern. Soc. 47, 1876, 1925. 

IX. Kapitel 

Die Warmetonung und ihre Anderung mit der 
Temperatur 

In den vorhergehenden Kapiteln sind wir in em1ge Diskussionen 
von mehr praktischer als theoretischer Bedeutung eingegangen; wir 
wollen uns auch in dem vorliegenden Kapitel, welches unsere speziell 
auf dem ersten Hauptsatz beruhenden "Uberlegungen abschlieBt, haupt­
sachlich den Fragen der angewandten Thermodynamik widmen. 

Die Untersuchungen von Thomsen, Berthelot und anderen haben 
uns eine groBe Zahl von thermochemischen Daten in allen Graden der 
Genauigkeit geliefert. Die Hoffnung dieser Forscher, daB die Ergebnisse 
ihrer Miihe unmittelbar ein MaB der chemischen Affinitat Iiefern wiirden, 
hat sich als eitel erwiesen. Nichtsdestoweniger sind ihre Daten bei 
den Rechnungen, welche zur wirklichen Bestimmung der chemischen 
Affinitat fiihren, iiberaus niitzlich; wir werden von ihnen in unseren 
spateren Rechnungen fortwahrend Gebrauch machen. 
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Es ist ublich, thermochemische Resultate in der folgenden ah­
gekurzten Schreibweise auszudrucken: 

Hg(I) + Yz C~(g) = HgCI(s) + 31300 cal. 

Die chemischen Symbole deuten also nicht bloi3 die Natur und die stOchio­
metrische Menge der beteiligten Substanzen, sondern auch die Warme­
inhalte der betreffenden Suhstanzen an. Es ist vielleicht unklug, einem 
einzigen Symbol eine so schwere Last aufzuburden; wir werden daher 
die gleiche Aussage in der mehr expliziten Form 

(a) Hg(I) + YzCI2 (g) = HgCI(s); iJH = -31300cal. 

zum Ausdruck bringen. 
In den vorhergehenden Kapiteln haben wir in Ubereinstimmung 

mit dem allgemeinen Gebrauch Verdampfungs- und Schmelzwarme die 
beim Vorgang der Verdampfung oder beim Schmelzen aufgenommene 
Warme genannt. Fur die Losungswarme gibt es kein feststehendes 
Herkommen, wir haben jedoch auch hier unter Losungswarme die im 
Verlaufe der Auflosung aufgenommene Warme verstanden. Konse­
quenterweise sollten wir daher im Faile einer gewohnlichen chemischen 
Reaktion mit dem Ausdruck Warmetonung oder Reaktionswarme die 
wahrend des Vorganges aufgenommene Warme bezeichnen. Eine solche 
Festsetzung stunde jedoch in Gegensatz zu dem allgemein ublichen 
Verfahren. Urn Verwirrung in dieser Hinsicht zu vermeiden, werden 
wir eine Reaktionswarme immer durch Angabe des Wertes von iJH 
ausdrucken, welche GroBe in unzweideutiger Weise die im Verlaufe der 
gegebenen Reaktion aufgenommene Warme bedeutet. 

Kombination thermochemischer Gleichungen (Hefisches Gesetz). Fur 
den Ablauf der oben angeschriebenen Reaktion (a) in umgekehrter 
Richtung haben wir zu setzen 

(b) HgCI(s) = Hg(l) + Yz Cl2 (g); iJH = 31300 cal. 

In der Tat kann man solche Gleichungen ganz wie algebraische Glei­
chungen behandeln; schreiben wir irgendeine andere Gleichung an, 
etwa 

(c) YzH2 {g) + YzCl~{g) = HCl(g); iJH =- 22 000 cal., 

so konnen wir nach einem bekannten Verfahren (b) zu (c) addieren oder 
(a) von (c) subtrahieren; wir findPn 

(d) YzH2 (g) + HgCI(s) = Hg(l) + HCl(g); 
iJH = 31,300- 22 000 = 9300 cal. 

Nur durch derartige Kombinationen vorliegender thermochemischer 
Gleichungen konnen wir die WarmetOnungen in vielen Fallen bestimmen, 
die nicht Gegenstand einer direkten experimentellen Untersuchung 
waren und vor allem in Fallen, in denen eine direkte Bestimmung un­
durchfuhrbar ist. Es ware sehr schwierig, die Warmetonung der Reaktion 

2C (Graphit) + 2H~(g) = C2H 4 (g) 
6* 
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direkt zu messen; wir ki:innen jedoch Athylen verbrennen und finden: 

(e) C2 H 4 (g) + 302 (g) = 2C02 (g) + 2H2 0(l); !JH = - 342000 cal. 

oder 
(f) 2C02 (g) + 2H2 0(l) = C2H 4 (g) + 3 0 2 (g); !JH = 342000 cal. 

Ebenso ki:innen wir Graphit und Wasserstoff verbrennen und finden: 

(g) 2C (Graphit) + 202 (g) = 2C02 (g); !JH =- 188000 cal. 
(h) 2H2 (g) + 0 2 (g) = 2H20(l); !JH = -136000 cal.; 

wir erhalten dann durch Addition von (f), (g) und (h) ohneweiters 

(i) 2C (Graphit) + 2H2 (g) = C2H 4 (g); !JH = 18000 cal. 

Diese Bestimmung besitzt keinen l10hen Grad von Genauigkeit, weil 
das Ergebnis sich als Differenz sehr groBer Zahlen darstellt, bei denen auch 
ein kleiner perzentueller Fehler einem grol3en Absolutwert entspricht. Bei 
thermochemischen Reehnungen ist ja fast immer der absolute, nicht der 
perzentuetle Fehler mal3gebend. In dem oben ang0fUhrten Beispiel etwa hat 
ein Fehler von lOOcal. in irgendeiner der Messungen (f), (g), und (h) den 
gleichen Fehler von 100 cal. im Endresultat zur Folge. 

Bildungswlirme. Es ist besonders zum Ziele einer knappen 
Tabellierung sehr zweckmaBig, die Warmeti:inung der Reaktionen zu 
kennen, durch die verschiedene Substanzen aus ihren Elementen ge­
bildet werden. Es ist daher wiinschenswert, fiir jedes Element einen 
Bezugszustand (Normalznstand) zu wahlen. Zu diesem Zwecke werden 
wir bei allen Temperaturen das Element unter Atmospharendrnck und 
in der Form wahlen, in welcher es bei Zimmertemperatur am stabilsten 
ist oder gewohnlich vorkommt. Fliissiges Quecksilber, gasfi:irmiger 
Sauerstoff, £estes ,Jod, rhombischer Schwefel und Kohlenstoff als Graphit, 
alle unter Atmospharendruck, befinden sich also unserer Festsetzung 
zufolge in ihrem Bezugs- oder Normalzustand. 

Dann sprechen wir von dem !JH der Bildung einer gegebenen Sub­
stanz oder, noch einfacher, von ihrem !JH und meinen damit den Zuwachs 
im Warmeinhalt wahrend der Reaktion, durch die ein Mol dieser Sub­
stanz aus den Elementen in ihren Normalzustanden hergestellt wird. 
Die iJH fUr HgCl(s), fiir HCl(g), fiir C2H 4 (g) betragen also, wie man 
aus den Gleichungen (a), (c) und (i) ersieht, -31300 bzw.- 22000 
und 18 000 cal. 

Wir ki:innen die gleiche Redeweise auch auf die Elemente anwenden, 
sofern sie sich nicht in ihrenNormalzustanden befinden. Bronsted 1 findet 
z. B. fur die Ubergangswarme zwischen rhombischem und monoklinem 
Schwefel bei 0° C: 
(j) S(rhombisch) = S(monoklin); iJH273 = 77 cal.; 
in unserer Diskussion des Joule-Thomson-Effektes bei 25° (siehe Bei­
spiel VI-5) haben wir schon gesehen, daB 
(k) 0 2 (g, 1 atmos.) = 0 2 (g, 200 atmos.); !JH =- 335 cal. 

1 Bronsted, Zeitschr. physik. Chern., 55, 371, 1906. 
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Wir konnen daher sagen, daB fiir monoklinen Schwefel L1H273 = 77 und 
fiir Sauerstoff bei 200 atmos. L1H298 = - 335. 

Zur Erlauterung der Verwendung von Bildungswarmen wollen wir 
die Darstellung von Kaliumchlorat aus Kaliumchlorid und Sauerstoff 
betrachten. Aus der Literatur finden wir KC103(s); L1H = -94800; 
KCl(s), L1H = - 105 700. Daher 

(1) KCl(s) + 3/ 2 Oll(g) = KC103(s); L1H =- 94 800 + 105 700 = lO 900. 

Indirekte Bestimmung der Wiirmetonung bei konstantem Druek. 
W enn wir eine thermochemische Gleichung ansetzen, miissen die rea­
gierenden und die entstehenden Stoffe durchaus nicht alle unter dem­
selben Druck stehen. In den meisten Fallen verwenden wir alle in einer 
Gleichung vorkommenden Substanzen unter Atmospharendruck und 
dann ist L1H einfach die im Kalorimeter bei konstantem Druck gemessene 
Warme. Bisweilen jedoch fiihrt man kalorimetrische Messungen bei 
konstantem Volumen durch, besonders bei der Bestimmung von Ver­
brennungswarmen, bei der die Substanz in einer Stahlbombe unter einem 
hohen Sauerstoffdruck verbrannt wird. 

Unter diesen Umstanden messen wir nicht L1H, sondern L1E. Die 
Differenz zwischen diesen heiden GroBen braucht in der Regel -g-;;;· nicht 
beriicksichtigt werden, ausgenommen den Fall, daB Gase an der Reaktion 
beteiligt sind; dann kann aber die Differenz gewohnlich mit hinreichender 
Genauigkeit unter der Annahme berechnet werden, daB die Gase das 
einfache Gasgesetz Pv = RT befolgen. Es gilt dann mit entsprechender 
Anniiherung 

L1H = L1E + RT L1n, (l)* 
wobei L1n die Zahl der entstandenen Mole Gas abziiglich der Zahl der 
verbrauchten bedeutet. Wenn wir das Resultat in Kalorien zu erhalten 
wiinschen, verwenden wir R = 1.9885; da die meisten kalorimetrischen 
Messungen bei etwa 291° durchgefiihrt wurden, ist L1H- L1E = 580L1n. 

AuBer der direkten kalorimetrischen Methode gibt es zur Bestimmung 
von Warmetonungen noch mehrere indirekte Methoden, die wir nicht 
erschopfend behandeln konnen, solange wir nicht mit dem zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik vertraut sind. Aus der Anderung einer 
Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur und insbesondere aus dem 
Temperaturkoeffizienten der elektromotorischen Kraft eines galvanischen 
Elements kann man haufig eine Reaktionswarme mit einer Genauigkeit 
bestimmen, die man in der Kalorimetrie selbst selten erreicht. Wir werden 
in diesem Kapitel an spaterer Stelle Gelegenheit haben, die Ergebnisse 
zu betrachten, die durch eine solche indirekte Methode gewonnen wurden. 

Einflu13 der Temperatur auf die Warmetonung 
Jedes thermochemische Resultat besitzt nur fiir eine einzige Tem­

peratur Gel tung; thermochemische Gleichungen konnen nur dann nach 
dem oben erlauterten Verfahren kombiniert werden, wenn sie fiir die 
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gleiche Temperatur gelten. Die meisten Daten, welche in der Literatur 
erscheinen, sind bei 17° oder 18° C erhalten worden; werden kalorimetri­
sche Daten angegeben, so kann man, soferne nichts anderes festgestellt 
wird, annehmen, daB sie bei dieser Temperatur gewonnen wurden. 

Wenn Stoffe bei einer gegebenen Temperatur verbraucht werden 
. und andere bei derselben Temperatur entstehen, so sprechen wir von 
einer isothermen Reaktion. Damit meinen wir aber nicht, daB im Verlaufe 
der Reaktion die Temperatur nicht wechsle, denn wir sind in thermo­
dynamischer Hinsicht nur an den Anfangsbedingungen und am End­
iustand interessiert. Bei der Messung einer Verbrennungswarme z. B. 
befinden sich die Stoffe in der Bombe zunachst auf der Temperatur des 
Kalorimeters; nach der Verbrennung werden sie wiederum auf die Kalori­
metertemperatur, die nur wenige Grade hoher ist als die Anfangstempera­
tur, zuriickgebracht. Wir haben kein Interesse, festzustellen, wie heiB 
die Stoffe wohl in der Zwischenzeit gewesen sind. Es kommt gelegentlich 
vor, daB wir eine thermochemische Gleichung fiir eine nicht isotherme 
Reaktion anzusetzen wiinschen. In einem solchen Faile geben wir, wie 
etwa in Beispiel VI-5, die Temperaturen in der Gleichung selbst aus­
driicklich an. 

Es ergibt sich haufig die Notwendigkeit, die WarmetOnung einer 
Reaktion bei einer bestimmten Temperatur zu ermitteln, wahrend uns 
nur die Warmetonung fiir eine andere Temperatur vorliegt. Die un­
mittelbare kalorimetrische Bestimmung bei jeder gewiinschten Tempera­
tur wiirde einen auBerordentlichen Aufwand von Miihe erfordern, welcher 
der Beschaffung des zur praktischen Anwendung der Thermochemie 
notwendigen Materials sehr hinderlich ware. Gliicklicherweise ermog­
lichen es uns die Gleichungen, die wir aus dem Gesetze von der Erhaltung 
der Energie abgeleitet haben, auf die einfachste Art die Anderung einer 
Reaktionswarme mit der Temperatur zu berechnen. 

Wir wissen, daB L1H die Differenz zwischen der Summe der Warme­
inhalte der entstandenen Korper und der Summe der Warmeinhalte 
der reagierenden Korper darstellt und daB jeder molare Warmeinhalt 
sich mit der Temperatur nach der Gleichung (8Hj8T)p = Cp andert. 
Durch Kombination solcher Gleichungen erhalten wir den Kirchhoffschen 
Satz 1 

(2) 

in dem L1Cv die Summe der Warmekapazitaten der Reaktionsprodukte 
abziiglich der entsprechenden Summe fUr die reagierenden Korper be­
deutet; mit andern Worten, L1 Cv stellt den gesamten Zuwachs der Warme­
kapazitat dar, der mit der Reaktion verkniipft ist. Bei der Deutung 
eines solchen Differentialquotienten wie 8 L1H j 8T sehen wir L1H als 
ein Symbol an, welches eine einzige GroBe vertritt. 

Wenn L1H und L1H' die Warmetonungen einer gegebenen isothermen 

1 Kirchhoff, Ann. Physik, (2), 103, 177, 1858. 
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Reaktion bei zwei verschiedenen Temperaturen T und T' darstellen, 
so erhalt man durch Integration von Gleichung 2 

T' 

!JH'- !JH =~f!JcpdT. (3) 

T 

Uber einen kleinen Temperaturbereich oder allgemein dann, wenn 
L1 Op als konstant angesehen werden kann, nimmt diese Gleichung die 
Form 

(4) 

an. Wir wollen das Gefrieren von Wasser betrachten, indem wir zuerst 
von Wasser bei oo ausgehen und Eis hei 0° erhalten und dann von Wasser 
bei- 2° C ausgehen und Eis bei- 2° C erhalten. Wir konnen den Betrag 
der durch den letzteren Vorgang entwickelten Warmemenge leicht be­
stimmen. Wir setzen die Gleichung 

H~O(l) = H~O(s) 

an; LlH bei 0° wurde zu - 79.8 cal. pro Gramm oder- 1438 cal. pro Mol 
gefunden. Die Molwarmen von Wasser und Eis betragen etwa 18 bzw. 
9. Es ist also !J OP = - 9 cal. pro Grad und LlH vermindert sich urn 
9 cal. fiir jeden Grad Temperaturerhohung. Daraus ergibt sich bei 
- 2° C LlH = - 1438 + (2 X 9) = - 1420 cal. 

Andern sich die spezifischen Warmen sehr rasch mit der Temperatur 
oder ist der Temperaturbereich so groB, daB L1 Cv nicht mehr als konstant 
angesehen werden kann, so konnen wir Gleichung 2 nach irgendeiner 
graphischen oder nach einer analytischen Methode integrieren, wobei wir 
die spezifischen Warmen durch empirische Gleichungen darstellen konnen. 
In der Regel setzen wir wie in Kapitel VII fiir jede Warmekapazitat einen 
algebraischen Ausdruck 

(5) 

an, in dem die Zahl der Terme von dem untersuchten Temperaturbereich, 
von der Veranderlichkeit der spezifischen Warme und von der Genauig­
keit der experimentellen Daten abhangen wird. 

W enn wir es nun mit einer chemischen Reaktion zu tun haben, die 
Substanzen umfaBt, deren spezifische Warmen samtlich im gleichen 
Temperaturbereich untersucht worden sind und fiir die alle wir solche 
algebraische Ausdriicke erhalten haben, konnen wir ansetzen 

LlOP = Lli~ + L1F1T + L1F2 T 2 + ... ; (6) 

dabei bedeutet LlF0 die algebraische Summe aller Werte von F 0 us£. 
SchlieBlich finden wir durch Eintragen in Gleichung 2 und Integration 

LlH = LlH0 + ilF0 T + J2L1F1 T 2 + 1j3 !JF2 T 3 ••• (7) 

Hier bedeutet LlH0 eine Integrationskonstante, die den Wert der im 
Verlauf der Reaktion beim absoluten Nullpunkt aufgenommenen Warme 
vorstellen wiirde, soferne die empirische Gleichung bis zum absoluten 
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Nullpunkt Geltung hat, was jedoch selten, wenn jemals, der Fall sein 
durfte. 

Zur Erlauterung der Art der Anwendung dieser Gleichungen konnen 
wir die Bildung von W asserdampf a us seinen Elementen nach der 
Gleichung 

H2(g) + Yz02(g) = H.20(g) 

betrachten. Wie wir in Kapitel VII gesehen haben, sind die Molwarmen 
dieser drei Gase tiber den weiten Temperaturbereich von 0° C bis 2000° C 
bekannt; innerhalb der Grenzen des experimentellen Fehlers konnen sie 
durch die folgenden Gleichungen dargestellt werden: 

(m) H 2 0(g); CP = 8.81-0.0019 T + 0.00000222T2, 

(n) H 2 ; Cv = 6.5 + 0.0009T, 

(o) Yz02; Cv = 3.25 + 0.0005T. 

Ziehen wir die Summe aus (n) und (o) von (m) ab, so ergibt sich 

(p) L1Cv =- 0.94- 0.0033T + 0.00000222T2 ; 

danach ist L1F0 = - 0.94; L1F1 =- 0.0033 und LlF., = 0.00000222. 
Aus Gleichung (7) folgt also -

(q) LlH = L1H0 - 0.94T- 0.00165T2 + 0.00000074T3 • 

Bei 0° C, also bei 273° K (genauer gesprochen 273.1 °) betragt der ex­
perimentelle Wert fUr die Reaktionswarme LlR,-., =-57 780 cal. Durch 
Einfiihrung dieses W ertes in ( q) finden wir - '., 

(r) -57 780 = L1H0 - 0.94 (273.1)- 0.00165 (273.1)2 
+ 0.00000074 (273.1)3 • 

Wir lOsen auf und finden L1H0 =-57 410, so daB wir schreiben konnen 

(s) LlH =-57 410- 0.94T- 0.00165T2 -\- 0.00000074T3 • 

Wunschen wir nun den Wert von !JH bei irgendeiner anderen Temperatur 
kennen zu lernen, etwa bei unserer Normaltemperatur 25° Coder 298.1° K, 
so konnen wir diese Temperatur in (s) einsetzen; es ergibt sich !JH29s = 
=-57 817 cal. 

Dieses Beispiel liefert wohl eine hinreichcnde Erlauterung fUr das 
Verfahren zur Anwendung unserer Gleichungen fUr L1 Cv und LlH; wir 
Werden allerdings ofters Faile finden, in denen der EinfluB der Temperatur 
auf die Reaktionswarme weitaus starker ist. Es konnte in der Tat die 
Frage aufgeworfen werden, warum man eine so muhsam ausgearbeitete 
Methode verwenden soH, wenn bei gewohnlichen Temperaturen der 
gauze Wert des letzten Termes und moglicherweise auch des Termes mit 
T 2 kleiner als der wahrscheinliche Fehler bei der experimentellen Be­
stimmung ist, die zur Auswertung von L1H0 verwendet wurde. Man 
kann darauf antworten, daB sich die Verhaltnisse vollkommen andern, 
wenn wir zu hoheren Temperaturen ubergehen, wie bei der Anwendung 
dieser Gleichung auf die Dissoziation des Wasserdampfes zwischen 
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1000° und 2000° C; das ist aber nicht die ganze Antwort. Hat man 
namlich einmal eine fundamentale Gleichung wie etwa die Gleichung fUr 
Cp fiir eine bestimmte Substanz festgesetzt, so ist es - wie wir auf 
Grund unserer praktischen Erfahrung betonen konnen - nicht bloB 
zweckmaBig, sondern auch notwendig, immer wieder dieselbe Gleichung 
in allen Fallen zu verwenden, in denen diese Substanz eine Rolle spielt; 
das gilt auch dann, wenn die Wahl der urspriinglichen Gleichung will­
kiirlich ist und irgendeine andere empirische Gleichung gleich gut mit 
den Experimentaldaten iibereinstimmen wiirde. Andernfalls treten bei 
derartigen Additionen und Subtraktionen von Gleichungen, wie wir 
sie in unserem Beispiel eben durchgefiihrt haben, Diskrepanzen auf, die 
erstaunliche Betrage annehmen konnen. 

Reaktionen, an denen Losungen teilnehmen 
Alles, was wir in den vorhergehenden Abschnitten gesagt haben, 

kann unmittelbar auf Reaktionen Anwendung finden, an denen eine 
Substanz in Losung teilnimmt, vorausgesetzt, daB wir den partiellen 
molaren Warmeinhalt und die partielle molare spezifische Warme an den 
Stellen einfiihren, wo wir sonst den molaren Warmeinhalt und die molare 
spezifische Warme einer reinen Substanz verwenden. In dem Fall etwa, 
den wir in Beispiel VIII-8 betrachtet haben, konnen wir fiir die Auf­
lOsung von gasfOrmigem Chlorwasserstoff in einer molaren waBrigen 
Losung ansetzen 

(t) HCl(g) = HC1(1.0 M); ilH = ii2 - H 2 (g) 
= L2 - L 2 (g) = -16900 cal.; 

oder fiir die Auflosung in einer unendlich verdiinnten Losung 

(u) HCl(g) = HCl(aq); ilH = - L 2 (g) = - 17 300. 

Wir konnen diese Gleichungen mit irgendwelchen anderen kombinieren. 
Z. B. liefern (t) und (d) 

(v) %H2 (g) + HgCl(s) = Hg(l) + HCl(l.O M); ilH = - 7 600. 
Wir nehmen an, daB die Bedeutung einer solchen Gleichung nun voll­
kommen verstandlich ist. Verlauft diese Reaktion in einem gering­
fiigigen AusmaB, so daB eine sehr kleine Menge Chlorwasserstoffsaure 
in einer molaren Losung entsteht, so ist ilH die auf ein Mol der ent­
standenen Saure aufgenommene Warmemenge. In gleicher Weise folgt 
aus (u) und (d) 

(w) J2H2 (g) + HgCl(s) = Hg(l) + HCl(aq); ilH =- 8000 cal. 
Ebenso verwenden wir auch bei der Berechnung der Anderung einer 

Warmetonung mit der Temperatur die partielle Molwarme eines jeden 
der gelOsten Stoffe. Das Verfahren ist das gleiche wie bei reinen Stoffen; 
es ist jedoch zu bemerken, daB der Temperaturkoeffizient von ilH von 
ganz anderer GroBenordnung sein kann, wenn Losungen in die Be­
trachtung einbezogen werden. Bei einer Reaktion zwischen reinen 
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Substanzen iindert sich L1H selten mehr als um einige wenige Kalorien 
pro Grad, wiihrend die Anderung hiiufig sehr groB ist, wenn gewisse 
wiiBrige Losungen an der Reaktion beteiligt sind. Aus diesem Grunde 
ist es, wenn wir uns mit den WiirmetOnungen von Reaktionen in Salz­
IOsungen befassen, notig, die Temperatur, bei welcher die Messungen 
angestellt werden, sehr genau zu kennzeichnen. 

Nach einer indirekten Methode, die sich auf Messungen der elektro­
motorischen Kraft eines Elementes stiitzt, in welchem die obige Rea.ktion 
(w) vor sich geht, konnte Lewis 1 nicht bloB L1H fiir diese Reaktion sehr 
genau bestimmen, sondern auch den Temperaturkoeffizienten von L1H 
abschiitzen. A us seinen Messungen folgt L1H291 = - 7 900 cal. (vergleiche 
den oben angefiihrten kalorimetrischen Wert - 8000) und ferner, bei 
20° C, oL1HjoT = L10p =-58 cal. pro Grad. Dabei ist 

L1 op = cp (Hg) + cp(HCl)- Yz cp (H2)- cp (HgCl). 

Aus den bekannten Werten von cP fiir die anrleren Substanzen finrlen 
wir fiir Chlorwasserstoffsiiure in verdiinnter wiiBriger Losung cP = -50 cal. 
pro Grad. Diese Zahl ist dem Betrag nach betriichtlich hOher als der 
Wert- 32, den wir in Beispiel VIII-2 aus den Messungen von Thomsen 
erhalten haben, es kann jedoch zumindest kein Zweifel bestehen, daB 
cP einen sehr groBen negativen Wert besitzt. 

Einfiu8 der Temperatur auf den abnormalen Charakter der Losungen. 
W enn Fliissigkeiten eines bestimmten Typus (wie Benzol und Toluol) 
gemischt werden, bleiben solche partielle molare GroBen, wie wir sie 
betrachtet haben, nahezu unveriindert und gleich den entsprechenden 
molaren GroBen fiir die reinen Fliissigkeiten. Wenn das nicht rler Fall 
ist, wenn vielmehr einzelne dieser partiellen molaren GroBen mit der 
Konzentration stiirkere Anderungen erleiden oder sogar negative W erte 
annehmen, so nennt man diese Losungen bisweilen abnormal. Betrachten 
wir die partiellen Molwiirmen, wie sie in den verschiedenen Tabellen des 
letzten Kapitels wiedergegeben sind, so bemerken wir, daB der abnorme 
Charakter von Losungen, soferne man den Wiirmeinhalt als MaB hiefiir 
ansieht, mit steigender Temperatur immer weniger stark hervortritt. 
Wenn wir z. B. die differentielle Losungswiirme des Quecksilbers in einem 
Amalgam, welches 40 Molprozent Thallium enthiilt, betrachten, Hg(l) = 
= Hg (in Tl-Amalgam, N2 = 0.40), so sehen wir aus Tabelle VIII-6, 
daB L1H,10,1 = - 232, und aus Tabelle VIII-I, daB L1 0 1, = 0.35. Der 
absolute Betrag von L1H vermindert sich mit zunehmender Temperatur. 

Betrachten wir die Uberfiihrung einer kleinen Menge Natrium­
chlorid aus einer molaren Losung in eine unendlich verdiinnte Losung, 
NaCI(l.O M) = NaCl(O.O M), so entnehmen wir der Tabelle VIII-5, daB 
L1H = 332 cal., und der Tabelle VIII-2, daB L10P = -7, so daB wieder, 
ebenso wie oben, L1H dem Zahlenwerte nach mit wachsender Temperatur 

1 Diese Versuche sind bei Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. 
Soc., 36, 1969, 1914, beschrieben und werden in Kapitel XXIX mehr im ein­
zelnen behandelt werden. 
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kleiner wird. Ganz allgemein findet man fiir L1 C" und LIH bei solchen 
V organgen entgegengesetzte V orzeichen, einige wenige Faile von ganz 
auBergewohnlich abnormalem Charakter ausgenommen. 

Gingen wir nun daran, die partiellen Molvolumina zu untersuchen, 
so wiirden wir finden, daB auch nach diesem Kriterium der abnormale 
Charakter von Losungen mit steigender Temperatur zuriicktritt. W enn 
auch das zur Verfiigung stehende experimentelle Material auBerordentlich 
diirftig ist, kann man es als fast gewiB ansehen, daB die partiellen Mol­
warmen eine ahnliche Regel befolgen und daB in solchen Fallen, wie wir 
sie eben betrachtet haben, auch LlOp dem Betrag nach mit wachsender 
Temperatur kleiner wird. 

In Ermangelung von Daten fiir die Anderung der partiellen Mol­
warmen mit der Temperatur konnen wir iiber kleine Temperaturinter­
valle die spezifischen Warmen als konstant ansehen und die Gleichung 4 
anwenden; iiber einen groBen Temperaturbereich ist dieses Verfahren 
jedoch unter Umstanden ganz und gar nicht zu rechtfertigen; vielmehr 
wird es in einem solchen Faile wie in einem der heiden oben angefiihrten 
Beispiele oft besser sein, Ll CP = 0 zu setzen. Bei dem eben betrachteten 
Vorgang, namlich bei der Uberfiihrung von Natriumchlorid aus einer 
molaren Losung in eine sehr verdiinnte, sehen wir, daB die Annahme 
eines konstanten Wertes fiir Ll C" bedeuten wiirde, daB LIH bei einer 
Temperaturerhohung urn weniger als 50° zur Null absinken und bei einer 
weiteren Temperatursteigerung einem unbegrenzt hohen negativen W erte 
zustreben wiirde. Das ist in Wirklichkeit gewiB nicht der Fall; es er­
scheint vielmehr weitaus verniinftiger, an-
zunehmen, daB mit Rteigender Temperatur 
die Differenz zwischen zwei W erten von ii 
und die Differenz zwischen zwei W erten 
von i\, sich beide der Null nahern. 

Wir wollen in Abb. 19 erlautern, was 
wir meinen; in dieser Abbildung stellt die 
Kurve A die Annahme Ll C]) = 0 und daher 
LIH =canst. dar. Kurve B gibt die An­
nahme wieder, daB Ll CJl konstant sei. Die 
wirkliche Kurve besitzt unzweifelhaft die 

Abb. 19 

allgemeine Form der Kurve C, nach welcher nicht bloB die Ordinate 
LIH, sondern auch die Neigung LIC" sich mit steigender Temperatur der 
Null nahert. Wir zweifeln nicht, daB in typischen Fallen die Wahrheit 
irgendwo in der Mitte zwischen den heiden Annahmen LIH =canst. und 
Ll Cp = const. liegt; eine experimentelle Bestimmung des wirklichen 
Verhaltens in einer Reihe von typischenFallen ware von groBem Wert. 

Beispiel I. Pur die Verbrennung von Athylalkohol zu gasformigem 
Kohlendioxyd und flussigem Wasser gilt LIH =- 327 000. Mit Hilfe der 
Gleichungen ig) und (h) ist die Bildungswiirme von Alkohol zu hestimmen. 

Beispiel 2. Pur die Bildung von Schwefelsaure aus den Elementen in 
sehr verdiinnter Losung gilt LIH = - 210 400. Wie groB ist LIII fur die 
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Bildung von H 2S0 4 in einer waBrigen Losung, in der der Molenbruch den 
Betrag 0.50 hat (siehe Tabelle VIII-7) ~ 

Beispiel 3. Die Anderung von L1H mit der Temperatur fiir die Reaktion 
Na(s) + YzCl 2(g) = NaCl(0.5M) ist zu bestimmen; dabei ist Cp!Na) = 7, 
Yzcv(Cl2) = 4 zu setzen und der Wert fiir Cp(NaCl) der Tabelle VIII-2 zu 
entnehmen. 

Beispiel 4. Unter Verwendung der Gleichungen fiir die spezifische 
Warme in Kapitel VII ist die vollstandige Gleichung fiir L1H der Reaktion 
CO(g) + ljz0 2(g) = C0 2(g); L1H 291 =- 68100 als Funktion der Temperatur 
a.ufzusuchen. 

Beispiel 5. N ach dem Satze von der Erhaltung der Energie ist zu 
beweisen, daB die Anderung des Warmeinhaltes dieselbe ist, wenn (a) eine 
Reaktion bei einer be8timmten Temperatur vor sich geht und die Reaktions­
produkte auf eine hob ere Temperatur gebracht werden oder wenn (b) die 
reagierenden Stoffe erst bis auf die hohere Temperatur erwiirmt uud dann 
zur Reaktion gebracht werden. Es werde Kohlenstoff (Grapbit) in reinem 
Sauerstoff zu Kohlendioxyd verbrannt; die Stoffe sollen sicb zu Beginn auf 
einer Temperatur von 20° C befinden, die entwickelte Warme werde dazu ver­
wendet, einen Ofen auf 1000° C zu erhitzen, bei welcher Temperatur das 
Kohlendioxyd entweichen soll. Es ist die maximale Energiemenge zu be­
stimmen, welche bei der Verbrennung von 1 kg Kohlenstoff an den Ofen ab­
gegeben werden kann. 

X. Kapitel 

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik und der 
Begriff der Entropie 

N ach den Uberlegungen der vorhergehenden Kapitel, die ganz und 
gar praktische Anwendungen zum Inhalte hatten, wenden wir uns 
nun einem Begriffe zu, der weder in seiner praktischen Bedeutung, noch 
in seiner theoretischen Wichtigkeit voll erfaBt werden kann, wenn wir 
nicht ein wenig abschweifen und uns kurze Zeit mit den naturphilosophi­
schen Grundlagen der Naturwissenschaft beschaftigen wollen. 

Clausius brachte die Ergebnisse der Thermodynamik auf die Formel: 
,Die Energie der Welt ist konstant; die Entropie der Welt strebt einem 
Maximum zu." Und gerade dieses Zitat leitet die groBe Abhandlung von 
Gibbs ,Uber das Gleichgewicht heterogener Stoffe" ein. Was ist diese 
Entropie, die so auBerordentliche Bedeutung besitzt, daB ihr die Meister 
unserer Wissenschaft einen Platz an der Seite der Energie angewiesen 
haben und die der Schrecken so vieler Studenten der Thermodynamik ist ? 

Der erste Hauptsatz oder das Gesetz von der Erhaltung der Energie 
fand allgemeine Anerkennung, so bald er einmal ausgesprochen war; 
nicht etwa deshalb, weil zu jener Zeit iiberwaltigende experimentelle 
Beweise zu seinen Gunsten gesprochen hatten, sondern vielmehr deshalb, 
weil er offenbar vernunftgemaB war und im Einklang mit unserer 
menschlichen Anschauungsweise stand. Die Vorstellung von der Bestan-
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digkeit der Dinge besitzen wir alle. Der Erhaltungssatz ist doch auch 
von der korperlichen Welt auf die geistige ausgedehnt worden. Die 
Vorstellung, daB auch wenn ein Gegenstand zerstort wird, der Stoff in 
irgendeiner Weise erhalten bleibt, ist uns von der Antike her uberliefert 
worden; die moderne Naturwissenschaft hat die Nutzlichkeit einer 
sol chen Denkweise in ihrem vollen Wert erfaBt. Die Erkenntnis von der 
Erhaltung des Kohlenstoffs erlaubt uns, zumindest in Gedanken den 
Lauf dieses Elements zu verfolgen, wenn Kohle verbrannt wird und das 
entstandene Kohlendioxyd von lebenden Pflanzen aufgenommen wird, 
in deren Korper eine endlose Reihe von verwickelten Umwandlungen 
des Kohlenstoffes beginnt. 

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik, der auch als Gesetz von 
der Zerstreuung, der Degradation oder dem Absinken der Energie oder 
als Gesetz von dem Anwachsen der Entropie bekannt ist, wurde, fast 
gleichzeitig mit dem ersten Hauptsatz, durch die grundlegenden For­
schungen von Carnot, Clausius und Kelvin entwickelt. Ihn traf jedoch 
ein ganz anderes Schicksal, denn es lieB sich kein Weg erkennen, auf dem 
er mit bestehenden Gedanken und Vorurteilen in Einklang gebracht 
werden konnte. Die verschiedenartigen Erhaltungsgesetze hatten schon 
ihren Schatten auf wesentliche Gedankengange in der Naturwissenschaft 
vorausgeworfen, lange bevor der erste Hauptsatz seinen Eingang ge­
funden hatte. Der zweite Hauptsatz kam als ganz neue Idee, fremd aller 
uberlieferten Denkweise, mit weittragenden Folgerungen fUr die all­
gemeine Kosmologie. 

Da der zweite Hauptsatz der naturlichen Anschauung fremdartig 
und uberdies mit der Philosophic jener Zeit unvertraglich erschien, 
wurden viele Versuche zur Auffindung von Ausnahmen von diesem 
Gesetz unternommen, welche die Behauptung von seiner Allgemein­
gultigkeit als falsch erweisen sollten. Aber diese Versuche haben vielmehr 
dazu gedient, die Unglaubigen zu uberzeugen und den zweiten Hauptsatz 
der Thermodynamik zu einer der allgemeinen Grundlagen der modernen 
Naturwissenschaft zu gestalten. Im Verlaufe dieser Entwicklung haben 
wir uns mit seinen philosophischen Folgerungen abgefunden oder gelernt, 
sie in einer uns befriedigenden Weise zu deuten; wir haben seine Ein­
schrankungen kennen gelernt, oder besser gesagt, wir haben gelernt, den 
zweiten Hauptsatz in einer solchen Form aufzustellen, daB diese Ein­
schrankungen verschwinden; und insbesondere haben wir seine Bezie­
hungen zu anderen vertrauten Begriffen kennen gelernt, so daB er nicht 
mehr die Rolle eines Fremdkorpers spielt, sondern eine bloB naturliche 
Folgerung aus langst vertrauten Vorstellungen darstellt. 

Vorlliufige Formulierung des zweiten Hauptsatzes: Der wirkliehe 
oder irreversible Vorgang. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik 
kann auf sehr verschiedene Arten aufgestellt werden. Wir heben uns 
den Versuch, eine von jeder Einschrankung freie Formulierung dieses 
Gesetzes zu geben, fUr spater auf und werden uns fUr den Augenblick 
auf eine Diskussion des zweiten Hauptsatzes beschranken, die hinreicht, 
seinen Charakter und seinen Inhalt klarzulegen. 
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Wir haben eigentlich schon in einem friiheren Kapitel den wesent­
lichen Grundzug des zweiten Hauptsatzes angedeutet, wenn wir fest­
gestellt haben, daB in einem jeden sich selbst iiberlassenen System sich 
rascher oder langsamer derartige Anderungen ereignen, daB sich das 
System einem bestimmten Ruhezustand als Endzustand nahert. Diesen 
(in einem statistischen Sinn als Ruhezustand definierten) Zustand nann ten 
wir auch Gleichgewichtszustand. Nun ist der Satz, daB sich ein System 
unter gegebenen Umstanden in einer und nur in einer Weise verhalt, ein 
allgemeines Postulat der gesamten Naturwissenschaft; es folgt daraus, 
daB kein Systen - auBer etwa unter einem EinfluB von auBen her -
eine Veranderung in der entgegengesetzten Richtung, also in der Richtung 
einer Entfernung vom Gleichgewichtszustand erleidet. 

Es sind viele und verschiedenartige Vorgange, die zu einem Gleich­
gewichtszustand fiihren, allgemein wohlbekannt. Die Diffusion eines 
Stoffes aus einer konzentrierten in eine verdiinnte Losung, die zu einem 
Ausgleich der Konzentrationen fiihrt; der Ubergang von Warme von 
einem heiBen Korper zu einem kalten, der zu einem Ausgleich der Tem­
peratur fiihrt; die Oxydation von organischen Substanzen durch die 
Atmosphare; das Nachlassen von Spannungen in einem plastischen 
Korper; die Entmagnetisierung eines sich selbst iiberlassenen Magneten: 
das alles sind Beispiele fiir solche Veranderungen, wie sie in der Natur 
spontan verlaufen. Bisweilen, wie bei der Planetenbewegung, geht diese 
Annaherung an einen Endzustand auBerordentlich langsam vor sich, die 
mechanische Energie der Himmelskorper wird dennoch nach und nach 
durch das unaufhorliche Wirken der Gezeiten in Warme verwandelt. 

Diese und aile anderen Vorgange in der Natur haben das eine gemein, 
daB sie die verschiedenen Systeme in den Zustand des endgiiltigen 
Gleichgewichts oder der Ruhe bringen; wir konnen uns die Vorstellung 
zu eigen machen, daB diese Systeme dabei in gewissem MaBe die Fahig­
keit verlieren, sich spontan zu verandern. 

Nicht die Koble, sondern die Verbrennung der Koble bedingt es, 
daB eine Dampfmaschine arbeitet. Allgemein iibt ein System einen 
EinfluB auf andere nur infolge von Veranderungen aus, die mit ihm oder 
in seinem Bereiche vorgehen. Wollen wir also die V organge in einem 
System zur Leistung nutzbringender Arbeit einspannen, so wahlen wir 
einen Ausgangszustand, der recht weit vom Gleichgewichtszustand ent­
fernt ist. Ein System, das von allen anderen isoliert ist, wird immer einen 
konstanten Energiebetrag behalten; spricht man also vom zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik als von einem Gesetz der Zerstreuung 
der Energie, so meint man damit keinen Energieverlust, vielmehr eine 
Verminderung der Verfiigbarkeit von Energie fiir auBere Zwecke, eine 
Verminderung der fiir auBere Zwecke zu Gebote stehenden Energie. 
Man spricht daher wohl besser nicht von einer Zerstreuung oder De­
gradation der Energie, sondern von einer Degradation des Systems als 
eines Ganzen. Denn in vielen Fallen, wie z. B. bei der Diffusion eines 
Gases in ein anderes, ist der V organg nicht wesentlich mit einer Energie­
anderung verkniipft. 
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Bevor wir zu einer exakteren Charakterisierung des zweiten Haupt­
satzes iibergehen, wollen wir uns gegen eine miBverstandliche Auffassung 
seiner qualitativen Bedeutung sichern. Wenn wir sagen, daB sich der 
natiirliche Warmeiibergang in der Richtung vom heiBen zum kalten 
Korper abspielt, so meinen wir, daB der Vorgang unausweichlich auf 
diese Weise verlauft, soferne nicht durch andere Prozesse eine Komplika­
tion herbeigefiihrt wird. Es ist richtig, daB wir mit Hille einer Kalte­
maschine einen kalten Korper weiter abkiihlen konnen, indem wir ihm 
Warme entziehen und diese der warmeren Umgebung zufiihren; in diesem 
Faile haben wir es aber noch mit einem zweiten, Energie zerstreuenden 
Vorgang zu tun, der sich eben in der Maschine abspielt. SchlieBen wir 
die Kaltemaschine in unser Systen ein, so verandert sich das ganze System 
immer in der Richtung gegen den Gleichgewichtszustand. In einem. 
System, welches sich schon in thermischem Gleichgewicht befindet, 
konnen sich groBe Temperaturdifferenzen durch den Ablauf irgendeiner 
chemischen Reaktion entwickeln, alle Erscheinungen dieser Art sind 
jedoch nur Wirbel in dem allgemeinen, einheitlich auf den endgiiltigen 
Ruhezustand gerichteten Strom. 

Der wesentliche Inhalt des zweiten Hauptsatzes kann durch die 
Feststellung ausgedriickt werden, daB es unmoglich ist, ein Hilfsmittel 
ausfindig zu machen, durch das ein wirklich ablaufender Vorgang riick­
gangig gemacht wird, in dem Sinne, daB jedes an dem Vorgang beteiligte 
System in seinen urspriinglichen Zustand gebracht wird. In diesem Sinne 
nennen wir daher in der Thermodynamik jeden wirklich ablaufenden 
ProzeB nicht umkehrbar oder irreversibel. 

Der ideale oder reversible Vorgang. Der Aussage, daB ein wirklich 
eintretender ProzeB unter allen Umstanden irreversibel ist, legen wir die 
Unterscheidung zwischen einem solchen Vorgang und einem idealen 
Vorgang zugrunde, welcher zwar niemals in der Natur vorkommt, der 
aber nichtsdestoweniger vorgestellt werden kann. Ein solcher idealer 
Vorgang, den wir umkehrbar oder reversibel nennen werden, ist dadurch 
gekennzeichnet, daB alle Widerstande, wie Reibung, elektrischer Wider­
stand und andere derartige Quellen der Energiezerstreuung, ausgeschaltet 
sind. Er ist als Grenzfall eines wirklich realisierbaren Vorganges an­
zusehen. 

Wir wollen uns einen ProzeB so gefiihrt denken, daB in jedem Stadium 
eine infinitesimale Anderung in den auBeren Bedingungen eine Um­
kehrung der Richtung des Prozesses herbeifiihren kann; mit andern 
W orten, daB der Vorgang in jeder Stufe ausbalanciert ist. Offen bar 
kann ein System, welches einen solchen ProzeB durchgemacht hat, durch 
bloB infinitesimale Anderungen in auBeren Systemen in seinen urspriing­
lichen Zustand gebracht werden. In diesem Sinne nennt man einen 
solchen gedachten Vorgang umkehrbar. 

Zur ErHiuterung wollen wir ein System betrachten, welches Wasser 
und W asserdampf in einem Zylinder mit beweglichem Stempel umfaBt. In 
Wirklichkeit kann der Stempel natlirlich nicht reibungsfrei arbeiten, wir 
haben aber keinen Grund, anzunehmeu, daB der Betrag dieser Reibung nicht 
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beliebig vermindert. werden kann; daher konueu wir den idealen, reibungs­
losen Stempel als Grenze ansehen, der wir uns bei der Realisierung des Vor­
ganges in jedem gewfulschten Grad nahern konnen. Sobald sicb eine gleich­
maBige Temperatur im ganzen System eingestellt hat und der aullere Druck 
auf den Stempel dem Dampfdruck des W assers gleich ist, steht das System 
binsichtlich innerer und aullerer Einfliisse im Gleichgewicht. W enn dann der 
aullere Druck um einen beliebigen, wenn auch kleinen Betrag erboht wird, 
so bewegt sicb der Stempel nach innen und der Dampf kondensiert sich. 
Wenn der aullere Druck auf den Stempel um einen beliebigen, wenn auch 
kleinen Betrag vermindert wird, bewegt sich der Stempel nach aullen und 
die Fliissigkeit verdampft. Mit andern Worten, die Arbeit, die zur Kon­
densation eines Mols Dampf erforderlich ist, unterscheidet sich um einen 
infinitesimalen Betrag von der Arbeit, die bei der Verdampfung eines Mols 
der Fliissigkeit geleistet wird. 

Befindet sich dieser Zylinder in einem Thermostaten, so bleibt der zur 
Aufrechterhaltung des Gleichgewichtes erforderliche Druck unverandert, 
solange sowohl Fliissigkeit als Dampf vorhanden sind. Verschwindet eine 
Phase, so wird sich der Dampfdruck andern, so bald sich der Stempel bewegt, 
und wenn unser Vorgang reversibel sein soil, mull auch der aullere Druck 
auf eine solche Weise wechseln, daB er in jedem beliebigen Stadium nur 
um einen infinitesimalen Betrag von dem inneren Druck verschieden ist. 

Als ausgezeichnetes Beispiel fiir einen wirklichen Vorgang, der einem 
reversibeln in besonders hohem Grade nahekommt, ist die Messung der 
elektromotorischen Kraft cines galvanischen Elements mit Hilfe cines 
empfindlichen Potentiometers anzufiihren. In diesem Fall ist die treibende 
Kraft des Elements so genau gegen die aullere elektromotorische Kraft 
abgeglichen, daB unter giinstigen Umstanden ein merkbarer Richtungs­
wechsel des Stromes durch aullere Anderungen um 0.000 001 Volt herbei­
gefiihrt werden kann. 

Wir konnen auch einen Fall betrachten, in dem wir es nicht mit dem 
Gleichgewicht zwischen mechanischen oder elektrischen Kraften, sondern 
mit einem thermischen Gleichgewicht zu tun haben. Unterscheiden sich die 
Temperaturen zweier Korper bloB um einen infinitesimalen Betrag, so ist 
der Ubergang von Warme von dem einen zum andereu ebenfalls ein rcver­
sibler Vorgang, denn offenbar lallt sich das System durch bloB infiuitesimale 
Anderungen in aulleren Systemen wieder in den Ausgangszustand bringen. 

Ein quantitatives Maf3 des Absinkens der Energie 

In der Auffassung des reversiblen Vorganges als der Grenze, der wir 
wirkliche V organge in beliebigem MaBe nahekommen lassen konnen, ist 
schon der Gedanke inbegriffen, daB irgendwelche Vorgange sich durch 
den Grad der Irreversibilitat voneinander unterscheiden. Es ist eine 
Aufgabe von auBerordentlich groBer Bedeutung, ein quantitatives MaB 
fiir diesen Grad der Irreversibilitat oder diesen Grad des Absinkens der 
Energie festzusetzen. 

Wenn wir irgend eine GroBe, etwa eine Lange, messen wollen, so wahlen 
wir erst ein StandardmaB, also einen Platinstab, der im In ternationalen 
Bureau fiir MaBe und Gewichte aufbewahrt wird, und setzen dann eine 
Methode fest, nach der wir die Lange anderer Gegenstande mit der Lange 
dieses UrmaBes vergleichen. Ebenso werden wir bei der Definition des 
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Grades der Irreversibilitat einen bestimmten irreversibeln Vorgang 
als StandardprozeB wahlen und dann die Methode bestimmen, nach der 
wir die Irreversibilita t anderer V organge mit diesem ProzeB zahlenmaBig 
vergleichen konnen. 

Wir werden ein Standardsystem wahlen, welches aus einer Metall­
feder und einem Warmebehalter zusammengesetzt ist. Bei der Ver­
wendung dieses Systems in Verbindung mit anderen Systemen werden 
wir die Feder als Arbeitsquelle und den Warmebehalter als Quelle oder 
Senke 1 zur Abgabe bzw. Aufnahme von Wiirme gebrauchen. Es wird 
daher wiinschenswcrt sein, die Bestandteile so auszuwiihlen, daB die 
Feder im Verlaufe der Vorgiinge, die wir bctrachten, keinen thermischen 
Anderungen unterliegt und der Wiirmebehiilter keine Arbeit leistet. 

Wird die Feder entspannt und gibt sie durch irgendeinen Reibungs­
vorgang einen Teil ihrer Energie in Form von Wiirme an den Wiirme~ 
behiilter ab, so ist der ProzeB irreversibel; tritt nicht irgend ein auBerer 
EinfluB hinzu, so ist der umgekehrte Vorgang, durch den die Feder auf 
Kosten der Warme des Behalters wieder gespannt wiirde, unmoglich. 

W enn die Feder nach und nach entspannt wird, verwandelt sich 
ihre potenticlle Energie in der jeweilig entsprechenden Menge in thermische 
Energie des Behalters; wir konnen daher das AusmaB des irreversibeln 
Prozesses durch einen Zeiger und eine Skala bestimmen, die an der Feder 
angebracht sind, odcr eben so gut durch die an den Behalter abgegebene 
\Varmemenge. Wir werden in der Tat zur Bestimmung des AusmaBes, 
in dem sich dieser Standardvorgang abspielt, eine GroBe wiihlen, die der 
Energieanderung proportional, jedoch nicht gleich ist; wir miissen 
niimlich zu unserem Zwecke auch die Temperatur des Wiirmebehalters 
in unsere Betrachtung einbeziehen. 

Urn dies klar einzusehen, wollen wir eine Feder und zwei getrennte 
Wiirmebehalter, einen auf der Temperatur T und einen auf der tieferen 
Temperatur T', betrachten. Wird die Feder entspannt und eine bestimmte 
Warmemenge an das Reservoir auf der Temperatur T abgegeben und 
laBt man dann diese Warme in den anderen Behiilter auf der Temperatur 
T' iibergehen, so ist der zweitc Vorgang ebenfalls irreversibel. Das End­
ergebnis ist aber dasselbe, wie wenn die von der Feder entwickelte Warme 
sogleich an den kalteren Warmebehiilter auf der Temperatur T' abgegeben 
worden ware. Nun muB unser MaB fiir das Absinken der Energie im 
Verlaufe von zwei aufeinander folgenden irreversiblen Vorgangen einen 
groDeren Betrag ergeben als fiir einen allein; sonst konnte unsere Definition 
keinen quantitativen Charakter besitzen. Wenn wir eine natiirliche 
Stufenleiter der Irreversibilitat schaffen wollen, so miissen wir daher 
den Ubergang von Energie von der Feder in den heiBen Warmebehalter 
auf der Temperatur T als einen weniger irreversibeln Vorgang ansehen 
als den Ubergang der gleichen Energiemenge von der Feder in den kalten 
Warmebehiilter auf der Temperatur T'. 

1 Die Bezeichnung Senke oder negative Quelle ist hier in einem analogen 
Sinne wie in der Vektoranalysis verwendet. (Anmerkung des Ubersetzers.) 

Lewis-Randall, Thermodynamik 
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Es wird daher zweckmaBig sein, das MaB der Irreversibilitat unseres 
Standardvorganges in der Art festzulegen, daB wir es nicht gleich q, 
sondern gleich qj8 setzen, worin q die Warme, die der Behalter empfing, 
und 8 eine bestimmte GroBe bedeutet, welche unserer Temperatur­
definition in qualitativer Hinsicht geniigt. Sobald nun die Funktion () 
bestimmt ist, ist die quantitative Definition unseres MaBes fiir das 
Absinken der Energie vollendet. Wir werden in einem sp~iteren Kapitel 
beweisen, daB 0, nach Kelvin die thermodynamische Temperatur genannt, 
vollstandig mit der absoluten Temperaturskala identifiziert werden 
kann, welche wir schon friiher mit Hilfe des vollkommenen Gases defi­
niert haben. Zur Vermeidung einer umstandlichen Verdopplung unserer 
]'ormeln werden wir diesen Beweis nicht abwarten, sondern unmittelbar 
() = T setzen. 

Die Entropie des Systems Feder-Warmebehalter. Bis jetzt haben wir 
unserem MaB der Irreversibilitat unseres Standardprozesses noch kcinen 
Namen gegeben. Den Wert von qfT bei Ablauf dieses Vorganges werden 
wir den Zuwachs der Entropie des Systems Feder-Warmebehalter nennen. 
Bezeichnen wir die Entropie im Anfangszustand mit 8.~ und im End­
zustand mit 8B, so setzen wir als Definitionsgleichung an: 

(1) 

Die Entropie besitzt also dieselbe Dimension wie die Wiirmekapazitat 
und kann in Kalorien pro Grad ausgedriickt werden. 

Man wird die vorliegende Entropie-Definition als identiseh mit der 
urspriinglich von Clausius gcgebenen erkennen. \Vir haben jedoch mit der 
herk6mmlichen Methode der Darstellung dieses Begriffes gebroc}Jen, weil 
wir die Tatsache nachdriicklich hervorzuheben wiinschten, daJ.l der Begriff 
der Entropie als einer Gr61.lc, welche bei allen N aturerschei11ungen zunimrnt, 
auf unsere Erkenntnis der einseitigen Richtung in den Veriinderungen aller 
Systeme auf einen sehlieJ.llichen Gleichgewichtszustand hin gegriindet ist. 
Bei der gew6hnlichen Methode der Definition der Entropie konzentriert 
sich die Aufmerksamkeit auf den reversibeln und nicht auf den irreversibeln 
ProzeJ.l, dessen Existenz erst den Entropiebegriff erzwingt. Am; diesem 
Grunde haben wir unsere Definition unmittelbar auf den irreversiheln Vor­
gang gestiitzt; wir werden jetzt den reversibeln Vorgang bloJ.l als HilfsmittPl 
beim Verglcich dPs AusmaJ.les des Absinkens der Energie oder des Entropir­
zuwachses zweier irreversibler Prozesse beniitzen.1 -

Vergleich eines beliebigen irreversibeln Vorganges mit dem irrever­
sibeln Standardvorgang. W enn in irgendeinem System ein irreversibler 

1 Dem Leser, der fiir Thermodynamik spezielles Interesse hat, sei das 
eingehende Studium der von Carat he odor y stammenden A bleitung in 
der Darstellung von Born (Physik. Zeitschr., 22, 218, 249, 282, 1921) an­
empfohlen, die sieh von den klassischen Ableitungen dadurch unterscheidet, 
daJ.l die Trennung des zugrunde liegenden physikalischen Inhaltes von der 
mathematischen Verarbeitung besonders streng durcbgefiihrt ist. (Anmerkung 
des Ubersetzers.) 
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Vorgang vor sich geht, ist es mit entsprechendem Scharfsinn moglich, 
einen Mechanismus zu konstruieren, durch den in Wirklichkeit oder 
zumindest in Gedanken jeder Teil des Systems auf Kosten der Degradation 
des Standardsystems in seinen urspriinglichen Zustand zuriickgebracht 
werden kann. 

Das fragliche System sei z. B. eine Mischung von Sauerstoff und 
Wasserstoff bei der Temperatur des Standard-Warmebehalters, der 
irreversible V organg bestehe in der Vereinigung dieser Elemente unter 
Bildung von Wasser. Dann kann mit Hilfe einer Dynamomaschine, 
welche durch die Feder betrieben wird, das Wasser durch Elektrolyse 
zerlegt werden; die verschiedenen Teile des Systems konnen dadurch auf 
ihre Ausgangstemperatur gebracht werden, daB sie mit dem (groBen) 
Standard-Warmebehalter verbunden wird. SchlieBlich hat bloB das 
System :Feder-Warmebehalter eine Degradation erlitten. 

Von allen Methoden, ein System, in dem sich ein Vorgang abgespielt 
hat, in seinen urspriinglichen Zustand zuriickzufiihren, muB es mindestens 
eine geben, welche die kleinste Anderung in dem System Feder-Warme­
behalter herbeifiihrt. Das wird gerade eine solche Methode sein, die in 
einem umkehrbaren Vorgang besteht und daher kein weiteres Absinken 
der Energie verursacht. Bei einem reversibeln Vorgang tritt keine An­
derung der gesamten Entropie ein. 

Wenn sich in irgend einem System ein Vorgang abgespielt hat, 
konnen wir als Entropiezuwachs dieses Systems den geringsten Entropie­
zuwachs des Systems Feder-Warmebehalter definieren, der zur Zuriick­
fiihrung des Systems in seinen urspriinglichen Zustand notig ist. Mit 
andern Worten, der Entropiezuwachs des betreffenden Systems ist 
gleich dem mit einer reversibeln Zuriickfiihrung in den Ausgangszustand 
verkniipften Entropiezuwachs des Standardsystems. 

Die Entropieiinderung bei der freien Ausdehnung eines vollkommenen 
Gases. Zur Erlauterung der Methode zur Berechnung des Zuwachses 
der Entropie im Verlauf eines einfachen irreversibeln Prozesses wollen 
wir ein vollkommenes Gas betrachten, welches in ein GefaB vom Volumen 
VA eingeschlossen ist. Dieses GefaB sei durch einen Hahn mit einem 
evakuierten GefaB verbunden, derart daB das Volumen beider GefaBe 
zusammen gleich V 11 sei. W enn diese GefaBe von anderen System en 
abgesondert sind und der Hahn geoffnet wird, so verteilt sich das Gas 
gleichmaBig zwischen beiden. Da die GefaBe von der AuBenwelt ab­
gesondert sind, andert sich die Energie im Laufe der Ausdehnung nicht, 
unci weil nach unserer friiheren Definition die Temperatur und die innere 
Energie eines vollkommenen Gases einander eindeutig bestimmen, 
bleibt die Temperatur wahrend der Ausdehnung unverandert. 

Zum Zwecke der Messung des bei diesem Vorgang eintretenden 
Entropiezuwachses werden wir nun das System mit Hilfe einer Standard­
feder und eines Standardwarmebehalters von der Temperatur des Gases T 
in den Ausgangszustand zuriickfiihren. Wir halten das Gas in thermischer 
Verbindung mit dem Behalter und konnen es auf diese Art mit Hilfe 
der Feder isotherm komprimieren. Die von der Feder geleistete Arbeit 

7* 
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und die vom Warmebehalter aufgenommene Arbeit haben nach Gleichung 
VI-6, soferne die Kompression auf eine reversible Art durchgefiihrt 
wird, den Betrag 

VB 
q = w = nRT ln v-:- . 

Nun ist qjT der Zuwachs der Entropie des Systems Feder-Wiirmebehalter 
und daher definitionsgemiiB auch der Entropiezuwachs wiihrend der 
freien Ausdehnung des Gases. Setzen wir SA fiir die Entropie des Gases 
vor der Ausdehnung und S B fur die Entropie des Gases nach der 
Ausdehnung, so finden wir 

(2) 

Die Entropie als extensive Eigensehait. W enn wir die Anderung der 
Entropie im V erlaufe eines irreversibeln V organges als Differenz zwischen 
der Entropie am Ende und der Entropie am Anfang dargestellt haben, 
so haben wir dadurch schon der Tatsache Ausdruck verliehen, daB die 
Entropie eine Eigenschaft ist und daB demzufolge die Anderung der 
Entropie bloB vom Anfangs- und vom Endzustand abhiingt. Diese 
Tatsache folgt auch wirklich schon unmittelbar aus unserer Definition, 
denn, wie beschaffen auch der Weg sein mag, auf dem wir vom Zustand A 
zum Zustand B fortschreiten, die mindeste Degradation des Systems 
Feder-Warmebehiilter fiir die Riickkehr vom Zustand Bin den Zustand A 
ist immer die gleiche. Es ist richtig, daB wir nicht gezeigt haben, wie man 
den absoluten Wert von SB oder SA findet, sondern bloB, wie man ihre 
Differenz erhiilt; eine Erorterung dieser Frage wird sich aber erst in einem 
viel spateren Kapitel notwendig erweisen. Inzwischen werden wir die 
Entropie ebenso wie die Energie oder den Warmeinhalt als eine GroBe 
ansehen, deren absolnter Wert unbestimmt ist. 

Die Entropie ist ferner eine extensive GroBe; wenn wir namlich zwei 
vollkommen gleiche Systeme, deren jedes denselben infinitesimalen 
irreversibeln Vorgang durchmacht, betrachten, so ist offenbar die An­
derung in dem Standardsystem Feder-Wiirmebehiilter zweimal so groB 
wie fiir den betreffenden V organg in einem der Systeme. 

Da die Entropie eine extensive Eigenschaft ist, konnen wir die 
Entropie eines Systems als Summe der Entropien seiner Teile ansehen. 
Daher ist die Festsetzung von Bedeutung, wie die Lokalisierung von 
Entropien auf die verschiedenen Teile eines Systems vorzunehmen ist. 
Den besonderen Eigenschaften des Standardsystems Feder-Warme­
behiilter, welches wir unseren Betrachtungen zngrunde gelegt haben, 
entsprechend, wird es zweckmaBig sein, zn fordern, daB jedesmal, wenn 
das Standardsystem an einem Vorgang beteiligt ist, die Entropieande­
rung bloB in dem Warmebehiilter vor sich geht, so daB der Warme­
beMlter die Entropieanderung qjT erfahrt, sohald er eine Wiirmemenge q 
aus irgend einer Quelle aufnimmt. 
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Ein wichtiges Kriterium fiir reversible Vorgange. Wir haben gesehen, 
daB die gesamte Entropieanderung in einem reversibeln Vorgang Null 
ist. Daraus folgt, daB bei einem solchen Vorgang die Entropieanderung 
in irgendeinem System gleich und dem Vorzeichen nach entgegengesetzt 
sein muB der Entropieanderung in allen anderen beteiligten Systemen. 
Zm.: naheren Untersuchung dieses Falles wollen wir die Energieanderungen 
hetrachten, welche im Verlauf eines reversibeln Vorganges zwischen 
einem bestimmten System und dem Standardsystem Feder-Warme­
behalter eintreten. Der Einfachheit halber werden wir einen infinitesi­
malen Vorgang wahlen. Sei Sst die Entropie des Standardsystems und S 
die Entropie des andern Systems, so gilt als Bedingung der Reversibilitat, 
da die gesamte Entropie konstan t bleiben muB, 

dS =- dSst· (3) 

Wir beachten die Bedingung, daB der Vorgang reversibel sein soli 
und konnen ihn so leiten, daB das System und die Standardfeder bloB 
mechanische Energie, das System und der Warmebehalter bloB Warme 
austauschen. Ferner mi'tssen die vom System und die von der Feder 
ausgeiibten mechanischen Krafte im Gleichgewichte stehen; die Tempera­
tur des Systems und die des Warmebehalters diirfen sich nur urn infini­
tesimale Betrage unterscheiden. Die gesamte von dem System auf­
genommene Energie ist gleich der gesamten vom Standardsystem Feder­
Warmebehalter abgegebenen Energie, die von der Feder geleistete Arbeit 
ist, da es sich urn Gleichgewichtszustande handelt, gleich der auf das 
System geleisteten Arbeit. Daher ist nach dem Satz von der Erhaltung 
der Energie die von dem System abgegebene Warme gleich der von 
dem Warmebehalter aufgenommenen Warme. 

In algebraischer Ausdrucksweise: Wenn die vom System und vom 
Warmebehalter aufgenommene Warme mit q bzw. q.t bezeichnet wird, 
so ist q =- q.t oder, da die Temperaturen gleich sind, qfT =- q.tfT. 
Nach der Definition des Standardsystems Feder-Warmebehalter gilt 
jedoch q.t/T = dS.t; daher nach Gleichung 3 

q 
dS = T" (4) 

Wir verallgemeinern diese wichtige Gleichung und schlieBen daraus, daB 
die Entropieanderung irgendeines Systems oder irgendeines Tells eines 
Systems im Verlauf eines jeden reversibeln Vorgangs gleich ist der auf­
genommenen Warmemenge dividiert durch die absolute Temperatur. 
Das ist in der Tat die grundlegende Gleichung, welche Clausius fiir seine 
urspriingliche Entropiedefinition beniitzte. 

Wir konnen nun unsere quantitativen SchluBfolgerungen hinsichtlich 
der Entropie zusammenfassen. Bei jedem irreversibeln V organg wiichst 
die Gesamtentropie aller beteiligten Systeme. Bei einem reversibeln V organg 
ist der gesamte Zuwachs der Entropie aZZer Systeme Null, wiihrend der 
ZuwachB der Entropie eines einzelnen Systems oder eines Teiles eines 
Systems gleich ist der aufgenommenen W iirmemenge dividiert durch seine 
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ab8olnte Temperat~tr. Es ist von Bedeutung, daB man klar einsohe, daB 
der Begriff der Entropie sioh zwanglaufig aus rler Existenz irreversibler 
Vorgange ergibt; reversible Vorgange haben wir hier bloB erortert, um 
zu einer zweokmaBigen MeBmethode fiir Entropieanderungen zu ge­
langen. 

XL Kapitel 

Entropie und W ahrscheinlichkeit 
Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik ist nicht bloB ein Prinzip 

von umfassendem Gesiohtskreis und weittragender Anwendungsmoglioh­
keit, sondern auoh ein Grundsatz, der der soharfsten Priifung duroh 
das Experiment unter allen Umstanden geniigt hat. Die zahlreiohen 
zahlenmaBigon Beziehungen, die aus diesem Gesetze abgeleitet worden 
sind, sind naoh und naoh einer immer genaueren experimentellen Unter­
suohung unterworfen worden, ohne daB die leiseste Ungenauigkeit ent­
deckt wurde. W enn wir aber den zweiten Hauptsatz einer streng 
logischen Priifung unterwerfen, sind wir niohtsdestoweniger gezwungen 
zuzugeben, rlaB er in der ublichen Formulierung keine allgemeine Geltung 
besitzen kann. 

Es war Maxwell, welcher als erster zeigte, zu welchen Konsequenzen 
man gelangt, wenn man die Existenz eines W esens als moglich ansieht, 
welches die einzelnen Molekeln beobachten und sie unterscheiden kann. 
Dieses Wesen, bekannt als Maxwells Damon, soll - so lauten die An­
nahmen Maxwells - an einem Schieber zwischen zwei GefaBen stehen, 
welohe dasselbe Gas bei der gleiohen Ausgangstemperatur enthalten. 
Wenn dieser Damon nun imstande ware, durch willkiirliohes Offnen und 
SchlieBen des Schiebers bloB schnellen Molekeln den Eintritt in das eine 
GefaB und bloB langsamen Molekeln den Eintritt in rlas andere frei­
zugeben, so wiirde schlieBlich eine Temperaturerhohung in dem einen 
und eine Temperaturerniedrigung in dem anderen GefaB merkbar werden. 
Wir konnen auch die GefaBe mit Luft fiillen und etwa annehmen, daB 
der am Schieber stehende Damon in der einen Richtung nur Sauerstoff­
molekeln, in der anderen nur Stickstoffmolekeln durchlaBt; dann wiirden 
schlieBlich Sauerstoff und Stickstoff vollkommen voneinander getrennt 
werden. Jede dieser Veranderungen verlauft gerade entgegengesetzt zu 
jener Richtung, in der eine Veranderung unter normalen Umstanden ab­
lauft, und ist daher mit einer Verminderung der Entropie verkniipft. 

Man konnte natiirlich auch in diesem hypothetischen Fall das Gesetz 
der Entropiezunahme dadurch aufrecht erhalten, daB man der Entropie 
innerhalb des Damons eine Vermehrung zuschriebe, welche die in Rede 
stehende Entropieabnahme iiberwiegt. Bevor man ein Zugestandnis in 
dieser Rich tung macht, miiBte man wohl etwas mehr tiber die N atur des 
Damons wissen. Ein Hinweis von Helmholtz rollt in der Tat ein ernstes 



Entropie und Wahrscheinlichkeit 103 

wissenschaftliches Problem dieser Art auf. Er untersucht namlich, ob 
nicht Mikroorganismen die Fahigkeit einer Auswahl besitzen konnen, 
welche den hypothetischen Damon Maxwells charakterisiert. In diesem 
Fall ware es verstandlich, daB Systeme gefunden werden konnten, in 
denen diese Mikroorganismen chemische Reaktionen bewirken wiirden, 
deren Verlauf mit einer Verminderung der Entropie des ganzen Systems 
einschlieBlich der Substanzen der Organismen selber verkniipft ware. 
Solche Systeme sind bisher noch nicht entdeckt worden, es ware jedoch 
dogmatisch, sie von vornherein als nicht existent zu setzen. 

Wahrend es zu Maxwells Zeiten notwendig schien, einem W esen, 
welches zur Beobachtung der Molekularbewegung befahigt sein sollte, 
damonische Kraft zuzuschreiben, wissen wir jetzt, daB die Brownsche 
Bewegung, die unter dem Mikroskop leicht zu beobachten ist, in Wirklich~ 
keit die thermische Bewegung groBerer Molekeln vorstellt. Es konnte 
daher moglich erscheinen, durch einen auBerordentlich feinen Mechanis­
mus in den Handen eines sorgfaltigen Experimentators winzige Ab­
weichungen von dem zweiten Hauptsatz, in der iiblichen Formulierung, 
zu erhalten. Aber auch hier waren wir von einer durch den Experi­
mentator bewuBt getroffenen Auswahl abhangig. 

Es wiirde uns viel zu weit von unserem Gegenstand wegfiihren, 
wenn wir in den alten Streit iiber das Problem des Vitalismus eingreifen 
wollten, in dem die Vitalisten die Behauptung vertreten, daB es gewisse 
Eigenschaften der lebenden Materie gibt, welche die leblosen Dinge nicht 
besitzen, oder mit andern W orten, daB es zwischen der beseelten und 
der unbeseelten Natur einen Unterschied der Qualitat gibt. Wir konnen 
jedoch darauf hinweisen, daB in der letzten Analyse qualitative Unter­
schiede haufig auf graduelle zuriickgefiihrt werden. Zwischen dem 
lebenden Organismus und der leblosen Materie besteht ganz unzweifel­
haft ein groBer Unterschied der Entwicklungsrichtung nach. Die Tendenz 
gewohnlicher Systeme ist auf eine Vereinfachung, auf eine gewisse 
Monotonie der Form und Substanz hin gerichtet, wahrend lebende 
Organismen durch fortgesetzte Differenzierung, durch die Entwicklung 
einer immer gr6Beren Komplexitat der physikalischen und chemischen 
Struktur charakterisiert sind. 

In der glanzvollen Untersuchung Pasteurs iiber asymmetrische oder 
optisch aktive Stoffe wurde gezeigt, daB in einem System von optisch 
inaktiven Bestandteilen niemals optisch aktive Substanzen entwickelt 
werden, ausgenommen durch die Wirkung von lebenden Organismen oder 
als Ergebnis einer bewuBten Auswahl durch den Experimentator. Wenn 
wir auch die theoretische Moglichkeit zugeben, daB ein unbeseeltes 
System einmal durch Zufall optische Aktivitat entwickeln kann, wurde 
ein solcher Fall doch noch nie wirklich beobachtet; vielmehr wissen wir, 
daB auch ein einmal entstandene~ asymmetrisches System im Laufe der 
Zeit durch den als Razemisation bekannten Vorgang optisch inaktiv 
wird. Andererseits wurden unzahlige asymmetrische Stoffe in der be­
lebten Natur gefunden, in der eine symmetrische Substanz tatsachlich 
eher die Ausnahme als die Regel darstellt. Halten wir uns diese analogen 
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Verhaltnisse vor Augen, so scheint es keineswegs auBer dem Bereich der 
Moglichkeit zu liegen, daB bisweilen in lebenden Wesen Veranderungen 
vor sich gehen, die mit einer Abnahme der gesamten Entropie ver­
bunden sind. 

Auch wenn wir die Moglichkeit des Vorkommens solcher Ausnahms­
falle erkennen und nun den zweiten Hauptsatz in einer Form ausdrucken 
wollen, welche solchen Anwurfen standhalten konnte, ware es immer 
noch schwierig, eine wirklich befriedigende Formulierung zu finden, 
solange wir nicht die Verbindung zwischen dem Entropiesatz und einer 
anderen grundlegenden Verallgemeinerung aufgezeigt haben, die bis­
weilen das Gesetz der W ahrscheinlichkeit genannt wird. 

Zufall. W enn eine Erscheinung so verwickelt ist, daB sie sich einer 
jeden direkten Analyse entzieht, sei es z. B., daB es sich urn Leben oder 
Tod eines Menschen oder urn die Art, wie eine Miinze auffallt (,Kopf 
oder Adler") handelt, lassen sich bisweilen Methoden anwenden, die wir 
statistisch nennen. So wurden Tabellen und Formeln zur Voraussage der 
menschlichen Sterblichkeit und zur Voraussage des Ergebnisses der 
verschiedenartigen Gliicksspiele entwickelt und solche Methoden werden 
mit dem denkbar groBten Erfolg angewendet. Es ist richtig, daB die 
,zu erwartende Lebensdauer" in einem gegebenen Gemeinwesen durch 
sanitare MaBnahmen in hohem Grade bestandig vergroBert werden kann, 
nimmt man aber eine groBe Zahl von einzelnen Fallen aus verschiedenen 
Gegenden und zu verschiedenen Zeiten zusammen, so wird die mittlere 
Lebensdauer oder die mittlere Abweichung von diesem Mittelwert mehr 
und mehr konstant, je groBer die Zahl der so gewahlten Falle wird. 

In gleicher Weise ist es denkbar, daB jemand so viel Erfahrung im 
Aufwerfen einer Munze erwirbt, daB er nach Belieben Kopf oder Adler 
(Vorder- oder Ruckseite) erscheinen lassen kann; schalten wir aber die 
Moglichkeit einer bewuBten Wahl von seiten des Spielers aus, so nahert 
sich das Verhaltnis der Zahl der Wurfe, in denen der Kopf erscheint, 
zu der Zahl der Falle, in denen der Adler erscheint, mit steigender Zahl 
der Wurfe einem konstanten Wert. \Venn die heiden Seiten der Munze 
in mechanischer Hinsicht gleich sind und wenn eine Anzahl von Personen 
ausgewahlt wird, die zur Ausschaltung des Einflusses von Gewohnheiten 
einzelner Spieler hinreichend groB ist, nimmt dieses konstante Ver­
haltnis den Wert Eins an. Wir sagen dann, daB die Wahrscheinlichkeit, 
bei einem zufalligen Wurf die Vorderseite zu treffen, ein halb ist. 

Kennen wir nun die W ahrscheinlichkeit eines jeden Ereignisses a us 
einer Reihe von mehreren voneinander unabhangigen Ereignissen, so ist 
es fiir Faile, die durch eine derartige mathematische W ahrscheinlichkeit 
bestimmt werden, charakteristisch, daB die Wahrscheinlichkeit des Ein­
tretens aller Ereignisse zusammen gleich dem Produkte der einzelnen 
Wahrscheinlichkeiten ist. Wenn also eine Miinze dreimal geworfen wird, 
so ist die Wahrscheinlichkeit, daB jedesmal Kopf herauskommt, gleich o .. ~)3 = 1 I 8. Ebenso ist die w ahrscheinlichkeit fiir das Erscheinen von 
drei Kopfen 1/ 8 , wenn drei Miinzen gleichzeitig geworfen werden. Wenn 
wir sagen, daB die W ahrscheinlichkeit fUr einen Kopf bei einem einzelnen 
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Wurf liz ist, so meinen wir nicht, daB bei zehn Wiirfen notwendig fiinfmal 
Kopf herauskommt; das wird vielmehr genau nur im Mittel zutreffen. 
In dem MaBe, in dem die Zahl der Wiirfe wachst, wird die Wahrschein-
1ichkeit, daB sich das Verha1tnis Kopf zu Adler urn irgendeinen bestimmten 
Betrag von liz unterscheidet, sich der Null nahern, oder mit anderen 
W orten, die W ahrscheinlichkeit, daB das Verhaltnis innerha1b der vor­
gegebenen Grenzen liegen wird, nahert sich der Einheit. In der Theoric 
der W ahrscheinlichkeit ste11t eine W ahrscheinlichkeit von dem Betrag 
Eins vo11kommene GewiBheit vor. 

Wir wollen zwei gleiche Schachteln betrachten, die durch eine 
Offnung miteinander verbunden sind; in diesen Schachteln sollen sich 
drei weiBe und drei schwarze Kugeln befinden, die auf eine ganz zufallige 
Art und Weise gcschiittelt werden, derart daB jede Kugel sich gleich 
oft in der einen wie in der andern Schachtel befindet. Wir konnen dann 
die Wahrscheinlichkeit, eine naher gekennzeichnete Kugel in der Schachtel 
A zu finden, gleich Yz setzen. Wie groB ist diQ Wahrscheinlichkeit, daB 
wir nach beliebig langem Schiitteln die drei schwarzen Kugeln in 
Schachtel A und die drei weiBen Kugeln in Schachtel B finden 1 Die 
W ahrscheinlichkeit fiir das Vorkommen einer jeden Kugel in einer be­
stimmten Schachtel ist Yz, daher ist die Wahrscheinlichkeit der an­
gegebenen Anordnung (llz) 6 • Dieses Beispiel deutet auf eine Analogie 
zu einem physikalischen System hin, welches Molekeln zweier ver­
schiedener Gase enthalt, von denen jede in einer ganz zufalligen Weise 
heriiber und hiniiber getrieben wird, also auf eine so komplizierte Art, 
daB eine Analyse unmoglich wird. 

Ein noch einfacherer Fall bietet sich uns dar, wenn wir N identische 
Kugeln betrachten, die so wie friiher in den Schachteln auf eine ganz 
zufallige Weise gcschiittelt werden. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB 
sich aile N Kugeln zu einer gegebenen Zeit in einer bestimmten Schachtel 
befinden, ist (Yz)x. Diesem Fall entspricht vollkommen der folgende: 
Wir haben in zwei gleichen Glaskolben, die durch einen Hahn verbunden 
sind, N Molekeln eines bestimmten Gases; wird dann der Hahn in einem 
bestimmten Augenblick geschlossen, so ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
daB aile N Molekeln sich in dem einen der Kolben befinden, gleich (Yz)N. 
Fiir N = 20 etwa hat die fragliche W ahrscheinlichkeit ungefahr den 
Wert Eins zu einer Million und diese W ahrscheinlichkeit vermindert sich 
offenbar in ungeheurem MaBe, sobald wir zu einer so groBen Anzahl von 
Molekeln iibergehen, wie wir sie in der Praxis vor uns haben. Die neuesten 
Bestimmungen der Zahl der Molekeln in einem Mol1 ergeben den Wert 
6.06 X 1023 ; hat man es mit so ungeheuren Zahlen zu tun, so fiihren die 
Gesetze der W ahrscheinlichkeit unausweichlich zu Resultaten von einer 
Genauigkeit, die die Moglichkeit auch der denkbar feinsten physikalischen 
Messungen weit iibersteigt. 
-- W enn sich, wie in dem vorliegenden Fall, ein Mol eines Gases zwischen 
zwei Behaltern verteilt, ist es auf Grund der vollkommenen Zufa11igkeit 

1 Loschmidtsche Zahl pro Mol. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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der Molekelbewegungen logisch gewiB, daB geringfiigige zeitliche Kon­
zentrationsanderungen ab und zu vorkommen werden. Nichtsdesto­
weniger miissen die relativen Abweichungen V<?n einer vollkommen gleich­
fOrmigen Verteilung so auBerordentlich geringfiigig sein, daB es undenk­
bar erscheint, daB sie jemals auf experimentellem W ege entdeckt werden 
konnten. Mit andern Worten, die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB das 
Gas innerhalb der durch die Genauigkeit unserer Beobachtung gezogenen 
Grenzen sich zwischen den beiden Behaltern gleichmaBig verteilt, ist 
fiir jeden Zweck und fur jedes Vorhaben gleich Eins. Driicken wir diese 
mathematische Wahrscheinlichkeit durch das Zeichen q51 aus, so konnen 
wir mit einer iiberaus groBen Naherung q5 = l setzen. Anderseits haben 
wir gefunden, daB die Aussicht, alle Molekeln in dem einen Behalter zu 
finden, nahezu Null ist, namlich q5 = (Yz)X,wobei N jetzt die Zahl der 
Molekeln in einem Mol vorstellt. 

W enn daher das Gas zuerst in dem einen Kolben eingeschlossen ist 
und sodann der Hahn geoffnet wird, so daB es sich zwischen den heiden 
Kolben verteilen kann, ist man berechtigt zu sagen, daB unmittelbar 
nach Offnung des Hahnes das System aus einem Zustand von iiberaus 
geringer Wahrscheinlichkeit in einen solchen von iiberaus gro13er Wahr­
scheinlichkeit iibergeht, namlich von q5A = (Yz)N zu q5B = l. 

Urn eine Beziehung zu gewinnen, welche wir sogleich naher be­
!euchten werden, wollen wir in einer rein willkiirlichen Weise eine neue 
GroBe a durch die Gleichung 

R R q5H 
a= Nlnq5; aB~aA=N ln~~ (l) 

definieren, in der R die Gaskonstante vorstellt. Unter Verwendung der 
oben angefiihrten Werte erhaiten wir 

a1r-aA =; In 2.\' = R In 2. 

Lassen wir, statt zwei Kolben von gleicher GroBe zu verwenden, 
das Mol des Gases sich von einem beliebigen Voiumen vA zu einem 
beliebigen anderen Volumen vB ausdehnen, so finden wir durch eine 
genau gleiche Uberlegung 

und 

(2) 

Diese Gleichung ist iiberaus interessant, da wir in Gleichung X-2 
einen identischen Ausdruck fiir die Entropieanderung bei der Aus­
dehnung eines idealen Gases erhalten haben, namlich 

VH sB- sA= Rin- . 
VA 

1 Lat. probabilitas, engl. probability. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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Wir finden also fUr diesen einfachen Fall eine sehr einfache Beziehung 
zwischen der Entropie und dem Logarithm us der W ahrscheinlichkeit, 
namlich 

(3) 

Wir wollen jetzt zwei identische Korper in V erbindung mit dem 
gleichen Thermostaten betrachten. Nehmen wir an, daB jede einzelne 
Molekel in einer ganz zufi:illigen Weise Energie bisweilen verliert und bis­
weilen gewinnt, so wird im allgemeinen eine Differenz zwischen den 
Energien der heiden Korper auftreten; es ist denkbar, daB wir, wenn wir 
eine recht lange Zeit warten, das System fur einen Augenblick in einem 
Zustand antreffen konnten, in dem diese Differenz merklich ware. Die 
Aussicht, in irgendeinem gegebenen Augenblick eine meBbare Ungleich­
ma13igkeit in der Verteilung zu finden, ware jedoch auBerordentlich klein. 
Wenn daher zwei Korper, die sich zunachst auf verschiedenen Tempera­
turen befinden, in thermische Verbindung gebracht werden, ist die 
W ahrscheinlichkeit, daB eine me13bare Temperaturdifferenz bestehen 
bleibt, ganz und gar zu vernachlassigen. In der Tat wissen wir auf Grund 
des Experiments, daB in einem solchen Fall immer so lange Energie von 
dem heiBen Korper zum kalten flie13t, bis keine merkliche Temperatur­
differenz verbleibt. Auch diesen irreversiblen Vorgang konnen wir als 
einen Ubergang des ganzen Systems aus einem sehr unwahrscheinlichen 
in einen sehr wahrscheinlichen Zustand ansehen. 

Zur weiteren Erlauterung wollen wir einen Korper betrachten, der 
sich in Bewegung befindet. Abgesehen von der chaotischen Molekular­
bewegung, die von der Temperatur abhangt, wird jede Molekel im Durch­
schnitt eine Geschwindigkeitskomponente besitzen, die nach Richtung 
und Betrag der Geschwindigkeit des ganzen Korpers gleich ist. Bei 
Abwesenheit von Reibung wird dieser Bewegungszustand unbegrenzt 
fortdauern, wenn aber durch Reibungsvorgange den einzelnen Molekeln 
Gelegenheit geboten ist, sich eine vollstandig willkiirliche Bewegung an­
zueignen, so wird der Korper, als Ganzes genommen, zur Ruhe kommen 
und die mittlere Molekulargeschwindigkeit wird dann in der einen 
Richtung genau so groB wie in einer anderen sein. Bei diesem spontan 
verlaufenden irreversiblen Vorgang wird die Energie der Translations­
bewegung in Energie einer chaotischen Bewegungsform verwandelt, 
welche wir Warme nennen. Die W ahrscheinlichkeit, daB eine Molekel 
eine bestimmte Geschwindigkeit besitzt, wird gleich groB sein, ob es sich 
urn die eine oder urn eine andere Richtung handelt, die Wahrscheinlich­
keit jedoch, daB aile Molekeln gerade eine Geschwindigkeitskomponente 
in einer einzigen Richtung erwerben, derart daB der ganze Korper wie 
friiher in Bewegung gesetzt wird, ist auBerordentlich geringfiigig. 

In der Tat, steht ein Korper, der sich urspriinglich in Ruhe befindet, 
mit einem Warmebehalter in Verbindung, so muB er wegen der voll­
kommenen Zufalligkeit der Impulse, welche seinen Molekeln durch die 
Molekeln des Behalters erteilt werden, von Zeit zu Zeit als Ganzes eine 
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winzige Geschwindigkeit annehmen, erst in der einen Richtung, dann in 
einer anderen. Ist die Zahl der zu einem Korper vereinigten Molekeln 
sehr groB, so sind solche Effekte ganz und gar unmerklich, in Korpern 
von mikroskopischer und besonders von ultramikroskopischer GroBe 
jedoch werden diese zufalligen ruckweisen Bewegungen erkennbar; sie 
geben unter diesen Umstanden AnlaB zu der als Brownsche Bewegung 
bekannten Erscheinung. 

Die Unterscheidung zwischen der Energie einer geordneten Bewegung 
und der Energie einer ungeordneten Bewegung deckt sich genau mit der 
Unterscheidung, welche w;r schon durchzufiihren versucht haben zwischen 
der Energie, die unter den Begriff der .Arbeit eingeteilt wird, und der Energie, 
die unter den Begriff Warme fiillt. Unsere gegenwiirtigen .Anschauungen 
iiber die Beziehungen zwischen Entropie und W ahrscheinlichkeit verdanken 
wir in hohem MaBe den Untersuchungen von Boltzmann, der allerdings 
seinerseits die grundlegende Idee Gibbs zuschrieb, indem er dessen Satz 
anfiihrte:1 ,Die Unmoglichkeit einer unkompensierten Entropieabnahme 
erscheint auf eine Unwahrscheinlichkeit zuriickgefiihrt." 

Es wiirde uns viel zu weit fiihren, wenn wir den Versuch mac hen wollten, 
die Idee, daB die Zunahme der Entropie eines Systems durch Degra­
dationsvorgange nur ei:nen andauernden Ubergang in Zustande von 
immer hoherer W ahrscheinlichkeit bedeutet, in einer ausfiihrlicheren 
Weise zu analysieren. Die bloBe Erkenntnis, daB eine derartige Be­
ziehung existiert, reicht hin, uns eine neue und umfassendere Vorstellung 
von der Bedeutung eines irreversiblen V organges und von der Bedeutung 
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik zu geben. 

Betrachten wir einen jeden irreversibeln ProzeB als einen Vorgang, 
in welchem das System einen Zustand von hoherer W ahrscheinlichkeit 
aufsucht, so konnen wir nicht mehr sagen, daD das System mit unaus­
weichlicher Notwendigkeit aus einem bestimmten Zustand in einen anderen 
bestimmten Zustand iibergehen wird. Wenn das System bloB einige wenige 
Molekeln umfa13t, konnen wir blo13 feststellen, daB sich im Durchschnitte 
einer Reihe von Fallen bestimmte Vorgange ereignen worden. Je mehr 
Molekeln jedoch die Systeme enthalten, welche wir der Betrachtung 
unterziehen, urn so naher kommen wir der vollkommenen GewiJ3heit, 
daB ein sich selbst iiberlassenes System sich einem Zustand von der 
W ahrscheinlichkeit Eins mit Hinsicht auf die verschiedenen V organge, 
die in dem System moglich sind, nahern wird. Dieser Endzustand ist es, 
den wir als Gleichgewicht kennen. Mit andern W orten, das System 
nahert sich einem thermodynamischen oder makroskopischen Zustand, 
welcher eine gro13e Gruppe von mikroskopischen Zustiinden reprasentiert, 
die auf experimentellem Wege voneinander nicht unterschieden worden 
konnen. Beziehen wir uns auf den Zustand einer unendlichen Anzahl 
von Molekeln oder auf den Durchschnittszustand einer endlichen Anzahl 
von Molekeln, den wir aus unendlich vielen Zustanden zu verschiedenen 
Zeiten bilden, so ist die W ahrscheinlichkeit, daB der makroskopische 

1 Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie, Leipzig, Barth, 1912. 
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Zustand des Systems innerhalb jener Gruppe liegt, unendlich viel groBer 
als die W ahrscheinlichkeit, daB er auBerhalb jener Gruppe liegt. 

SchlieBen wir aus unserer Betrachtung Systeme, falls es solche 
iiberhaupt geben sollte, aus, denen jenes Element der Auswahl eigen ist, 
welches ein charakteristisches Kennzeichen beseelter W esen sein konnte, 
so sind wir nun in der Lage, den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
in seiner allgemeinsten Form a uszusprechen : .T edes 8ich 8elb8t iiberla88ene 
Sy8lem veriindert 8ich im Durch8chnitt in der Richtung au.f einen ZU8tand 
grof3ter W ahr8cheinlichkeit. Dieses Gesetz, welches fiir durch8chnittliche 
Anderungen in einem beliebigen System gilt, besitzt auch fiir beliebige 
Anderungen in einem System von vielen Molekeln Geltung. 

Wir haben es fiir angezeigt erachtet, auf einem element.aren Weg 
die in diesem Kapitel beriihrten Ideen darzulegen, weil wir ein lebendigeres 
Bild von der Natur eines irreversibeln Vorganges entwerfen und den Weg 
zu einer tieferen Einsicht in die Bedeutung des Entropiebegriffes weisen 
wollten. Wir werden allerdings in der Folge keinen formalen Gebrauch 
von der Beziehung zwischen Entropie und Wahrscheinlichkeit machen; 
nichtsdestoweniger werden wir stets stillschweigend annehmen, daB wir 
es mit 8lati8ti8chen Begriffen zu tun haben. 

Wenn man beispielsweise Loslichkeiten oderDampfdrucke berechnet, 
gelangt man bisweilen zu Zahlen, die so klein sind, daB sie dem Uneinge­
weihten lacherlich erscheinen miissen. Und dennoch besitzen solche 
Zahlen, sofern sie in entsprechender Weise gedeutet werden, eine so 
bestimmte Bedeutung und oft auch einen so hohen Grad von Genauigkeit 
wie andere GroBen, die einer direkten Messung zuganglich sind. Durch 
mehrere Methoden wurde z. B. festgestellt, daB man durch Auflosung 
eines Mols Silbercyanid in einer dreifach molaren KaliumcyanidlOsung 
zu einer Silberionenkonzentration von etwa I0-21 Mol im Liter gelangt. 
Das bedeutet, daB die aktuelle Anzahl der Silberionen etwa huudert 
im Liter oder ein zehntel Ion im Kubikzentimeter ausmacht. Wie konnen 
wir dann sagen, daB in einem solchen Kubikzentimeter iiberhaupt eine 
Konzentration von Silberionen besteht, wenn doch die A tome als unteilbar 
angesehen werden ~ Wir meinen einfach, daB, wahrend gleichzeitig 
manche Komplexionen dissoziieren und andere in Bildung begriffen sind, 
im JJf ittel in irgend einem Augenblick 100 Silberionen im Liter vorhanden 
sein werden, oder daB die W ahrscheinlichkeit fiir das V orkommen eines 
solchen Iones in einem gegebenen Kubikzentimeter eins zu zehn betdigt. 

Wir werden im Verlaufe unseres Buches zeigen, daB in gesattigtem 
W asserdampf, die Anwesenheit eines geeigneten Katalysators voraus­
gesetzt, bei jeder Temperatur eine gewisse Dissoziation in W asserstoff 
und Sauerstoff stattfindet und daB bei 25° C der Partialdruck des Wasser­
staffs den Betrag 2.80 X I0-28 hat; dieser Wert entspricht dem Druck, 
der von einer einzigen Molekel in einem Raum von etwa einer Million 
Liter ausgeiiht wird. Aber auch diese Zahl hat eine prazise Bedeutung 
und ist mit einer Genauigkeit von wenigen Prozent bekannt. 

Eines der erstaunlic-hsten Resultate dieser Art erhalt man, wenn 
man den Dampfdruck von Wolfram bei 25° C a us Experimenten bei 



110 XII. Anwendungen des Entropiebegriffes 

sehr hohen Temperaturen 1 berechnet. Das Ergebnis, I0-140 Atmospharen, 
wiirde bedeuten, daB die Konzentration des W olframdampfes weniger 
als eine Molekel in einem Gebiete betragt, dessen GroBe dem ganzen uns 
bekannten W eltraum entspricht. Eine solche Rechnung braucht uns 
nicht in Aufregung zu versetzen. Sobald wir der mi:iglichen experimen­
tellen Ungenauigkeit Rechnung tragen, ki:innen wir einen derartig be­
rechneten Dampfdruck mit demselben GefUhl der 8icherheit wie den 
Dampfdruck des Wassers in unseren thermodynamischen Untersuchungen 
verwenden. 

XII. Kapitel 

V ermischte Anwendungen des Entropiebegriffes 
Hie Warmekraftmaschine. Jedes System, welches sich nicht im 

Gleichgewichte befindet, kann zur Leistung nutzbarer Arbeit veranlaBt 
werden. Im Verlauf eines jeden irreversibeln Vorgangs bleibt allerdings 
eine derartige Gelegenheit ganz oder teilweise unausgeniitzt. Wir wollen 
den Warmestrom zwischen zwei Behaltern auf verschiedenen Tempera­
turon betrachten. Anstatt Warme unmittelbar aus dem einen· Behalter 
in den anderen flieBen zu lassen, ki:innen wir mit Hilfe einer Dampf­
maschine oder einer HeiBluftmaschine oder irgendeiner der zahlreichen 
Erfindungen, die allgemein als Warmekraftmaschinen bekannt sind, 
Arbeit gewinnen. Die Arbeitsweise dieser Maschinen ist dadurch ge­
kennzeichnet, daB sie selbst keine bleibende Veranderung erleiden, 
sondern auf Kosten eines Teils der Energie, welche einem heiBen Warme­
behalter entnommen wird, Arbeit leisten, wahrend der Rest dieser Energie 
in einen kalteren Warmebehalter iibergeht. 

Der Quotient aus der geleisteten Arbeit und der dem hei13en Be­
halter entnommenen Warmemenge hat bisher noch keinen befriedigenden 
Namen gefunden; wir ki:innen ihn den Umwandl1.tngsfaktor der Maschine 
nennen. 2 Es war das Problem der Bestimmung des Maximahvertes 
dieses Quotienten, welches Carnot '3 in der groBen Abhandlung be­
schaftigt, die den Grund zum zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
legte. 

Infolge von Reibung oder von Unvollkommenheiten in der Kon­
struktion besitzt keine wirkliche Warmekraftmaschine vollkomrnene 
Wirksamkeit; aber wenn auch alle derartigen Ursachen des Absinkens 
der Energie ausgeschaltet wiirden, ki:innte man offenbar keine Maschine 
bauen, die einen Umwandlungsfaktor von 100 Prozent besal3e. Denn 

1 Langmuir, Phys. Review, (2), 2, 329, 1913. 
2 In der deutschen Literatur ist die Bezeichnung ,Nutzeffekt" allgemein 

gebrauchlich. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
3 Carnot, ,Reflexions sur la puissance motrice du feu", Paris, 1824; 

iibersetzt von Ostwald in ,Klassiker der exakten Wissenschaften", Nr. 37 _ 
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wenn die gesamte dem heiBen Behalter entnommene Warme in Arbeit 
verwandelt wilrde, konnte man den kalten Warmebehalter ganz weg­
lassen. Die dem heiBen Behalter entnommene Energie wilrde dann ohne 
irgendwelche Degradation in anderen Systemen in mechanische Arbeit 
verwandelt werden. Diese Arbeit konnte durch Reibung in Warme rilck­
verwandelt und dem Behalter wiederum zugefilhrt werden; auf diese 
Art wilrden wir aber einen irreversibeln Vorgang finden, welcher das 
gauze System in seinen urspriinglichen Zustand zuriickfilhrt. 

Wollen wir die groBtmogliche Arbeitsleistung aus einer Warme­
kraftmaschine gewinnen, so miissen wir jede Reibung ausschalten, milssen 
jeden unmittelbaren Warmeiibergang von den warmen zu den kalten 
Teilen des Systems verhindern und einen Gleichgewichtszustand hin­
sichtlich der mechanischen Kraft aufrecht erhalten. Mit andern Worten, 
der Vorgang muB umkehrbar verlaufen. Unter gegebenen Umstanden 
wird daher der groBte Wert des Umwandlungsfaktors durch eine Warme­
kraftmaschine bestimmt, welche in allen Stufen des Prozesses reversibel 
arbeitet; finden wir den Umwandlungsfaktor einer solchen Maschine, 
so kennen wir die Grenze, welcher eine beliebige wirkliche Warmekraft­
maschine durch Verbesserungen in der Konstruktion genahert werden 
kann. 

Wenn cine Warmekraftmaschine auf reversiblem Weg eine groBe 
Zahl von vollstiindigen Arbeitsperioden durchmacht, so daB sie sich zu 
Beginn und am Ende des Vorganges im gleichen Zustande befindet, so 
erleidet sie selber keine Entropieanderung. Es miissen also aile Entropie­
anderungen in den ilbrigen Teilen des Systems vor sich gehen und diese 
milssen in einem umkehrbaren Vorgang zusammengenommen Null er­
geben. Diese Entropieanderungen erhalten wir unmittelbar aus Glei­
chung X-4. Wcnn q die dem heiBen Behalter bei der Temperatur Tent­
nomrrwne und q' die an den kalten Warmebehalter bei der Temperatur T' 
abgegehene Warmemenge vorstellt, so betragt der Entropiezuwachs des 
heiBen Behalters - qjT und der des kalten Warmebehiilters q'jT'. Wir 
setzen die Summe gleich Null 

q q' 
-T + T' = o. 

Nach dem Satze von der Erhaltung der Energie ist 

w = q-q' 

und durch Vereinigung dieser heiden Gleichungen finden wir 

w T-T' 

q T 

(l) 

(2) 

(3) 

Diese wichtige Gleichung liefert uns den Umwandlungsfaktor einer 
vollkommen wirkenden Maschine, welche zwischen den Temperaturen 
T und T' arbeitet. Der Nutzeffekt einer beliebigen wirklichen Maschine, 
welche zwischen diesen heiden Temperaturen arbeitet, ist kleiner, kann 
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sich aber dem durch die Gleichung 3 bestimmten Wert als einer Grenze 
nahern. Fiir eine Dampfmaschine mit einer Kondensatortemperatur 
von 27° C oder 300° K und einer Kesseltemperatur von 327° C oder 
600° K z. B. entspricht die groBte gewinnbare Arbeit dem halben Betrag 
der dem Kessel entnommenen Warmemenge. 

Die Kaltemasehine. Durch Umkehrung einer Warmekraftmaschine 
ist es unter Aufwand von Arbeit moglich, Warme aus einem kalten 
Warrnebehalter in einen heiBen iiberzufiihren. Dieses Prinzip wird in 
der Kaltemaschine verwendet. Ist jetzt w die geleistete Arbeit und q' 
die dem kalten Behalter entzogene Warme, so finden wir 

w 
q' 

T-T' 
T' (4) 

Wir wollen als Beispiel den geringsten Arbeitsaufwand berechnen, 
der zur Verwandlung eines Kilogrammes Wasser von 0° C in Eis von 0° C 
mit Hilfe einer Maschine erforderlich ist, welche bei einer AuBentempera­
tur von 30° C arbeitet. Im Verlaufe des Vorgangs wird Warme nach auBen 
abgegeben werden, und zwar in einem Betrag, welcher der von dem Wasser 
aufgenommenen Warmemenge zuziiglich der von der Maschine geleisteten 
Arbeit gleich ist. Wenn die Maschine reversibel arbeit,et, konnen wir 
Gleichung 4 verwenden; q' betragt 79 800 cal. und w demzufolge 79 800 
(30/273) = 8770 cal. (Man bemerkt, daB das nicht die zur Verwandlung 
eines Kilogrammes Wasser von 30° in Eis von 0° erforderliche Arbeits­
leistung ist. EinProblem von dieser komplizierteren Art wird im nachsten 
Kapitel nntersucht werden). 

Die Theorie der Warmekraftmschineu fiihrt zu einer merkwiirdigen 
Folgeruug, die theoretische Bedeutung besitzt und schlielllich auch prak­
tisches Interesse gewinnen kaun. An manchen Orten werden Hauser elek­
trisch geheizt, in der Art, dall der elektrische Strom durch einen Heizkorper 
irgendwelcher Form fliellt, durch dessen Widerstand elektrische Energie 
in thermische umgewandelt wird. Auf den ersten Blick sollte man auf Grund 
des Satzes von der Erhaltung der Energie meinen, dall die griilltmogliche 
Heizwirkuug erzielt werden wird, wenn eiu bestimmter Betrag an elek­
trischer Energie vollkommen in thermische Energie verwandelt wird. Das 
ist aber durchaus nicht der Fall. 

Wiirde man eine 'Varmemaschine in der Art bauen, dall das Inuere des 
Hauses als heiller Warmebehalter uud die Aullcnluft als kalter Wii.rme­
behalter dient, und wiirde man mit Hilfe eines Motors die elektrische Energie 
zum Betrieb dieser Maschine ausniitzen, so dall die Warme der auBeren 
Umgebung entnommen und im Inneren des Gebaudes abgegeben wird, so 
wiirde der dergestalt gewonnene Heizeffekt im Grenzfalle einer idealen Wirk­
samkeit durch Gleichung 3 dargestellt werdcn, ia wclcher w die aufgewendete 
elektrische Energie, q den Heizeffekt im Gebiiude und T, bzw. T' die Inuen­
und AuBentemperatur bedeuteu. Sei die Innentemperatur l8°C oder 291°K, 
die AuBentemperatur 0° C oder 273° K, dann ist der Heizeffekt im giinstigsten 
Falle (291/lS)w oder mehr als das Sechzelmfache der aufgewendeten elek-
trischen Energie. -
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FlieBt ein Warmestrom zwischen zwei Systemen verschiedener 
Temperatur, so ist der Vorgang urn so eher reversibel, je kleiner der 
Temperaturunterschied ist. (Besteht zwischen den heiden Temperaturen 
bloB ein infinitesimaler Unterschied, so tritt naturlich im Verlaufe des 
Warmestromes eine Anderung der Gesamtentropie auf, in mathematischer 
Redeweise jedoch ist diese Entropieanderung unendlich klein von hoherer 
Ordnung als die ubergefuhrte Warmemenge q und daher im Vergleiche 
mit q zu vernachlassigen. Wir sagen dann, daB der Vorgang umkehr­
bar ist.) 

W enn ein System mit der Warmekapazitat 0 Warme a us einem 
Behiilter aufnimmt, dessen Temperatur urn einen infinitesimalen Betrag 
hiiher ist und dadurch eme Temperatursteigerung urn den Betrag dT 
erfahrt, so daB 

so ist nach Gleichung X-4 
q = OdT, 

d8 = 0 dT. 
T 

(5) 

(6) 

Die Entropieanderung in dem System allein ist jedoch immer die gleiche, 
ohne Rucksicht auf die Temperatur, von welch~r die Warme herkommt, 
da die Entropie eine Eigenschaft des Systems ist. Diese Gleichung besitzt 
daher fiir eine beliebige infinitesimale Temperaturerhohung in dem System 
Geltung, gleichgiltig wie sie hervorgerufen worden sein mag. 

In der Regel vollzieht sich die Erwiirmung entweder bei konstantem 
Volumen oder bei konstantem Druck. Dann ist 

d8 = Ov~::-- = Ovdln T; (:;)v = ~~' (7) 

oder 

(8) 

Wir werden unten zwei Gleichungen brauchen, welche durch Differentia­
tion von (7) nach dem Volumen und von (8) nach dem Druck abgeleitet 
werden. Wir erinnern uns an die Definition von Ov und OP und finden 

828 1 ( 80 ) 1 82E 
a:rav = T -avv T =p 8T8V; 

828 1 (80p) l 82H 
7JT8P = T -cfF 1 = T a TaP · (10) 

Anderung der Entropie mit dem Volumen und mit dem Druck 
Wir konnen einige sehr nutzliche thermodynamische Gleichungen 

durch Betrachtung des gewohnlich vorkommenden Falles gewinnen, daB der 
Druck innerhalb des Systems dem von auBen her auf das System aus-

Lewis-Randall, Thermotlynamik 8 
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geiibten Druck gleich ist. In diesem Faile ist eine infinitesimale Aus­
dehnung oder Kompression ein umkehrbarer Vorgang. Nach Gleichung 
X--4 hat daher die von dem System aufgenommene Wiirme den Betrag 
TdS, wiihrend die von dem System geleistete Arbeit durch PdV dar­
gestellt wird. Es ergibt sich also nach dem ersten Hauptsatz der Thermo­
dynamik 

dE = TdS- PdV. (ll) 
Wiinschen wir diese allgemeine Gleichung auf den besonderen Fall eines 
isothermen V organgs einzuschriinken, so konnen wir sie zweckmiiBig 
in der Form 

p = T (_o~) - (~E ) av r av r 
(12) 

ausdriicken. Durch Differentiation der Gleichung 12 nach der Temperatur 
bei konstantem Druck finden wir 

(13) 

Wir entnehmen der Gleichung_ 9, daB der erste und der dritte der rechts­
stehenden Summanden sich h0ben und finden (siehe Gleichung III-3) 

(14) 

In der gleichen Weise konnen wir von dem Wiirmeinhalt an Stelle 
rler Energie Gebrauch machen. Aus den Gleichungen II und V-8 ergibt 
sich · 

dH =dE+ PdV + VdP = TdS + VdP; (15) 

wir verfahren genau so wie friiher und finden die analogen Gleichungen 

V--T -- + --( as) (aH) 
- oP r aP -r' (16) 

(-~~L=-(:~t· (17) 

Alle diese Gleichungen driicken bloB die thermodynamische Be­
dingung dafiir aus, daB ein System im Gleichgewichte mit dem iiuBeren 
Druck steht. Sie besitzen fiir ein beliebiges homogenes oder heterogenes 
System Geltung. Zur Erliiuterung ihrer Verwendung wollen wir die 
Anderung des Dampfdruckes cines festen oder fliissigen Korpers mit der 
Temperatur berechnen. 

Gleich!Jewieht zwischen einer Substanz und ihrem Dampf. Wir 
wollen Gleichung 14 auf ein System anwenden, welches sich aus einer 
Substanz und deren Damp£ zusammensetzt; die heiden Phasen so lien 
miteinander unter dem Dampfdruck p im Gleichgewicht stehen, welcher 
iiberdies dem auf das System ausgeiibten iiuBeren Druck P gleich sein 
soH. In diesem Faile hat oSj 8V denselben Wert wie iJSf iJ V, wenn wir 
mit iJS den Entropiezuwachs und mit iJ V den Volumzuwachs im Ver-
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laufe der Verdampfung eines Mols des Stoffes bezeichnen. Da wir es 
mit einem Gleichgewicht und daher mit einem umkehrbaren Vorgang 
zu tun haben, gilt LIS = qjT und q, fiir welche GroBe wir auch LlH 
schreiben konnen, stellt die gewohnliche Verdampfungswarme vor. 
JJberdies konnen wir, da der Dampfdruck von dem Volumen des Systems 
nicht abhangt, die Einschrankung der Volumskonstanz fortlassen, so 
daB Gleichung 14 die Gestalt annimmt 

dP LlH 
dT- TLlV • 

(18) 

Das ist die beruhmte Gleichung, welche Clapeyron1 im wesentlichen in 
dieser Form im Jahre 1834 ableitete. Es war die erste physikochemische 
Anwendung des Prinzips, welches wir jetzt den zweiten Hauptsatz der 
Thermodynamik nennen. 

Thermodynamische Zustandsgleichungen 

Durch Kombination der Gleichungen 12 und 14 und ferner durch 
Kombination der Gleichungen 16 und 17 gewinnen wir die wichtigen 
Gleichungen 

(19) 

(20) 

Eine Beziehung zwischen Druck, Temperatur und Volumen haben wir 
Zustandsgleichung genannt. Sobald entweder (8Ej8V)r oder (8Hj8P)T 
durch das Experiment bestimmt ist, besitzen wir in Gleichung 19 oder 20 
eine thermodynamische Bedingung, der jede empirische Zustands­
gleichung entsprechen muB. 

Diese Gleichungen haben sich bei der Deutung thermometrischer 
Messungen mit Hilfe von Gasthermometern sehr nutzlich erwiesen. Im 
Fall eines wirklichen Gases, wie W asserstoff oder Luft, ist das V olumen 
bei konstantem Druck nicht proportional der Temperatur. Wenn wir 
jedoch den Joule-Thomson-Effekt gemessen haben, konnen wir (8Hj8P)r 
aus Gleichung VI-12 berechnen und die erforderliche Korrektur an­
bringen. Wir wollen nicht die verwickelten W ege einer solchen Be­
rechnung verfolgen, werden aber jetzt das Versprechen erfullen, welches 
wir in einem fruheren Kapitel gegeben haben, namlich zu beweisen, daB 
die thermodynamische Temperaturskala mit der Skala des idealen 
Gasthermometers identifiziert werden kann. 

Das ideale Gasthermometer und die thermodynamisehe Temperatur­
skala. Der Leser wird sich erinnern, daB wir im Kapitel X den Beweis 
dafi.ir, daB(), die thermodynamische Temperatur, mitT, der Temperatur­
skala des vollkommenen Gases, identifiziert werden konne, auf eine 

1 Clapeyron, Journ. l'ecole polytechnique, 14, Nr. 23, 153, 1834. 
8* 
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spatere Stelle aufgeschoben haben. Diesen Beweis konnen wir jetzt 
liefern. Hatten wir diese Identifikation nicht vorweg genommen, so 
entbielten alle unsere tbermodynamiscben Gleicbungen (} an Stelle von T. 
Gleichung 19 etwa wurde in der Form 

erscbeinen. Wir haben jedoch geseben, daB (} und T dieselben quali­
tativen Gesetze befolgen und daB daher bei konstantem (} auch T konstant 
bleibt, so daB (aEjaV)a = (aEjaV)r. 

Wir wollen nun ein System betracbten, welches aus einem voll­
kommenen Gas besteht, fur das nach Gleicbung VI-3 (aEjaV)r = 0. 
Fur ein solches Gas gilt 

P= e(~P-) · ae v' 

wir sehen, daB der Druck bei konstantem V olumen proportional (} ist. 
N acb der Definition cines vollkommenen Gases ist der Druck aucb 
proportional T, also ist (}proportional T. Damit haben wir alles, was wir 
brauchen, urn einzusehen, daB die vollstandige Identifizierung der 
thermodynamischen Skala mit der idealen Gasskala zulassig ist : in 
heiden Skalen kann namlich die GroBe eines Grades willkurlich gewahlt 
werden; wir haben in beiden Fallen die Hundertgradskala gewablt, so 
daB (} nicht bloB proportional, sondern gleich T ist. 

Differenz zwischen der Warmekapazitat bei konstantem Druck und 
bei konstantem Volumeu. Nacb dem ersten Hauptsatz der Thermo­
dynamik haben wir in Gleichung V-13 eine Formel fur die Differenz 
zwischen Op und Ov erhalten, namlich 

Bis zu diesem Punkte konnten wir mit dem ersten Hauptsatz der Thermo­
dynamik allein gelangen, jetzt aber konnen wir die Gleichung 19, die aus 
dem zweiten Hauptsatz abgeleitet wurde, einfuhren und auf diese Weise 
die nutzlichere Formel 

0 - 0 = T (~I!_) (~~-) 
p v aT v aT p 

(21) 

gewinnen. Da wir den Druck-Temperaturkoeffizienten bei konstantem 
Volumen im allgemeinen nicht messen, wollen wir Gleichung III-3 

(22) 

heranziehen, so daB sich ergibt 

(23) 
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Wiinschen wir an Stelle des Volum-Temperaturkoeffizienten und des 
Volum-Druckkoeffizienten den sogenannten thermischen Ausdehnungs­
koeffizienten a= (1/V) (8Vf8T)r und die Kompressibilitiit {3 =- (1/V) 
(8Vf8P)r zu verwenden, so erhalten wir 

(24) 

Das ist eine wertvolle Gleichung, denn wiihrend sich die meisten all­
gemeinen Gesetze iiber spezifische Warmen auf die Warmekapazitiit bei 
konstantem Volumen beziehen, wird diese selten direkt bestimmt; viel­
mehr mu13 die spezifische Warme bei konstantem Volumen aus den 
gem essen en W erten von C]l berechnet werden. Einige Resultate einer 
derartigen Berechnung haben wir schon im Kapitel VII erortert. 

Reversible adiabatische Veranderungen 

In Verbindung mit dem Joule-Thomson-Effekt haben wir einen 
Vorgang untersucht, welcher adiabatisch verlief. Das heiBt, es war ein 
Vorgang, in dessen Verlauf das untersuchte System Warme weder auf­
nahm noch abgab. Dieser Vorgang war jedoch irreversibel. Wir konnen 
nun einen ProzeB untersuchen, welcher adiabatisch und gleichzeitig 
reversibel abliiuft. Komprimieren oder expandieren wir einen Stoff 
derart, da13 sich kein merkliches Druckgefiille innerhalb des Systems 
entwickelt, und verhindern wir durch entsprechende thermische Isolierung 
jeden Warmeiibergang aus der Umgebung oder in dieselbe, so verlauft 
der Vorgang umkehrbar und adiabatisch. Bei jeder reversibeln Ver­
anderung erleidet jedoch eine Substanz Imine Entropieanderung, soferne 
sie nicht Warme gewinnt oder verliert. In einem reversibel-adiabatischen 
V organg ist also L1 S = 0 ; ein solcher Proze13 wird bisweilen isen trop 
genannt. 

Bei einer solchen isentropischen Kompression wird in der Regel eine 
Temperaturiinderung auftreten; durch Messung des Verhaltnisses dieser 
Temperaturiinderung zu der Druckiinderung erhalten wir die GroBe 
(8TJ8P) 8 . Wenden wir die Methode der Gleichung III-3 und ebenso 
die Gleichungen 8 und 17 an, so finden wir 

(25) 

In guter Naherung sind die Erfordernisse einer reversibel-adia­
batischen Anderung erfiillt, wenn sich ein Schall von mii13iger Starke 
durch ein Gas fortpflanzt. Die Messung der Schallgeschwindigkeit ist 
die Grundlage einer der indirekten Methoden zur Messung der spezi­
fischen Wiirme von Gasen, auf welche wir im Kapitel VII hingewiesen 
haben. 

Eine indirekte Methode zur Messung der Warmekapazitat von 
Fliissigkeiten. Gleichung 25 legt eine Methode zur Messung der spezi­
fischen Wiirme von Stoffen nahe, deren Ausdehnungskoeffizient bekannt 
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ist. Diese Methode hat zwar bisher noch keine Anwendung gefunden, 
verspricht aber sich recht niitzlich zu erweisen1. 

Wir wollen sie an Hand einer Zeichnung (Abb. 20) erlautern. 
Der Kolben A, welcher die Fliissigkeit enthalt, die unter~ucht werden 
soll, befindet sich in einem Thermostaten und wird auf eine gleichmaBige 

Temperatur gebracht, wie durch 
o~ das empfindliche Thermoelement 

EF angezeigt wird. 
Der Hahn B, der zunachst zur 

Aufrechthaltung des Atmospharen­
drucks offen geblieben ist, wird 
jetzt geschlossen; der Hahn C wird 
geoffnet und die Fliissigkeit unter 
den Druck einer Quecksilbersaule 
CD gesetzt. DerTemperaturzuwachs 

E wird abgelesen und liefert, vermittels 
einer Division durch den ange­
wandten Druck, ohneweiters die 
linke Seite der Gleichung 25. Die 
Zeit, welche vor der Temperatur-

Abb. 20 ablesung verstreicht, muB zur Ein-
stellung der Lotstelle des Thermo­

elementes auf die Temperatur der Fliissigkeit hinreichen, dar£ aber nicht 
so lange sein, daB ein merklicher Warmeaustausch zwischen der Mitte 
des Kolbens und der Wand moglich wird. 

Strahlung und das Gesetz von Stefan 
Unser Respekt vor dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 

wird mit der wachsenden Zahl und Verschiedenartigkeit der Erscheinungen 
immer groBer, auf welche dieses Gesetz Anwendung finden kann. Die 
Gesetze der Thermodynamik sind tatsachlich nicht bloB Gesetze fiir 
materielle Systeme. Es gibt Systeme, die keinerlei Substanz im iiblichen 
Sprachgebrauch enthalten und dennoch unseren allgemeinen thermo­
dynamischen Gleichungen unterworfen sind. Dementsprechend konnen 
wir diese Gleichungen zur Herleitung eines wichtigen Grundsatzes der 
Theorie der Warmestrahlung heranziehen. 

Wir nennen einen vollstandig umschlossenen Raum, welcher keine 
Materie im gewohnlichen Sinne enthalt und von Strahlungsenergie durch­
setzt wird, einen Hohlraum. Da sich die Strahlung mit einer endlichen 
Geschwindigkeit, namlich der Lichtgeschwindigkeit fortpflanzt, enthalt 
der Hohlraum in jedem Augenblick eine bestimmte Energiemenge, die 
sich auf dem W ege von einer Wand zur anderen befindet. W enn sich die 

1 Die Ausfuhrbarkeit dieser Methode wurde in einer vorlaufigen Uut.er­
suchung dargetan, die vor einigen J ahren vorgenommen wurde. Eine analoge 
Methode wurde neuerdings von Barus, Pub!. Carnegie Inst., Nr. 249: 4, 
37, 1919, vorgeschlagen. 
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umgebenden Wande durchwegs auf derselben Temperatur befinden, wird 
der Hohlraum in einen Gleichgewichtszustand gelangen; wie sich a us 
ciner einfachen thermodynamischen Uberlegung ergibt, ist dann der 
Betrag an Strahlungsenergie, den er enthalt, unabhangig von dem 
Material, aus dem die Wande bestehen, und von ihrer Gestalt. 

Wir setzen voraus, daB ein Hohlraum mit Wiinden bestimmter Art ins 
Gleichgewicht gekommen ist und daB wir durch irgend eine Schiebevor­
richtung ein Stuck von einer vVand anderer Beschaffenheit einsetzen konnen. 
W enn sich jetzt ein neues Gleichgewicht einstellte, so wurde sich ein spon­
taner Prozell abspielen, der mit einer Entropievermehrung verknupft ware. 
vViirde darauf die ursprungliche Wand wieder hergestellt, so mullte ein 
anderer spontaner Vorgang einsetzen, der das System ins Gleichgewicht 
zuruckbriichte, mit einer weiteren Entropiezunahme. Die Entropie des Hohl­
raumes mull aber jetzt dieselbe sein wie zu Beginn und da die Entropie­
iinderung, welche das Einschiebeu cines Wandstuckes begleitet, vernach­
liissigbar klein gemacht werden kann, konnen die fraglichen spontanen 
Veriinderungen offeubar nicht eintreten; der Gleichgewichtszustand ist daher 
von der N atur der Wand unabhiingig. In gleicher Weise Hillt sich zeigen, 
daB die Gestalt des Hohlraumes unwesentlich ist, denn der Hohlraum kann 
in kleine Zellen geteilt werden und diese Zellen im Raume wieder zusammen­
gefUgt werden, olme daB Entropieiinderungen wesentlicher Art auftreten. 

Die Energie wird daher dem Volumen des Hohlraumes proportional 
sein. Es la13t sich ferner ohneweiters zeigen, daD sie auch dem (blo13 von 
der Temperatur abhangigen) Betrag der von der Flacheneinheit cines 
vollkommenen Strahlers (schwarzen Korpers) ausgesendeten Energie 
proportional ist. 

Ein solcher Hohlraum von gegebener Temperatur stellt ein einfaches 
thermodynamisches System vor. Wenn cr mit einem Warmebehalter der 
gleichen Tcmperatur in Verbindung gebracht und sein Volumen auf 
irgend cine Weise vergroBert oder verkleinert wird, so wird er Wiirme 
von dem Behiilter aufnehmen oder an ihn abgeben. Der Fall ist einem 
Fliissigkeits-Dampfgemisch, welches in cinen Zylinder mit beweglichem 
Stempel eingeschlossen ist, vollkommcn analog. Ein solches System wird 
Warme ans einem Behalter aufnehmen, wenn der Stempel herausgezogen 
wird, und Wiirme an den Behiilter abgeben, wenn der Stempel hinein­
gestof3en wird. 

Wird das Volumen des Hohlraumes auf einem reversibeln W ege 
vergrol3ert, nimmt er also Wiirme aus dem Behiilter auf, so wiichst dabei 
seine Entropie. Es ist also (88/E!V)J. eine positive GroBe; wir haben aber 
schon friiher die allgemeine thermodynamische Gleichung 14 

gefunden. Es ware also unmoglich, diese Gleichung zu deuten, wenn man 
nicht annehmen wollte, (a) daD auf die Wand eines Hohlraumes ein Druck 
ausgeiibt wird, welcher nicht durch irgend cine besondere Eigentiimlich­
keit im Aufbau der Wand hervorgerufen wird, sondern der vielmehr der 
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Strahlung selbst zugeschrieben werden muB, und (b) daB dieser Druck 
mit der Temperatur zunimmt. Diese Folgerungen wurden zuerst von 
Bartoli1 betont. 

In der Tat sagte Maxwell2 auf Grund seiner elektromagnetischen 
Lichttheorie voraus, daB Strahlungsenergie einen Druck auf einen Korper 
ausiiben miisse, welcher die Strahlung empfangt; seine Gleichung wurde 
qualitativ und quantitativ durch die Versuche von Lebedew 3 , Nichols 
und Hull4 bestatigt. Als Folgerung aus dieser Gleichung ist der Druck 
auf die Wand cines Hohlraumes gegeben durch die einfache Formel 

(26) 

worin E die Energie des Hohlraumes und V sein Volumen bedeutet. 
Wachst das Volumen cines Hohlraumes bei konstanter Temperatur, so 
findet man 

E (8E v- = av L· (27) 

Man folgert aus Gleichung 19 

T (~p) = p + (!_E) aT v av 1 

und aus den Gleichungen 26 und 27 

T(~f!-) = 4P. (28) 
8T.v 

Durch Integration bei konstantem Volumen finden wir also 
P = const. X T 4 • (29) 

Wir sehen daraus, daB die Energiedichte (Energie pro Volumseinheit) 
und ebenso der Betrag der von einem vollkommenen Strahler (schwarzen 
Korper) ausgesendeten Energie der vierten Potenz der Temperatur 
proportional ist. 

Diese bedeutungsvolle Beziehung wurde zuerst von Stefan5 als rein 
empirische Gleichung erhalten. Es war Boltzmann11, der dieses Gesetz 
als exakte Konsequenz aus den Prinzipien des Elektromagnetismus und 
der Thermodynamik ableitete. 7 

1 Bartoli, ,Sopra i movimenti prodotli dalla luce e dal calore", 
Florenz 1876. 

2 Maxwell, ,Treatise on Electricity and .:\Iagnetism", Vol. II, S. 391, 
Oxford 1873. 

3 Lebedew, Ann. Physik, (4}, 6, 433, 1901. 
4 Nichols und Hull, Phys. Review, 17, 91, 1903. 
5 Stefan, Sitzber. Akad. Wiss. Wien., Kl. II, 79, 391, 1879. 
6 Boltzmann, Ann. Physik, (2}, 22, 291, 616, 1884. 
7 Fiir ein weiteres Studium der Anwendung der Thermodynamik auf 

die Warmestrahlung, besonders der iiberaus wiehtigen Ablcitungen von 
Wien, sei der Leser auf PlancksVorlesungen iiber dicThcoric dervViirme­
strahlung, 5. Aufl., Leipzig, Barth, 1923, verwiescn. 



Strahlung und das Gesetz von Stefan I2I 

Beispiel]. Wie groB ist der maximale Nutzeffekt einer Dampfmaschine, 
die mit einer Kondensatortemperatur von 30° C und einer Kesseltemperatur 
von 200° C arbeitet ~ 

Beispiel 2. Eine Kiiltemaschine arbeitet bei einer Umgebungstempe­
ratur von 30° C und soll eine Kuhlkammer auf einer Temperatur von- 10° C 
erhalten. ·wie groB ist der mindeste Arbeitsaufwand auf eine der Kuhlkammer 
entzogene Wii.rmemenge von 1000 cal.? 

Beispiel 3. Der Dampfdruck von flussigem Ammoniak betriigt etwa 
7.6 Atmosphiiren bei 17° C und wiichst pro Grad urn 0.25 Atmosphiiren. Die 
spezifischen V olumina von D ampf und FlUssigkeit sind I65, bzw. 2 cc. Die 
Verdampfungswiirme pro Gramm Ammoniak ist zu berechuen und mit dem 
etwas hoheren gemessenen Wert 296 cal. zu vergleichen. Man wird berner ken, 
daB man bei der Messung einen hiiheren Wert zu erwarten hat, wenn man das 
Ammoniak dabei gegen Atmosphiirendruck verdampfen liiBt. Denn die 
GroBe LlH, wie wir sie aus der Clapeyron'schen Gleichung erhalten, bezieht 
sich auf die Reaktion NH 3 (l, 7.6 atmos.) = NH 3 (g, 7.6 atmos.) und muB 
sich daher dem Joule-Thomson-Effekt zufolge von der Verdampfungswiirme 
bei I Atmosphiire unterscheiden. 

Beispiel 4. Die Differenz zwischen V und T (oVfoT)p fiir ein Gramm 
Luft hei niederen Druckeu zu berechnen. Zu verwenden sind die Gleichungen 
20 und VI-12 und die Daten der Beispiele VI-S und VI-9. Es empfiehlt 
sich in einem solchen Palle (ebenso in Beispiel 6), die Energie in cc.-atmos. 
auszudrucken. 

Beispiel 5. Leite aus den Gleichungen I9 und 20 durch weitere partielle 
Differentiation die folgenden Gleichungen ab und eriirtere ihre Bedeutung: 

(80v) (82P) -av T = T 8T2 v' (30) 

(80v) (82V) 
at> r =- T _oT2 p · (31) 

Beispiel 6. Mit Hilfe der vorstehenden Gleichung nnd nach Beispiel VI-9 
ist zu beweisen, daB fUr Luft von 60° (82 V/8'1'2 )p = - 0.000 035 pro Gramm, 
wobei V in cc. ausgedriickt ist. Da (oVfoT) etwa 3 cc. pro Grad fUr I g Luft 
betriigt, sehen wir, daB dieser Differentialquotient zwar nicht konstant ist, 
daB er sich aber bloB urn 1 / 1coo Prozent pro Grad iindert. 

Beispiel 7. Piir 1 Mol Benzol bei '1' = 298 werde v = 88.8 cc.; a = ( l/V) 
(OVfoT)l' = 0.00124; Cv = 33.2 cal. pro Grad gesetzt. Es ist zu zeigen, daB 
die Erhiihung der Temperatur des Benzols bei einer plOtzlichen Erhohung 
des Druckes urn I atmos. etwa 0.024° ausmacht (miteinander verf\inbare Ein­
heiten verwenden !) 

Beispiel 8. Lummor und Pringsheim (Ann. Physik, (3), 64, 582, 1898) 
haben die spezifische Wiirme von Gasen durch plotzliche Erniedrigung des 
Drnekes iu einem groBen, mit dem Gas gefullten Ballou uud Messung der 
Anderung der Temperatur im Innern mittels eines sehr empfindlichen Platin­
vViderstandsthermometers bestimmt. Sie verwenden die Gleichung 

~~- = ( ~:r~_l_. 
worin x das Verhiiltnis Ov/Ov bedeutet. Es ist zu zeigen, daB diese Gleichung 
aus Gleichung 25 abgeleitet werden kann, wenn wir ein vollkommenes Gas 
voraussetzen. 
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XIII. Kapitel 

Die numerische Berechnung der Entropie 

Zweifellos sieht der Entropiebegriff auf den ersten Blick ein wenig 
dunkel und schwer verstandlich aus. Er ist jedoch das Universalwerk­
zeug der Thermodynamik, ein Werkzeug von auBerordentlicher vVirk­
samkeit. Wie mit anderen Werkzeugen kann man auch mit ihm nicht 
erfolgreich umgehen, wenn man sich nicht eine gewisse theoretische 
Kenntnis seiner Wirkungsweise und eine gewisse Ubung im praktischen 
Gebrauch angeeignet hat. In den vorhergehenden Kapiteln haben wir 
seine theoretische Bedeutung klar zu machen versucht; in dem vor­
liegenden Kapitel werden wir den Begriff dadurch mehr konkret zu 
gestalten versuchen, daB wir zeigen, wie man mit der Entropie in nume­
rischen Rechnungen umgehen kann. 

Als Ausgangspunkt wollen wir uns ins Gedachtnis zuriickrufen, 
daB ein System oder ein Teil eines Systems in jedem reversibeln Vorgang 
eine Entropiezunahme gerade insoweit es Warme aufnimmt erfahrt, 
und daB die Entropiezunahme gleich ist der aufgenommenen Warme­
menge, dividiert durch die absolute Temperatur: 

q 
dS= T" 

Anderungen der Entropie bei isothermen Vorgangen 

(1) 

Die Entropieiinderung beim Schmelzen. Wir wollen diese Gleichung 
zur Berechnung der Entropieanderung beim Ubergang eines Stoffes aus 
einer Phase in eine andere bei konstanter Temperatur unter den Be­
dingungen des Gleichgewichtes beniitzen. Wir wollen das Schmelzen 
eines Mols festen Quecksilbers bei seinem Schmelzpunkt, also (unter 
Atmospharendruck) bei 234.1° K betrachten. Beim Schmelzpunkt 
stehen die heiden Phasen i.m Gleichgewicht. Darunter soil verstanden 
werden, daB die Temperatur derart eingestellt ist, daB eine infinitesimale 
Erhohung der AuBentemperatur den festen Korper vollstandig zum 
Schmelzen und eine infinitesimale Erniedrigung der AuBentemperatur 
die Fliissigkeit zum Ausfrieren bringt; wird bei konstanter Temperatur 
der Druck urn einen beliebigen kleinen Betrag erniedrigt oder erhoht, so 
wird der Vorgang wieder in der einen oder der anderen Richtung voll­
standig ablaufen. Der Schmelzvorgang beim Schmelzpunkt ist also ein 
umkehrbarer Vorgang. 

Im :Fall einer reinen Substanz wie Quecksilber bleibt die Tempera­
tur wahrend des Schmelzens konstant; wir finden nach Gleichung l 

!JH 
!JS = T ·. (2) 

Ist JJH die Schmelzwarme eines Mols, namlich 560 cal., und T gleich 
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560 
234.1, so konnen wir setzen Hg(s) = Hg(l); L1 S~:a.1 = 234-:y = 2.39cal. 
pro Grad. 

Da bei diesem V organg ein Mol des festen Korpers verschwunden 
und ein Mol der Fliissigkeit erschienen ist, konnen wir sagen, daB die 
molare Entropie des fliissigen Quecksilbers beim Schmelzpunkt urn 
2.39 Einheiten groBer ist als die molare Entropie des festen Stoffes. Oder 

s23 B (Hg, 1) - s~,34 ., (Hg, s) = 2.39. 

Man muB sich vor Augen halten, daB sich eine solche Berechnung 
auf die Tatsache stiitzt, daB wir einen Gleichgewichtszustand vor uns 
haben, in welchem jeder Vorgang umkehrbar ist. Wenn wir jedoch die 
Differenz der Entropie zwischen Eis bei -10° C und unterkiihltem 
Wasser von derselben Temperatur betrachten, konnen wir diese Differenz 
nicht durch Division des Unterschiedes der Warmeinhalte durch die 
absolute Temperatur, 263° K, erhalten. Wir werden auf diesen Punkt 
in Beispiel 1 am Ende dieses Kapitels zuriickkommen. 

Die Entropieiinderung bei der Verdampfung. Bei der V erdampfung 
ist die Anderung der Entropie gewohnlich viel groBer als beim Schmelzen. 
Ather nimmt im Verlaufe der Verdampfung beim Siedepunkt 307.7° K 
eine Warmemenge von 6500 cal. pro Mol auf. Wir schreiben also 

6500 
(C2H;,)20 (1, 1 atmos.) = (C2H 5 ) 2 0 (g, 1 atmos.); L1S,w7 7 = -307 _7 = 21.1. 

(Wir hatten ebensogut schreiben konnen 

(C2 HI\)2 0 (g, 1 atmos.) = (C2H 5 ) 20 (1, 1 atmos.); L1Sw7.7 = -21.1.) 

In gleicher Weise findet man fiir Benzol (Siedepunkt 353.3° K) und Chlor­
benzol (Siedepunkt 405.1° K) die entsprechenden Werte von L1S beim 
Siedepunkt zu 20.7 und 20.5. 

Man wird berner ken, daB diese drei W erte nahezu gleich sind. Ein 
empirisches Prinzip, bekannt als Troutonsche Regel, 1 besagt, daB der 
Entropiezuwachs pro Mol fiir alle sogenannten normalen oder nicht­
polaren 2 Fliissigkeiten beim Siedepunkt gleich ist. Die Konstante der 
Troutonschen Regel wird gewohnlich zu 21 cal. pro grad angegeben. 

Diese nur ungefahr richtige, aber niitzliche Regel weist einen deutlichen 
Gang im mittleren Wcrte der Konstantcn mit dcr Temperatur auf, sobald 
sic auf Fliissigkeitcn innerhalb eincs grollen Bcreiches dcr Siedetcmpcraturen 
angewendet wird, derart daB die ,Konstante" fiir Fliissigkeiten mit einem 
Siedepunkte urn 1000° C urn etwa 50% griillcr ist als fiir nicdrig sicdcnde 
Fliissigkciten wie Saucrstoff und Stickstoff. Es wurden mebrere Versuche 
zur Vermeidung dieses Ganges durch eine entsprechende Modifikation unter-

1 Trouton, Phil. Mag. (5), 18, 54, 1884. 
2 Wir kiinncn an dieser Stelle nicht in cine Eriirterung der niitzlicben 

Einteilung in polare und nichtpolare Fliissigkeiten eingehen (siehe Lewis, 
Journ . .Amer. Chern. Soc., 36, 1448, 1913). Zum nichtpolaren Typus gehiiren 
Stoffe wie Benzol und fliissiger Stickstoff, wiihrend Wasser, .Ammoniak und 
gcschmolzene Salze unter die polarcn Fliissigkeiten eingereiht werden. 
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nommen, untcr welch en die einfachste die von Hildebrand 1 ist. Seine Regel 
besagt, daB die ,Verdampfungsentropie" fUr verschiedene F'liissigkeiten 
die gleiche ist, aber nicht bei den Siedepunkten, welehe die Temperaturen 
vorstellen, bei welchen die betreffenden Fhissigkeiten den Dampfdruck eine 
Atmosphiire besitzen, sondern bei Temperaturen, bei welchen die Fliissig­
keiten unter einem Dampf von der gleichen Konzentration stehen. 

Hildebrand wiihlt willkiirlich jene Temperaturen aus, bei welchen die 
Konzentration des Dampfes 0.005 Mol im Liter betriigt und fiihrt fiir die En­
tropieanderung bei der Verdampfung die folgende Tabelle an. 

Tabelle 1. Entropieiinderung bei der Verdampfung. 

t::,.S 

Stickstoff ................ 27.6 Fluor benzol ............... 27.4 
Sauerstoff ................ 27.6 Stannichlorid ............. 27.2 
Chlor .................... 27.8 Oktan .................... 27.6 
Pen tan ................... 27.0 Bromnaphthalin ........... 27.6 
Hexan .................... 27.2 Quecksilber ............... 26.2 
Kohlenstofftetrachlorid .... 27.0 Kadmium ................. 26.4 
Benzol ................... 27 4 Zink ..................... 26.4 

Die entsprechenden W erte von .d S fUr in hohem Grade polare Stoffc 
sind groBer, z. B. 32.4 fiir Ammoniak, 32.0 flir Wasser uud 33.4 fiir 
A thylalkohol. 

Alle bisher betrachteten Vorgange sind reversibel. Wir wollen nun 
einen ahnlichen irreversiblen Vorgang betrachten, z. B. die Verfhissigung 
von unterkiihltem Wasserdampf bei I atmos. und 25° C unter Bildung von 
Wasser von 25° C. Die Verdampfungswarme bei dieser Temperatur betragt 
10450 cal., so daB sich die Entropieanderung bei der Verflussigung unter 
dem Gleichgewichtsdruck, namlich 23.8 mm =• 0.03I3 atmos. ohne­
weiters ergibt zu 

H 20 (g, 0.03I3 atmos.) = H 20(l, O.Ol3I3 atmos.); 
LIS2118 = - IO 450/298.I =- 35.06. 

Nehmen wir nun an, daB sich der Wasserdampf wie ein vollkommenes 
Gas verhalt, so konnen wir die Anderung der Entropie des Dampfes 
zwischen I atmos. und 0.03I3 atmos. nach Gleichung X-2 finden: 

H 20(g, L atmos.) = H 20(g, 0.0313 atmos.); LIS298 = R In (Ij0.03I3) = 6.89. 

Lassen wir die geringfiigige DifferPnz der Entropie des flussigen W assers 
zwischen I atmos. und 0.0313 atmos. unherucksichtigt, so erhalten wir 
durch Addition unserer zwei Gleichungen 

H 20(g, l atmos.) = H 20(l, I atmos.); LIS298 = -28.I7. 

Die Entropieanderung bei der Ausdehnung. Wenn wir im vorher­
gehenden Beispiel gewiinscht hatten, die Anderung der Entropie des 
fliissigen Wassers mit dem Druck zn beriicksichtigen und den Dampf 
nicht als vollkommenes Gas zu betrachten, so hatten wir unsere Berech-

1 Hildebrand, Journ. Amer. Chern. Soe., 37, 970, 11H5. 
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nung mit einer formal groBeren Prazision durchfiihren konnen. Hiezu 
reicht es hin, die W erte der V -T -Koeffizienten fUr Fliissigkeit und Damp£ 
zn kennen. Dann findet man niimlich nach Gleichung XII-17 

(3) 

Wir konnen z. B. den V -T -Koeffizienten eines Mols fliissigen Wassers bei 
25° als konstant und gleich 0.004 65 cc. pro grad ansetzen. Die Entropie­
anderung, die einer Anderung des Druckes urn 0.97 atmos. entspricht, 
Letragt 0.0045 cc.-atmos. pro grad oder 0.000 ll cal. pro grad. 

Mit andern W orten 

H 20{l, I atmos.) = H 20 (I, 0.0313 atmos.); L18298 = 0.000 ll 

und diese GroBe ist offenbar kleiner als die experimentellen Fehler in 
den anderen GroBen, welche in die obige Rechnung eingehen 

Die Entropieanderung im Verlauf einer chemischen Reaktion. Wenn 
wir eine chemise he Reaktion, wie etwa die V ereinigung von Quecksilber 
und Chlor zu Merkurochlorid betrachten, ist die aus der Reaktion sich 
ergebende Entropieanderung nicht aus der Warmetonung zu berechnen, 
weil der V organg in hohem MaBe irreversibel ist. Wenn wir jedoch ein 
galv?.nisches Element einrichten, in dem sich diese Reaktion und nur 
diese Reaktion abspielt, wenn wir ferner die elektromotorische Kraft 
dieses Elements durch eine auBere elektromotorische Kraft genau aus­
kompensieren, so daB durch entsprechende kleine Anderungen der 
letzteren im Element ein Strom in der einenRichtung oder in der anderen 
hervorgerufen wird, so geht die Reaktion auf einem reversibeln Weg vor 
sich. 

Die von einem galvanischen Element unter solchen Umstanden auf­
genommene Warmemenge ist es, welche, dividiert durch die Temperatur, 
den Zuwachs der Entropie im Verlaufe der Reaktion liefert. Diese rever­
sible Warmetonung T LIS unterscheidet sich durchaus der GroBe nach, 
oft auch nach dem Vorzeichen, von der gewohnlichen Warmetonung LlH. 

Die Erkenntnis dieser Tatsache bot Willard Gibbs die Moglichkeit, 
die Thermodynamik des galvanischen Elements auf eine gesunde Grund­
lage zu stellen. Wir werden in der Folge haufig Gelegenheit zur Unter 
suchung des reversibeln galvanischen Elements ebenso wie anderer 
Methoden zur Erforschung chemischer Reaktionen haben, welche unter 
reversiblen Verhaltnissen ablaufen. 

Anderung der Entropie mit der Temperatur 

Wir haben in den Gleichungen XII-7 und XII-8 gesehen, wie sich 
die Entropie eines Stoffes mit der Temperatur andert. Diese Gleichungen 
besagen 
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Wird also ein Mol eines Stoffes bei konstantem Druck erwarmt, so ist 
die Entropieanderung durch die Gleichung 

Jds = J~dT= fvdlnT=2.303fvdlogT (4) 

gegeben. Wenn daher Cp bei verschiedenen Temperaturen bekannt ist, 
konnen wir die Integration durch analytische oder graphische Methoden 
a usfiihren und auf diese Art die Anderung der Entropie eines Stoffes 
zwischen zwei Temperaturen finden. 

Der einfachste Fallliegt vor, wenn Cp konstant ist; dann finden wir 
zwischen den Temperaturen T und T' 

T' 
s' - s = cv In T . (5) 

Fiir fliissiges Quecksilber konnen wir in dem kleinen Temperaturbereich 
zwischen T' = 298.1° K und dem Gefrierpunkte T = 234.1° K Cv als 
naherungsweise konstant und gleich 6. 7 ansehen. Daraus folgt 

' 298.1 
s - s = 6.7ln 234.1 = 1.62. 

Wir konnen ferner den Fall betrachten, daB Cv eine lineare Funktion 
von T ist. Verwenden wir die Gleichung VII-6 fiir die Molwarme von 
Sauerstoff zwischen seinem Siedepunkte 90.3° K und 298.1° K, so erhalten 
wir durch Integration der Gleichung 4 

1 298.1 
s - s = 6.50 ln-§o.a + 0.0010(298.1-90.3) = 7.96. 

Die Ausfiihrung der analytischen Methode gestaltet sich umso miih­
samer, je groBer die Anzahl der Terme in unserem empirischen Ausdruck 

utltllltttHm 
l2 "' l6 l8 2.0 22 2.4 

logT 

Abb. 21. Atomwarme des Graphits 

genommen und multipliziert mit 2.303, 
zwischen den beiden Punkten. 1 

fiir Cv ist_ Die Methodeder graphi­
schen Integration jedoch IaBt 
sich ohneweiters auf belie big kom­
plizierte Kurven anwenden. 

Wie wir aus Gleichung 4 er­
sehen, liefert uns das Flachen­
stiick unter der Kurve, welche wir 
wie in Kapitel VII durch Auf­
tragen von Cv gegen den deka­
dischen Logarithmus von T ge­
winnen, zwischen zwei Punkten 
unmittelbar die Entropiedifferenz 

Wir konnen dieses Verfahren an Hand der Abb. 21 erlautern, welche 

1 Bier schlieBen wir uns wieder eng an die Behandlung des gleichen 
Themas durch Lewis und Gibson, Jonrn. Amer. Chern. Soc., 39, 2554, 
1917, an. 
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die Atomwarme des Graphits, 1 aufgetragen gegen log T, wiedergibt. 
Wunschen wir die Entropiedifferenz zwischen 298° K(log T = 2.47) und 
90° K(log T = 1.95) zu bestimmen, so werten wir bloB das Flachensti'tck 
unter der Kurve zwischen A und B aus, multiplizieren mit 2.303 und 
erhalten s2~s- S110 • 

Werm ell in dieser Art gegen log T aufgetragen wird, so verlauft 
die Kurve, wie man sieht, nach links ohne Grenzen, sobald wir uns dem 
absoluten Nullpunkt nahern. Nehmen wir jedoch an, daB die Kurve 
sich asymptotisch der horizontalen Achse nahert, so fiillt der Wert von 
cP so rapid ab, daB sich die Flache bis zu negativ unendlichen Werten 
von log T ohne ernstlichen Fehler abschatzen laBt. So konnen wir den 
gesamten Fliicheninhalt unter der Kurve links vom Punkte A zu s2 ~8 -
- s0 = 1.3 bestimmen, wobei s0 den Wert der Entropie beim absoluten 
Nullpunkt vorstellt. 

Absoluter \Vert der Entropie. In allen unseren Diskussionen i't ber 
Entropie haben wir nicht gezeigt, wie die Entropie irgendeines heraus­
gegriffenen Systems, sondern bloB wie die Anderung der Entropie zu 
bestimmen ist, welche cine V eranderung in dem System begleitet. In 
dieser Hinsicht wird S durch unsere Definition in die gleiche Kategorie 
eingereiht wie die GroBen E nnd H, derel'l absolute Werte his heute noch 
unbestimmt sind. Wie diesen GroBen, konnten wir auch der Entropie 
cines bestimmten Stoffes in einem gegebenen Zustand einen willkurlichen 
Wert beilegen, dieser Vorgang kann aber nicht fUr alle Stoffe eingehalten 
werden. Legen wir namlich der Entropie von Eis bei oo C einen willkur­
lichen ·wert bei, so ist die Entropie von Wasser dadurch schon bestimmt, 
daB wir die Entropieanderung beim Schmelzen kennen. Wahlen wir 
ferner in gleicher Weise willkurliche Werte fur die Entropie von Queek­
silber und Chlor, so konnen wir nieht mehr fUr Merkuroehlorid will­
kurlieh einen Wert wahlen, da wir ja gezeigt haben, wie die Anderung 
der Entropie bei der Bildung von Merkuroehlorid bestimmt werden kann. 

\Vir konnen jedoch wenigstens die Entropie cines jeden Elements 
in irgendeinem bestimmten Zustand willkurlieh festlegen; das werden 
wir auch tun, indem wir der Entropie cines jeden Elements im festen 
Zustand oder in einem bestimmten festen Zustand beim absoluten 
Nullpunkt den Wert Null zuteilen. Im oben betrachtetim Faile des 
Graphits konnen wir also s0 = 0 und demzufolge s 211R = 1.3 setzen. Der 
Grund fur dieses Verfahren soll in eincm spateren Kapitel ausfuhrlich 
erklart werden. 2 

Entropie fester Elemente der Klasse I. Die Bestimmung der Entropie 
cines Elements der Klasse I bei irgendeiner Temperatur ist eine ganz 
einfache Sache, auch wenn die spezifische Warme nicht uber einen groBen 

1 Eine Zusammenfassung der vorliegenden Daten ist bei Lewis 
und Randall, Journ. Amet". Chern. Soc., 37, 458, 1915 einzusehen. 

2 Bci dieser Gelegenheit wird sich auch zeigen, dall eine Festlegung 
des Druckes bei der Definition der Entropiekonstante fester Korper un­
notig ist. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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Temperaturbereich bekannt ist. Es ist jedoch zu bemerken, daB die 
in dieser Klasse von Substanzen beobachteten Regelmaf3igkeiten bloB 
fiir die Werte von Cv Geltung haben. Wir hringen daher die Gleichung 4 
auf folgende Form: 

T 1' 

s-s0 = fvd ln T + j(cp- cv) dln T. (6) 

0 0 

Der letzte Term ist, wenn wir von hohen Temperaturen ahsehen, klein 
und kann haufig mit hinlanglicher Genauigkeit mit Hilfe der ungefahren 
empirischen Regel abgeschatzt werden, welche Lindemann und Magnus1 

in der Gleichung 
(7) 

zum Ausdruck gebracht ha ben, in der a eine Konstante vorstellt. Fiihren 
wir diese Gleichung ein, so finden wir durch cine einfache Integration 
fiir eine beliebige Temperatur 

T 

J(cp-Cv)dln T = 2/ 3 (cp-Cv); 

0 

(8) 

zur Berechnung dieses Ausdruckes konnen wir die Werte der Tab. VII-I 
verwenden. 

Wir konnen also unsere Aufmerksamkeit dem wichtigeren Term in 
Gleichung 6 zuwenden, welcher die Entropieanderung darstellt, die einer 
Erwarmung des hetreffenden Stoffes bei konstantem Volumen ent­
spricht. Wir werden diese Entropieanderung daher mit Sv bezeichnen 
und setzen 

T T 

Sv =J Cvd ln T = 2.303 J Cvdlog T. (9) 

0 0 

W erten wir diese Gleichung nach der graphischen Methode a us, so 
bemerken w!r vor allem, daB der Inhalt der Flache unter der Kurve bis 
zu einer gegebenen Temperatur gleich bleibt, ob wir jetzt Cv gegen log T 
anftragen oder gegen log( Tj@) = log T - log (9, denn im letzteren Faile 
verschieben wir bloB die Kurve urn eine Strecke vom Betrag log @ in 
horizontaler Richtung. Aus unseren Bemerkungen iiber Substanzen der 
Klasse I im Kapitel VII erkennen wir daher sofort, daB Sv fiir alle diese 
Substanzen bei einem und demselben Werte von Tj@ gleich sein muB. 

Unter Verwendung der in Abb. 11 dargestellten Kurve haben 
Lewis und Gibson die Tabelle 2 erhalten, welche durch Interpolation den 
Wert Sv ebensowohl wie von Cv bei einer beliebigen Temperatur fiir 
irgendeinen Stoff der Klasse I liefert, dessen 0 bekannt ist. Wir wollen 

1 Lindemann und Magnus, Zeitschr. Elektrochem., 16, 269, 1910. 
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z. B. ein Element mit f)= 40 betrachten oder mit andern Worten ein 
Element, fiir das Cv = 3/ 2 R bei 40° K. Bei 400° K ist dann log (TjfJ) = 1, 
Cv wird dementsprechend den Wert 5.79 und Sv den Wert 13.40 haben, 
beide GroBen ausgedriickt in Kalorien pro Grad. 

Tabelle 2. A tomwarmen und Entropien von Stoffen der Klasse I. 

log 1'/® C'" Sv log 1'/® Cv Sv 

-0.60 0.11 0.04 0.40 5.26 5.59 
-0.50 0.21 0.07 0.50 5.49 6.82 
-0.40 0.43 0.15 0.60 5.65 8.08 
-0.30 0.84 0.30 0.70 5.72 9.41 
--0.20 1.43 0.53 0.80 5.76 10.74 
-0.10 2.19 0.98 0.90 5.78 12.07 

0.00 2.98 1.62 1.00 5.79 13.40 
0.10 3.78 2.41 1.10 5.80 14.74 
0.20 4.43 3.37 1.20 5.81 16.08 
0.30 4.91 4.42 

Zur Ermittlung der Werte dieser Tabelle war die Bestimmung des 
Flachenstiickes unter der Kurve der spezifischen Warme his zu log ( TjfJ) = 
= - oo erforderlich. Das ist jedoch fiir Stoffe der Klasse I eine einfache 
Sache, da von Debye gezeigt worden ist, daB die spezifische Warme bei 
tiefen Temperaturen dem Kubus von TfB proportional ist. Daraus folgt 
durch Integration der Gleichung XII-7 fiir irgendeine beliebige tiefe 
Temperatur 

Cv 
sv=s· (10) 

In Tabelle 3 sind Werte von loge und Sv298 angefiihrt, die auf diese 
Art von Lewis und Gibson fiir acht feste Elemente der Klasse I berechnet 
wurden, welche der eingehendsten Untersuchung unterzogen worden 
sind. Wir haben auch die aus Gleichung 8 und Tabelle VII-1 gewonnenen 
Werte von s- Sv aufgenommen, ebenso die Werte von s298 , die durch 
Addition der heiden vorhergehenden Spalten gefunden werden. Der 
Wert fur Quecksilber ist derjenige, welcher fiir dieses Element gefunden 
wiirde, wenn es bei 25° C im festen Zustand existieren konnte. (Der fiir 
den Diamant angegebene Wert soll zunachst bloB als s- s0 angesehen 
werden. Wir haben namlich schon s0 = 0 fiir Graphit angesetzt und 
haben noch nichts vorgebracht, was zur Rechtfertigung der gleichen 
Annahme auch fiir den Diamant dienen konnte.) 

Tabelle 3. Entropien mehrerer Elemente b ei 25° C. 1 

log® SvzDB 8-Sv Szgs 

Diamant 2.664 0.58 0.00 0.58 
Aluminium 1.980 6.73 0.13 6.86 
----~·----

1 Im Kapitel XXXII sind W erte angegeben, welche a us den spateren 
Berechnungen von Lewis, Gibson und Latimer (Journ. Amer. Chern. 

Lewis Rand a II, Therroodynamik 9 
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log® Sv29s S-Sv S29s 
Kupfer 1.893 7.91 0.13 8.04 
Zink 1.760 9.60 0.20 9.80 
Silber 1.730 10.00 0.20 10.20 
Quecksilber ( s) 1.379 14.69 
Thallium 1.396 14.44 0.20 14.64 
Blei 1.342 15.ll 0.27 15.38 

Entropie fester Elemente, die nicht der Klasse I angehoren. Mit 
Hille der graphischen Methode, die wir in Abb. 21 erlautert haben, konnen 
wir s- 8 0 fiir einen jeden Stoff erhalten, dessen Warmekapazitat iiber 
einen hinreichend groJ3en Bereich bestimmt worden ist. Verfiigen wir 
jedoch bloB iiber einige wenige Messungen, so gestaltet sich die Aus­
wertung der Entropie schwieriger. Wahrend wir zur Feststellung der 
Kurve der spezifischen Warme und der Entropie eines Stoffes der Klasse I 
bloB eine Messung brauchen, brauchen wir zwei Messungsresultate fiir 
einen Stoff der Klasse II. Die kombinierte analytische und graphische 
Methode, die sich in einem solchen Faile notwendig erweist, ist von 
Lewis und Gibson ausfiihrlich beschrieben worden. 

Wenn aucb zur Bestimmung der Entropie eines Stoffes dcr Klasse II 
bloB zwei Messungsresultate erforderlich sind, konnen immerhin viel mehr 
Daten zum Beweis, daf.l der Stoff tatsiicblicb dieser Klasse angehort, sich 
notig erweisen. U nter den Verbindungen wurden mehrere gefunden, welcbe 
weder der Klasse I noch der Klasse II angehoren; in solcben Fallen kann 
sich eine verliif.lliche Bestimmung der Entropie blof.l auf cine Reihe von 
Messungen der spezifiscben Warme stutzeu, welche sich bis zu sehr -tiefen 
Temperaturen ausdehnt. 

Entropie fliissiger und gasfOrmiger Elemente. Zur Erlauterung des 
gleichzeitigen Gebrauches der Methoden dieses Kapitels wollen wir die 
Entropie des fliissigen Quecksilbers bei 25° C aus der Entropie des festen 
Metalles und den Entropieanderungen beim Schmelzen und bei der Er­
warmung der Fliissigkeit auf 25° C berechnen. Wir konnen zuerst die 
Entropie des festen Korpers beim Schmelzpunkt, namlich 234.1 o K aus­
rechnen. Wir haben gesehen, daB fiir dieses Element log f9 = 1.377, 
also log (T/8) = log 234.1- 1.377 = 0.992. Durch Interpolation finden 
wir aus Tabelle 2 Sv 234 .1 = 13.31. In diesem Faile stehen uns die ex­
perimentellen W erte fiir Cp von Pollitzer 1 zur V erfiigung; tragt man 
diese Werte gegen log (T/B) auf, so erhalt man eine Kurve, die bei hoherer 
Temperatur merklich hoher als die typische Cv-Kurve von Stoffen der 
Klasse I verlauft, zu welchen Quecksilber gehort. Aus dem Flachenstiick 
zwischen diesen beiden Kurven ergibt sich s - Sv = 0.49, also fiir 
Hg(s); s23H = 13.31 + 0.49 = 13.80. 

Nun haben wir die Entropieanderung beim Schmelzen von Queck­
silber zu 2.39 und die Entropieanderung bei der Erwarmung von fliissigem 

Soc., 44, 1008, 1922) stammen und sich urn geringe Betrage von den W'erten 
der obigen Tabelle unterscheiden. 

1 Pollitzer, Zeitschr. Elektrochem., 19, 513, 1913. 
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Quecksilber vom Schmelzpunkt his 25° C zu 1.62 berechnet; wir erhalten 
also schlieBlich fiir Hg(l); s298 = 17 .81. 

Die gleiche Methode konnen wir in anderen Fallen anwenden, die 
jedoch hiiufig komplizierter sind. Aus den interessanten Untersuchungen 
von Eucken iiber thermische An-
derungen in Sauerstoff bei tiefen 
Temperaturen haben wir die Kurve 
in Abb. 22 abgeleitet, welche die 
Molwarme der verschiedenen For­
men des Sauerstoffes wiedergibt. 
Neben gasformigem und fliissigem 
Sauerstoff wurden drei feste For­
men entdeckt, deren Ubergangs­
wi.irmen bestimmt wurden. Setzen 
wir also s0 = 0 fiir festen Sauer­
stoff III beim absoluten Nullpunkt, 
so erhalten wir s fiir gasformigen 
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Logarltllmus der absolvfen Tempera fur T, tog T 

Sauerstoff bei 25o C, wenn wir die Abb. 22. Molwarmc des Sauerstoffs 
:Flachenstiicke unter den Kurven Sm 

Su, Sr. 1 und g (bis 298° K) ermitteln, 
mit 2.303 multiplizieren und auBerdem 
Ubergang von Sru zu Srr, von Sn zu S1, 

der Fliissigkeit ZUlli Gas zuzahlen. 

die Entropieanderungen beim 
von s1 zur Fliissigkeit und von 

In diesern Zusarnrnenha.nge konnen wir betonen, da.l3 die Thermo­
dynamik der Form solcher Kurven von spezifischen Warmen und den ent­
sprechenden Ubergang~>warmen gewisse Bedingungen auferlegt. Die Diffe­
renz zwischen s1 bei einer bestimmten Temperatur und sm bei einer andereu 
Temperatur ist vollkommen unabhiingig von dem Weg, auf welchem wir 
von dem einen Zustaude zum anderen gelangen. Es konute sich ereignen, 
daB das Auft.reten von Sn ausbleibt; in diesem Faile wiirden sich die Kurven 
s1 und Sm bis zu ihrem Schnittpunkte, dem Ubergangspunkte Sm-Sr fort­
setzen. Unsere Berechnung der Eutropie des Sauerstoffes wiirde dann andere 
Terme enthalteu, von den moglichen Versuchsfeblern abgesehen wiirde aber 
dasselbe Re~:~ultat herauskommen. 

Beispiel 1. Es sind die Anderungen der Entropie zu berecbnen, die 
eintreten, wenn ein Mol Wasser von - 10° C auf 0° C erwiirmt wird, bei 0° C 
zum Gefrieren gebracht wird und der feste Korper auf - 10° C abgekiihlt 
wird. Die Summe ist gleich dem Werte von L1S263 in dem irreversibeln 
isothermen Vorgang H 20(1) = H 20(s). Dabei ist Cp sowohl fiir Eis alr; auch 
fiir \Vasser koustant, namlich zu 9 bzw. 18 anzusetzen; feruer L1H 27 3 = 1438. 

Beispiel 2. Es ist zu zeigen, daB 0 2 (1, 90.3°) = 0 2(g, 298.1°); LIS = 
25.68, wcnn die latente Verdampfungswarme eines Mols Sauerstoff bei 
90.3°K zu 1600 cal. angesetzt wird. 

B eispiel 3. \Vic haben in Beispiel VI- 6 gesehen, daB wir zur Erzeugung 
eines Mols fliissigen Sauerstoffs mechanische Arbeit im Betrage von min­
bestens 27 000 Kalorien brauchen. wenn wir von Sauerstoff bei 25° C und 
Atmospharendruck au«gehen, isotherm auf 200 Atmospharen komprimieren 
und dann die Abkiihlung durch freie Ausdehnung bewirken. Es wird nun 
wohl von Interesse sein, wenn wir berechnen, welche Arbeitsleistung er-
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forderlich ware, wenn der gauze Verfliissigungsvorgang reversibel durch­
gefiihrt werden konnte, so dall wir den groilten theoretisch moglichen Nutz­
effekt erzielen wiirden. Auf die einfachste Form gebracht, besteht der 
Vorgang in der Verwandlung von einem Mol Sauerstoffgas von 298.1° K in 
ein Mol fliissigen Sauerstoffs von 90.3° K, ein Prozell, in dessen V erlauf eine 
Energiemenge- LIH von naherungsweise 1600 + 6.7(298.1- 90.3) cal. ent­
wickelt wird. (Siehe Beispiel VI-5.) Ferner ist cin Arbeitsaufwand von 
x Kalorien in Rechnung zu setzen, eine Warmemenge von q Kalorien wird 
an einen Warmebehalter bei 25°C abgegeben. Nach dem ersten Haupt­
satze ist - LIH = q- x. Da der Vorgang umkehrbar verlaufen soll, ist 
der Entropiezuwachs des Warmebehalters, welcher mit q/298.1 anzusetzen 
ist, gleich der Entropieverminderung des Sauerstoffes, welche nach dem 
vorhergehenden Beispiel den Wert 2fi.68 hat. Nach diesen Angaben ist zn 
zeigen, dall x, der znr Verfliissigung eines Mols Sanerstoff auf einem rever­
sibeln Wege erforderliche Arbeitsbetrag, den Betrag von etwa 4660 cal. 
erreicht, also kaum ein Sechstel des fiir den irreversibeln Vorgang in Bei­
spiel VI-6 erforderlichen Betrages. 

Beispiel4. Ans Dewars Messnngen lailt sich fiir Zinn, welches vermntlich 
der Klasse I angehort, ein Wert von log ® = 1.632 ableiten. Ans Tabelle 2 
ist durch Interpolation der Wert von Cv bei 100° K und der Wert von Sv 298 

aufzusuchen. Mit Hille von Tabelle VII-I ist anch der Wert von s 298 zu 
berechnen. 

Beispiel 5. Die folgenden Werte (Nernst und Schwers, Sitzber. 
preuil. Akad. Wiss., 1914, 355) von Cp fiir eiu Mol Pbi 2 sind gegen log T 
aufzutragen; die Entropieanderung zwischen 20° K und 100° K ist zu be­
stimmen. 

T 
Cp 

22.3 
7.1 

26.2 
7.9 

38.2 
10.7 

50.6 
13.2 

62.1 
14.8 

89.4 
17.1 

95.6 
17.3 

Beispiel 6. Unter Verwendung der Gleichung VIJ-9 ist der Unterschied 
in der molaren Entropie von Kohlendioxyd zwischen 0° C und 1000° C zu 
berechnen. 

XIV. Kapitel 

Kriterien des Gleichgewichts und der spontan 
eintretenden V eranderung; die freie Energie 

Wir haben gesehen, daB jeder wirkliche oder irreversible Vorgang 
durch eine Vermehrung der gesamten Entropie aller beteiligten Systeme 
gekennzeichnet ist. Ein System ist daher Gegenstand einer spontan ein­
tretenden Veranderung, wenn irgendein Vorgang denkbar ist, fur welchen 
dS > 0. Ein Gleichgewichtszustand wiederum ist dadurch ausgezeichnet, 
daB jeder mogliche infinitesimale Vorgang umkehrbar ist oder ohne 
Anderung der gesamten Entropie verlauft. Daher gilt fur ein Gleich­
gewicht als nc,twendige Bedingung, daB fiir einen beliebigen Vorgang 
dS=O. 

Das ist das allgemeinste Kriterium des Gleichgewichts, welches uns 
die Thermodynamik liefert. Fur viele Zwecke ist es jedoch zu allgemein. 
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Wir konnen nicht selten mit viel weniger Miihe unsere Aufmerksamkeit 
auf ein bestimmtes System konzentrieren als die Entropieanderung von 
all den Systemen untersuchen, welche durch einen gegebenen Vorgang 
in Mitleidenschaft gezogen werden konnen. Das ist der Grund, weshalb 
zahlreiche ,thermodynamische Funktionen" erfunden worden sind, 
welche eine weniger grundlegende und weniger allgemeine Bedeutung 
haben als die Entropie, die aber dafiir den Vorzug besitzen, daB sie sich 
bei der Untersuchung bestimmter konkreter Probleme praktisch weit 
bequemer verwenden lassen. Im vorliegenden Kapitel werden wir zwei 
von diesen thermodynamischen Funktionen diskutieren, deren eine von 
solcher Bedeutung ist, daB sie in allen unseren spateren Erorterungen 
eine ausgezeichnete Rolle spielen wird. 

Zwei thermodynamische Funktionen 
Mit Hilfe von GroBen, die wir bisher schon verwendet haben, wollen 

wir durch die folgenden Gleichungen zwei neue GroBen definieren: 

A =E-TS, 

P = H- TS = (E + PV)- TS = A + PV. 

(1) 

(2) 

Bevor wir den Grund erklaren, weshalb diese heiden GroBen A und F 
erfunden worden sind, wollen wir bemerken, daB sie Eigenschaften eines 
Systems darstellen, also durch dessen Zustand und nicht durch dessen 
Vorgeschichte bestimmt sind, da sie mit Hilfe von GroBen definiert sind, 
welche ihrerseits wiederum samtlich Eigenschaften sind. Da ferner T 
und P intensive Eigenschaften, E, V und S jedoch extensive Eigen­
schaften vorstellen, so wird, wenn wir zwei identische Systeme betrachten, 
der Wert eines jeden Summanden in den obigen Gleichungen fur beide 
Systeme doppelt so groB sein als fiir eines; A und F sind also extensive 
Eigenschaften. 

Maximale Arbeit. Zur Erlauterung der Bedeutung der GroBe A 
wollen wir ein System betrachten, welches von einem Zustand in einen 
andern von derselben Temperatur iibergeht, so daB 

LlA = LlE- T LlS. (3) 

Verlauft nun der Vorgang iiberdies reversibel, so stellt der letzte Summand 
die aufgenommene Warme vor. Dann ist nach dem ersten Hauptsatz 
der Thermodynamik die gesamte im V erlaufe des umkehrbaren Vorganges 
von dem System geleistete auBere Arbeit gleich - LlA = AA- AB. 

Fur irgendeinen andern Vorgang, der vom selben Anfangs- zu dem­
selben Endzustand fiihrt, wird- LlA denselben Wert haben; geht der 
zweite Vorgang auch reversibel vor sich, so wird die geleistete Arbeit 
wiederum den Betrag- LlA haben. Mit andern Worten, alle reversibeln 
isothermen Vorgange, die von einem und demselben Ausgangs- zu einem 
und demselben Endzustand fiihren, bewirken die gleiche Arbeitsleistung 
w = - LlA. Der im Verlaufe irgendeines wirklichen isothermen Vorgangs 
geleistete Arbeitsbetrag ist, der Reibung und andern Quellen der De-
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gradation zufolge, kleiner, wir konnen aber -- LIA als den Grenzwert 
der Arbeitsleistung ansehen, welche durch einen isothermen V organg 
bewirkt werden kann, wenn seine Ausniitzung immer mehr verbessert 
wird. 

Als konkretes Beispiel wollen wir einen Vorgang der Betrachtung 
unterziehen, in welchem Zink auf waBrige Schwefelsaure bei konstantem 
Atmospbarendruck und in einem Thermostaten unter Bildung von 
waBriger Zinksulfatlosung und W asserstoff einwirkt. Dieser V organg 
kann offenbar derart verlaufen, daB, abgesehen von der geringen Arbeit, 
die durch den entwickelten W asserstoff gegen die Atmosphare geleistet 
wird, weiter keinerlei Arbeit geleistet wird. In dieser Weise spielt er sich 
auch wirklich ab, wenn unreines Zink unmittclbar zur Saure hinzugefiigt 
wird. Dieser Vorgang ist in hohem Grad irreversibel. Ordnen wir jedoch 
dieselben Stoffe in dem Thermostaten in Form eines galvanischen 
Elements mit Zink als der einen Elektrode und mit einer anderen Elek­
trode, die von W asserstoff in Beriihrung mit einer platinierten Elektrode 
gebildet wird, an, verbinden wir ferner diese heiden Elektroden mit 
einem Motor oder einem anderen elektrischen Svstem, derart daB wir 
die dabei entwickelte elektrische Energie ausniitzen konnen, so wird 
Arbeit geleistet werden, deren Betrag von der Wirksamkeit unserer 
Anordnung abhangt. 

Die maximale Ausbeute an Arbeit wiirde erreicht werden, wenn das 
auBerc clektrische System in jedem Augenblick so angeordnet ware, 
daB es eine gegenelektromotorische Kraft ausiibt, welche, sobald sie nur 
einen infinitesimalen Zuwachs erfahrt, eine Umkehrung der Strom­
richtung bewirkt, so daB W asserstoff verbraucht und Zink ausgefallt 
wird. Dann ist der Vorgang umkehrbar und die ges&mte Arbeitsleistung 
gleich AA- AB. 

In beiden Prozessen, die wir beschriehen hahen, geht das System 
von demselben Anfangs- in denselben Endzustand iiber. Daher hat 
-LIA in heiden Fallen denselhen Betrag. Diese Differenz -LIA stellt 
im Fall des reversibeln Vorganges die von dem System tatsachlich ge­
leistete Arbeit vor, im Fall des irreversibeln Vorganges die maximale 
Arbeit, die hiitte gelei8tet werden konnen. 

Im AnschluB daran konnen wir hemerken, daB auch T LIS fiir heide 
Vorgange den gleichen Woct besitzt, daB dieser Ausdruck aber beim 
reversibeln Vorgang die tatsachlich dem Thermostaten entnommene 
Warmemenge bedeutet, beim irreversibeln Vorgang jedoch bloB die maxi­
male Warmemenge, die a us dem Thermostaten hatte aufgenommen werden 
konnen; denn LIE hat in heiden Fallen den gleichen Wert und daher 
wird die aufgenommene Warmemenge urn so groBer, je groBer die ge­
leistete Arbeit ist. 

Die reine Arbeitsleistung im Verlaufe eines isothermen V orgauges bei 
konstantem Druck. In dem eben betrachteten Fall entspricht die ge­
samte geleistete Arheit der Summe der elektrischen Arbeit und der 
Arbeitsleistung gegen den konstanten Druck der Atmosphare. Der 
letztere Arbeitsbetrag ist gleich P Ll V, wenn Ll V die den Vorgang be-
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gleitende Volumszunahme vorstellt; diese Arbeit muB immer geleistet 
werden, wenn ein Vorgang bei konstantem Druck, gleichgiiltig ob re­
versibel oder irreversibel, ablauft. BloB der Restbetrag, den wir in 
unserem besonderen Fall die elektrische Arbeit genannt haben, laBt, sich 
fiir eine auBere Arbeitsleistung praktisch verwerten. Wir ki:innen diesen 
Restbetrag · allgemein die Nettoarbe1:t oder die reine Arbeitsleistung1 

nennen, bezeichnen sie mit dem Symbol w' und ki:innen ansetzen 

w' = w- PL1V. (4) 

Raben wir es mit einem Vorgang zu tun, welcher umkehrbar ver­
lauft, so erreicht w den maximalen Wert - L1A. In einem solchen 
reversibeln Fall gilt 

w' =- L1A- PL1V. 

Da wir P konstant halten, finden wir nach Gleichung 2 

w' =-LIP =PA-FB. 

(5) 

(6) 

In einem beliebigen, bei konstanter Temperatur und konstantem 
Druck ablaufenden Vorgang stellt also FA - F B die maximale Arbeit 
vor, welche a us dem betreffenden Vorgang gewonnen und fiir irgend 
welche Zwecke nutzbar gemacht worden kann. Das ist der Grund, wes­
halb F als die freie Energie bekannt ist. 

Die GroBen F und A oder vielmehr die molaren nnd partiellen molaren 
\Verte dieser GroBen werden im Hinblick auf gewisse formale Analogien zur 
Mechanik, welche wir nicht zu betonen brauchen, bisweilen thermodyna­
mische Potentiale genannt. 2 Der \Vert solcher Funktionen bei der Durch­
fiihrung thermodynamischer Rechnungen wurde schon von Massieu 3 hervor­
gehoben; in vollem AusmaBe wurde aber erst in den umfassenden Unter­
suchungen von Gihbs4 dargetan, wie niitzlich sie sich bei der Deutung der 
verschiedensten physikochemischen Phanomene erweisen. Die Leser der 
Gibbsschen Arbeiten werden hemerken, daB die GroBen .F' und A mit seinen 
Funktionen ~ und 1/J identisch sind. (\Vir wollen auch bemerken, daB unser H 
dem Gibbsschen X• unser E seinem c entspricht.) 

Es war Helmholtz,5 der den Ausdruck freie Energie einfiihrte; es ist 

1 Eucken (,Physikalische Chemie", S. 49, Leipzig, Akademische Ver­
lagsgcsellschaft, 1922) verwendet den Ausdruck ,Nutzarbeit". (Anmerkung 
des Ubersetzers.) 

2 In der deutschen Literatur beschrankt man die Bezeichnung ,,thermo­
dynamisches Potential" gewohnlich auf die Funktion F, wahrend der par­
tielle molare Wert gewohulich a.ls ,chemisches Potential" bezeichuet wird; 
vgl. z. B. Herzfeld in Euzyklopadie der mathem. Wissenschaften, V: 1, 
11, S. 957. (Anmerkung des Ubersetzers.) 

3 Massieu, Compt. rend., 69, 858, 1057, 1869. Dieser Autor verwendet 
die GroBen - A/1.' und -F/1.', deren letztere danach unter der Bezeich­
nung </> auch von Planck (Thermodynamik, I. Aufl., Leipzig, Veit, 1897; 
6. Auf!., Berlin, Vereinigung wissenschaftl. Verleger, 1921) verwendet 
worden ist. 

4 Gibbs, Trans. Connecticut Acad. Science, 2, 309, 382, 1873; 3, 108, 
343, 1875. 

5 Helmholtz, Sitzber. preuB. Akad. Wiss., 1, 22, 1882. 
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besonders zu beacbten, daB er diesen Namen der Funktion A und nicbt der 
Funktion F beilegte. Da jedoch .dA und .dF numerisch nicht sehr weit 
voneinander verschieden sind, entstand spiiter in der Literatur eine ungluck­
selige Verwirrnng hinsichtlich dieser beiden GriiBen. l\fehrere Autoren,1 

welcbe die freie Energie als A definieren, haben tatsiichlich die Funktion F 
verwendet. Es erschien uns daher als beste Liisung, diese nutzliehe Bezeich­
nung fUr die GroBe F beizubehalten, welche die weitans griiBere praktische 
Bedeutung besitzt. 

Der Leser wird erkennen, daB F zu A in derselben Beziehung steht 
wie H zu E. Wir haben schon fruher bemerkt, daB die Wahl des Druckes 
und der Temperatur ais fundamentaler Variabeln und ferncr die Tatsaebe, 
daB die meisten Versuche bei konstanter Temperatur odcr konstantem 
Druck ausgefi"thrt werden, GriiBen wie H, Op und F allgemeinere Nutzlich­
lichkeit verschaffen als den entsprechenden GriiBen E, Cv und A. 

Die treibende Kraft einer chemischen Reaktion; 
ein neues Kennzeichen fiir das Gleichgewicht 

Der U nterschied zwischen einem reversibel geleiteten V organg und 
dem gleichen Vorgang auf W egen, die in verschieden hohem Grade 
irreversibel sind, wird durch die Untersuchung eines galvanischen Ele­
ments von der Art eines Akkumulators ins rechte Licht gesetzt. Die 
zur Aufladung, also zur Uberfiihrung des Akkumulators von einem Zu­
stand in einen hestimmten andern, im Minimum erforderliche elektrische 
Arbeit ist der maximalen Arbeitsleistung gleich, welche bei der Ent­
ladung, also beim Ubergang vom zweiten Zustand in den ersten, ge­
wonnen werden kann, und beide Arbeitsbetrage sind der Anderung der 
freien Energie innerhalb der Zelle numerisch gleich. 

Wir konnen diesel be Feststellung auch in folgender Form ausdriicken: 
Die kleinste zur Aufladung erforderliche und die groBte bei der Ent­
ladung gewinnbare elcktromotorische Kraft sind beide der reversibeln 
elektromotorischen Kraft gleich. 

Versuchen wir einen solchen Wert zu messen, so finden wir, daB die 
elektromotorischen Krafte bei der Ladung und bei der Entladung um so 
niiher zusammenriicken, je kleiner der Strom ist. Mit modernen Me­
thoden der Potentialmessung ist es bisweilen moglich, ein Element so 
genau auszukompensieren, daB eine Anderung um ein Millionstel eines 
Volts eine Aufladung oder Entladung des Elements bewirkt, die sich aus 

1 So schreibt N ernst (,Theoretische Chemie", 6. Aufl., S. 730, Stutt­
gart, Enke, 1909) auf derselben Seite zwei Gleichungen an, deren cine .dA 
und die Gleichgewichtskonstante, deren andere .dA und die elektromotorische 
Kraft verknupft. Beide Gleichungen sind in dieser Form unrichtig, die ana­
logen Gleichungen mit .dF an Stelle von .dA sind jedoch korrekt. Auch 
Haber verwechselt in seinem auBerordentlich sorgfaltig geschriebenen Bueh, 
.,Thermodynamik technischer Gasreaktionen", gelcgentlich diese GriiBen, so 
daB numerische Fehler von 300 cal. ( S. 160 der deutschen, S. 177 der eng­
lisehen Ausgabe) und von 700 cal. ( S. 320 der englischen Ausgabe, im Origin ale 
nicht enthaltenl entstehen. 
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der Ablenkung eines Galvanometers nach rechts oder nach links erkennen 
liiBt. Will man reversiblen Verhaltnissen so nahe kommen, so ist es 
allerdings notig, ein Galvanometer zu verwenden, welches auf einen 
Strom von der GroBenordnung I0-9 Ampere anspricht. Unter diesen 
Umstanden wiirde man cine Million Jahre zur Aufladung cines kleinen 
Akkumulators brauchen. 

In der Praxis opfert man die Reversibilitat, urn Zeit zu sparen: 
priifen wir die sogenannten Aufladungs- und Entladungskurven cines 
Akkumulators, so finden wir, daB die elektromotorische Kraft, die wir 
bei der Entladung gewinnen, unter normalen Verhaltnissen urn einige 
Zehntel Volt kleiner ist als die reversible elektromotorische Kraft. Die 
zur Aufladung verwendete elektromotorische Kraft ist entsprechend 
hoher. Je rascher die Ladung oder Entladung vor sich geht, desto groBer 
ist der Verlust in der Ausniitzung der Energie. Diesc Verhiiltnisse weisen 
eine gewisse Analogie zu dem Grundgesetze der Mechanik auf, daB der 
Reibungsverlust mit der Geschwindigkeit ansteigt. 

In der Praxis treten bei verschiedenen Vorgangen groBe Unter­
schiede hinsichtlich des Grades der Irreversibilitat auf; als allgemeines 
Gesetz gilt jedoch, daB -L1F groBer sein muB als w', sofern ein isothermer 
V organg mit endlieher Geschwindigkeit verlaufen soU. 

Systeme, welche, abgesehen von dem konstanten Druck, lminen 
au8eren Kraften unterworfen sind. In der vorhergehenden Erorterung 
haben wir einen chemischen ProzeB betrachtet, welcher auf cine bestimmte 
Weise zur Erzeugung einer niitzlichen Arbeit ausgebeutet ·wird. Wir 
wollen uns nun dem weitaus gewohnlicheren Fall einer £rei ablaufenden 
Reaktion zuwenden, wie etwa der Verbrennung von Kohle oder Ein­
\virkung einer Siinre auf ein Metall. Mit andern Worten, wir wollen ein 
System der Betrachtung unterziehen, welches, abgesehen von dem 
auBeren Druck, den die Umgebung ausiibt, keinen weiteren auBeren 
Kraften unterworfen ist. In solchen Fallen ist w' = 0; aus dem oben 
Gesagten folgt, daB unter diesen Umstanden kein isothermer Vorgang 
wirklich moglich ist, wenn nicht L1F < 0. 

Kennon wir daher den Wert von L1F fiir eine beliebige isotherme 
Reaktion und ist dieser Wert positiv, so wissen wir, daB die Reaktion 
in der angezeigten Rechnung thermodynamisch unmoglich ist. W enn 
umgekehrt der Wert negativ ist, dann kann der Vorgang ablaufen und 
er lauft auch tatsachlich ab, wenn auch vielleicht nicht mit meBbarer 
Geschwimligkeit. 

Die Bildung von Wasser a us seinen Elementen bei 2o° C spielt sich 
unter einem sehr groBen Verluste von freier Energie ab. In einem spateren 
Teil unseres Buches werden wir zeigen, daB dieser Verlust durch die 
Gleichung 

H 2(g, l atmos.) + 1 / 20 2(g, l atmos.) = H 20(l); L1F298 =-56 560 cal. 

dargestellt wird. Die Reaktion kann daher spontan verlaufen und wenn 
sie auch in der Regel nicht mit einer meBbaren Geschwindigkeit statt-
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findet, bewirkt die Gegenwart eines Katalysators, wie Platinschwamm, 
daB sie im Augenblick ablauft. 

Wir ki.innen ferner die Vereinigung von Sauerstoff und Stickstoff 
unter Bildung von Stickoxyd betrachten. Wir werden f1ir diese Reaktion 
die Gleichung 

N 2 + 0 2 = 2NO; LlF~98 = 41 700 cal. 

finden. Der hohe positive Wert von LlF zeigt nicht bloB, daB der Re­
aktion keine Tendenz in der angezeigten Richtung innewohnt, sondern 
auch, daB Stickoxyd, von einem thermodynamischen Standpunkt aus 
betrachtet, eine au13erordcntlich unstabile Substanz ist. 

Die Tatsache, daB Stickoxyd unter gewi.ihnlichen Umstanden nicht 
in seine Elemente dissoziiert, muB einer Eigenschaft zugeschrieben 
werden, die wir Triigheit nennen konnen und deren Voraussage oder Er­
klarung nicht in den Rahmen der Thermodynamik fallt. In einem 
fruheren Kapitel haben wir von der Zweideutigkeit gesprochen, mit 
welcher der Ausdruck ,Stabilitat" gebraucht wird. Im thermodyna­
mischen Sinne ist ein System stabil, wenn kein ProzeB eintreten kann, 
der mit einer Verminder-ung der freien Energie verlaufen wurde. In ent­
femter Analogie zur Mechanik konnen wir die GroBe - LlF als die 
treibende Kraft einer Reaktion ansehen, wahrend die Faktoren, welche 
einen moglichen V organg verz6gern, mit der Rei bung verglichen werden 
konnen. 

Eine notwendige Gleichgewichtsbedingung. Wir haben gesehen, daB 
fUr einen beliebigen isotherm-reversiblen V organg - dF = w'; da als 
Gleichgewichtsbedingung gilt, daB jeder infinitesimaJe Vorgang rever­
sibel sein muB, l:iefert uns diese Gle:ichung auch ein Kennzeichen des 
Gleichgewichts. WPnn wir es jedoch mit einem System zu tun haben, 
welches keine reine Arbeit leisten kann, mit andern W orten, wenn unser 
System, abgesehen von e:inem konstanten Druck, keinen weiteren iiuBeren 
Kraften unterworfen ist, so ist w' = 0. Der Gleichgewichtszustand ist 
also, mit Hinsicht auf cinen beliebigen Vorgang, der sich bei konstanter 
Temperatur ·und konstantem Druck abspielt, durch die Gleichung 

definiert. dF=O (7) 

Diese Gleichung scheint zunachst ein Kriterium von recht eng be­
grenztem Anwendungsbereich zu sein, solange wir uns namlich nicht vor 
Augen halten, daB keinerlei Reaktion eintreten kann, soferne nicht eine 
Reaktion bei konstanter Temperatur und konstantem Druck thermo­
dynamisch moglich ist. Denn angenommen, daB ein bestimmter spon­
taner Vorgang derart verlaufen ki.innte, daB er Unterschiede in der 
Temperatur oder dem Druck innerhalb des Systems oder einen Unter­
schied zwischen Temperatur und Druck des Systems und der Temperatur 
und dem Druck der Umgebung hervorrufen konnte; dann konnte auf 
diesem Vorgang ein anderer, offenbar spontaner, folgen, welcher Druck 
und Temperatur zum Ausgleich bringt. Diese heiden Vorgange waren 
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aber zusammen einem spontanen Vorgang aquivalent, welcher bei 
konstanter Temperatur und konstantem Druck verliefe. 

Daher gilt als allgemeines Kriterium fiir das Gleichgewicht hinsicht­
lich einer jeden m6glichen V eriinderung, daB die freie Energie im Verlauf 
eines jeden infinitesimalen, bei konstanter Temperatur und konstantem 
Druck sich abspielenden Vorganges unverandert bleibt. 

Der Einfluf3 des Druckes und der Temperatur 
auf die freie Energie 

Da die freie Energie eines unserer niitzlichsten thermodynamischen 
Werkzeuge vorste!lt, miissen wir zeigen, in welcher Weise sie von den 
wichtigen Veranderlichen, Druck und Temperatur, abhangt. Nach 
Gleichung 2 gilt 

F=H-TS. 

Durch Differentiation nach dem Druck erhalten wir 

( oF ) _ (~H ) __ T (~) 
. oP. T- oP. T oP) T. 

(8) 

Wir haben aber schon in Gleichung XII-16 gefunden, daB 

daraus folgt 

( oF 
-oP)r= V. (9) 

Diese iiberaus einfache und wicbtige Gleichung kann in der Beschrankung 
auf einen isothermen Vorgang auf die zweckmaBige Form 

(10) 

gebracht werden. 
Gehen wir nochmals von Gleichung 2 aus und differenzieren wir 

nach der Temperatur, so erhalten wir 

(~~L = (~~l,-r (-:~t-s; (ll) 

nach den Gleichungen V-14 und XII-8 heben sich zwei Summanden weg. 
Also gilt 

(12) 

Im folgenden Kapitel werden wir diese Gleichungen weiter entwickeln 
und in ihren Anwendungen erlautern. 
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Eine kurze Zusammenfassung thermodynamischer Formeln 
Auch wenn wir unsere Aufmerksamkeit auf die haufig vorkommenden 

thermodynamischen Funktionen T, S, P, V, H, E, Fund A beschranken, 
ist die Zahl der einfachen thermodynamischen Beziehungen zwischen 
diesen GroBen so groB, daB es nicht zweckmaBig ware, sie alle in einem 
Werk von diesem Umfang abzuleiten oder auch nur anzusetzen. Viele 
von diesen Beziehungen finden natiirlich weniger oft Verwendung; a her 
auch die haufig gebrauchten sind so zahlreich, daB ein bestimmtes System 
von Abkiirzungen zu ihrer Ableitung wiinschenswert ist. 

Von Bridgman 1 wurde gezeigt, wie diese Forderung erfiillt werden 
kann; wir werden uns im wesentlichen seinen Erorterungen anschlieBen. 
Er behandelt sowohl erste als auch zweite Ableitungen. Wir wollen uns 
jedoch auf die ersten Ableitungen beschranken. 

In einer rein formalen Weise konnen wir schreiben: 

( ox) (8x)z 
By z = (oy)z' 

wobei x, y und z irgend welche von den acht oben angefiihrten GroBen 
vorstellen mogen. Dann ergibt sich die Moglichkeit, (8x)z einem ge­
wissen Ausdruck, ( 8y)z einem gewissen anderen Ausdruck gleichzusetzen, 
derart daB die Division des ersten Ausdruckes durch den zweiten in 
jedem Fall ( 8xf 8y)z ergibt. Setzen wir in Ubereinstimmung mit der 
folgenden Zusammenfassung (8H)r = CP und (8T)r =I, so folgt 

entsprechend Gleichung V-I4. Ebenso entnehmen wir (8H)r =- V + 
+ T(8Vf8T)r und (8P)r =-I und finden durch Division ohneweiters 

identisch mit Gleichung XII-20. Ferner entnehmen wir (8T) 8 = 
=- (8Vf8T)r und (oP)s =- CvfT; daraus ergibt sich 

identisch mit Gleichung XII-25. 
Man wird finden, daB allgemein ( ox)y = - ( oy)a•• Uberdies ist zu 

bemerken, daB auBer den verwendeten fundamentalen GroBen emrge 
von ihren Ableitungen erscheinen miissen. Bridgman entschied sich fur 
die Funktionen (8Vf8T)r, (8VfoP)r und Cv = (oHfoT)r; es sind das 
jene drei GroBen, welche der experimentellen Messung zunachst zugang­
lich sind. Die Zusammenfassung folgt: 

1 Bridgman, Phys. Review, (2), 3, 273, 1914. 
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(8T)p =- (oP)I =I. 
(oV)p =- (oP)v = 18Vj8T)r. 
( 8S)p = - ( 8P) 13 = GpjT. 
(oE)p =- (8Ph· = Cp- P(oVfoT)p. 
(8H)p =- (8P) 11 = Cp. 
(oF)r =- (oP)p = --8. 
(8A)p =- (oP)A =- [S + P(oVfoT)r]. 

(oV)r =- (oT)v =- (8Vj8P)z.. 
(8S)r =- (8T) 8 = (8V/8T)p. 

(oE)r =- (8T)E = T(oVfoT)p + P(oVjoP)r. 
(8H)r =- (oT)H =- V + T(8Vf8T)r-
(8F)r =- (8T)F =- V. 
(8A)r =- (8T)A = P(oVfoP)I.. 

(oS)v =- (8V)s = (1/T) [Cp(8Vf8P)r + T(8Vf8T)2p]. 
(oE)v =- (oV)R = Cp(8VJ8P)r + T(oV,IoT?r· 
(oH)v =- (oV)II = Op(oVjoP)T + T(8VjoT)2p- V(oVjoT)p. 
(8F)v = ·- (oV)F =- [V(oVJoT)p + S(8Vj8P)1]. 
(oA)v =- (oV)A =- S(8Vf8P)T. 

(8E) 8 =- (8S)E = (PjT) [Op(8Vj8P)r + T(8Vj8T)2p]. 
(8H)s =- (8S)H =- VOPJT. 
(8F)s =- (oS)p =- (1/T) [VOP- ST(8Vj8T)p]. 
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(oA)s =- (oS)A = (1/T) {P[Op(8Vj8P)r-j-T(8Vj8T)2p]-j-ST(8Vf8T)p}· 

(8H)E = -- (8E)H =- V[Op- P(8Vj8T)p]- P[Op(8Vf8P)T 
+ T( 8 Vf 8T)2r]. 

(8F)E =- (8E)F =- V[Op- P(8Vf8T)r] + S[T(oVfoT)p 
+ P(8Vj8P)T]. 

(oA)E =- (oE)A = P[Cp(8Vf8P)T + T(8Vf8T)2r]. 

(8F)H =- (oH)F =- V(Cp + S) + TS(oVjoT)p. 
(oA)H =- o(H)A =- [S + P(oVfoT)p][V -T(8Vf8T)p] + P(oVfoP)r. 

(8A)F =- (oF)A = -- S[V + P(oVJoP)r]- PV(oVfoT)r· 

Beispiel 1. Welches ist das V orzeichen von LIF fUr den Schmelzvorgang 
des Eises, namlich H 20(s) = H 20(l) bei - 10° C, bei 0° C uud bei 10° C ~ 

Beispiel 2. Wie groB ist die Anderung der freien Energie (in Kalorien) 
von einem Mol Wasser, wenn der Druck urn 1 atmos. erhoht wird? 
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Beispiel 3. Es ist zu zeigen, daB 

und 
(~~t=-P (13) 

oA) l-arr v= -S. (14) 

Diose Gleichungen sind auch mit Hilfe der ,kurzen Zusammenfassung" 
zu kontrollieren. 

Beispiel 4. Eine Substanz befindet sich in zwei verschiedenen Zustanden 
bei gleicher Temperatur und versehiedenen Drueken. Der Druck und das 

Volumen im ersten Zustande sei P A und VA, im 
Pi zweiten PB und VB· Es ist zu zeigen, daB 

\ 

Abb. 23 

B 

FB-FA = J VdP, 

A 

B 

AB-AA =-f PdV. 

A 

Aus Gleichung 2 folgt 

(15) 

(16) 

(FB- FA)-(AB-AA) = PBVB-PA VA. (17) 

Es ist zu zeigen, daB diese Gleichung auch aus 
den Gleiehungen 15 und 16 und den Gnmdsiitzen 
der Integralrechnung folgt. Ferner ist zu zeigen, 
daB Gleiehung 17 aus (15) und (16) folgt, wenn wir 
die Flaehen betrachten, welche den vier Sum­

manden von (17) in einem P-V-Diagramm wie in Abbildung 23 entspricht. 
Beispiel 5. Es ist zu beweisen, daB fur eine isotherme Veranderung 

eines vollkommenen Gases gilt: 
PB 

PB - P A = R T ln -- - . 
PA 

(18*) 

Beispiel 6. Priife verschiedene Gleichungen in diesem Kapitel und im 
Kapitel XII mit Hilfe der ,kurzen Zusammenfassung". 

XV. Kap i tel 

Die Anderung der freien Energie im V erlaufe 
einer chemischen Reaktion 

Die Ausarbeitungverschiedener Methoden zur Berechnung der Anderung 
der freien Energie im Verlaufe von chemise hen Reaktionen ist eine Aufgabe, 
welche uns im groBten Teil dieses Buches beschiiftigten wird. Wir haben 
iibrigens schon eine oder zwei der wichtigsten Methoden kennen gelernt. 
Wir wissen ja, daB die Anderung der freien Energie im Verlaufe einer 
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chemischen Reaktion immer Null ist, so bald ein Gleichgewichtszustand 
hinsichtlich dieser R.eaktion erreicht ist. Es gibt z. B. einen Ubergangs­
punkt zwischen rhombischem und monoklinem Schwefel bei einer Atmo­
sphare und 95° 0 = 368° K. Wir konnen daher ansetzen 

S (rhombisch) = S (monoklin); L1F368 = 0. 

Wir haben auch gesehen, daB der Wert von - L1F fiir eine Re­
aktion, die in einem galvanischen Element verlauft, durch die maximale 
eleldrische Arbeit gemessen wird, welche das Element leisten kann. 
Eine nahere Untersuchung eines solchen Elements wird von Nutzen sein. 

Die freie Energie und die elektromotorische Kraft eines galvanischen 
Elements. Wir wollen ein Element betrachten, welches aus einer Blei­
elektrode in Beriihrung mit festem Bleichlorid, einer Quecksilberelektrode 
in Beriihrung mit Merkurochlorid und einer Kaliumchloridlosung als 
Elektrolyten besteht. 

Sobald elektrischer Kontakt zwischen den heiden Elektroden her­
gestellt ist, flieBt ein Strom durch das Element, so daB metallisches Blei 
verbraucht, metallisches Quecksilber abgeschieden wird und gleichzeitig 
die Menge des Bleichlorids wachst, die des Merkurochlorids sich ver­
mindert, entsprechend der chemischen Gleichung 

Pb(s) + 2Hg0l(s) = Pb012(s) + 2Hg(l). 

In einem solchen Fall gilt nach Gleichung XIV -6 die Beziehung 

L1F=-w', 
wobei w' die elektrische Arbeit vorstellt, die man unter jenen Bedingungen 
gewinnen kann, welche die gr6Bte Ausbeute gewahrleisten. Unter solchen 
Bedingungen darf die gegenelektromotorische Kraft des Akkumulators, 
Motors oder sonstigen Apparats, auf welchen die elektrische Arbeit ge­
leistet wird, sich nur urn einen infinitesimalen Betrag von der maximalen 
oder reversibeln elektromotorischen Kraft des Elements unterscheiden. 
Das Produkt dieser elektromotorischen Kraft E mit der Elektrizitats­
menge, die durch die Zelle flieBt, ist ein MaB der maximalen Ausbeute 
an elektrischer Arbeit. Ist F das Faradayaquivalent und N die Zahl 
solcher Aquivalente, die durch die Zelle flieBen, wenn sich die obige 
Reaktion abspielt, so konnen wir setzen 

L1F = -w' = -NFE, (l) 

wobei E einen positiven Wert hat, wenn die Reaktion in der Richtung 
des spontanen Verlaufes angeschrieben wird. 

Der angeschriebenen chemischen Gleichung entsprechend ist 
N=2und 

L1F = -2 X 96494E voltcoulomb 

oder nach Gleichung V -25 

L1F = - 2 X 23074E cal. 
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Der gemessene Wert der elektromotorischen Kraft bei 25° C betragt 
0.5357 V, also gilt 

Pb(s) + 2 HgCl(s) = PbCl2(s) + 2 Hg(l); L1Fm = - 24 720 cal. 

Das ist die Anderung rler freien Energie, die mit der obigen Reaktion 
verkni.i.pft ist, gleichgiltig, ob die Reaktion in der Zelle vor sich geht oder 
ob Blei zu Merkurochlorid zugefugt wird und der Vorgang sich auf einem 
irreversiblen Weg abspielt. Jedes andere reversible Element, in welchem 
diese und nur diese Reaktion vor sich geht, kann ebensogut zur Messung 
der Anderung der freien Energie verwendet werden, und da N denselben 
Wert hatte, wurde sich auch die gleiche elektromotorische Kraft E er­
geben. Das Element z. B., welches wir beschrieben haben, muB dieselbe 
elektromotorische Kraft unabhangig davon liefern, was fUr ein Chlorid 
wir im besonderen 1 gewahlt haben, unabhangig von rlessen Konzentration 
und unabhangig von dem Losungsmittel; immer vorausgesetzt, daB beim 
Stromdurchgang durch die Zelle nur der eine oben angesetzte Vorgang 
stattfindet. Wenn wir z. B. eine sehr verdunnte KaliumchloridlOsung 
als Elektrolyten verwenden, so dar£ die Loslichkeit der heiden Chloride 
nicht mehr vernachlassigt werden, der V organg in der Zelle wiirde nicht 
genau der obigen chemischen Gleichung entsprechen und die elektro­
motorische Kraft urn einen kleinen Betrag abweichen. 

Freie Energie und Wiirmetonung. In der Fruhzeit. des erRten Haupt­
satzes, bevor der zweite Hauptsatz volles Verstandnis gefunden hatte, 
wurde es als SelbstversUindlichkeit angesehen, daB die wirksamste Aus­
nutzung einer chemischen Reaktion zur Leistung von Arbeit in rler 
Verwandlung der gesamten Reaktionswarme in Arbeit bestehen wurrle. 
Nach dieser Anschauungsweise sollte mit andern Worten die GroBe 
- LlH den Grenzbetrag der Arbeit vorstellen, der unter den Bedingungen 
der maximalen Ausbeute gewonnen werden ki:innte. Bei manchen Lenten 
hat sich diese Vorstellung bis zum heutigen Tage erhalten. 

Wir haben jedoch eben gesehen, daB nicht - LlH, sondern - LlF 
ein MaB fUr die groBte Leistungsfahigkeit hinsichtlich nutzbarer Arbeit 
abgibt. Und diege heiden GroBen sind nicht gleich, wenn nicht die Entro­
pie des fraglichen Systems zu Beginn und am Enrle der betrachteten 
isothermen Reaktion denselben Wert hat. Das laBt sich durch Anwendung 
der Gleichung XIV -2 auf einen isot.hermen Vorgang zeigen, a us welcher 
folgt 

LlF- LlH =- TL1S. (2) 

Je nach dem Vorzeichen von LIS kann die in einem gegebenen umkehr­
baren Vorgang gewinnbare Arbeit groBer oder kleiner als die Warme­
tOnung sein. 

Allerdings muB dem ersten Hauptsatze zufolge die geleistete auBere 
Arbeit der Abnahme des Warmeinhalts eines Systems gleich sein, soferne 
nicht eine gewisse Warmemenge an die Umgebung abgegeben oder ihr 

1 Als Elektrolyten. 
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entzogen wird; gerade das ist aber der Umstand, der zuerst von Willard 
Gibbs klar erkannt wurde. Wenn eine isotherme Reaktion reversibel 
ablauft, wird die Warmemenge T iJS aus der Umgebung aufgenommen; 
ist diese GroBe positiv, so ist die geleistete Arbeit sogar groBer als die 
Warmetonung. 

Fur die besondere Reaktion, die wir eben betrachtet haben, gilt 
i1H298 =- 22730 cal. Reagiert ein Mol Blei irreversibel mit Merkuro­
chlorid, wie im Kalorimeter, so werden 22 730 Kalorien abgegeben. Wir 
haben jedoch gesehen, daB iJF = - 24 720, so daB im Verlaufe des ent­
sprechenden reversiblen isothermen Vorganges die geleistete Arbeit 
groBer ist als die Warmetonung. W enn also dieses galvanische Element 
in einem Thermostaten reversibel arbeitet, so wird Warme nicht abgegeben, 
sondern dem Thermostaten entnommen, und zwar in dem Betrage von 
1900 cal. fur jedes Grammatom Blei, das verbraucht wird. 

Wir wollen einen anderen Fall betrachten: Es bestehe ein Element 
aus einer Elektrode von Quecksilber und Merkurochlorid auf der einen 
Seite, aus gasformigem Chlor in Beruhrung mit einer Elektrode von 
Platin-Iridium auf der anderen Seite und etwa der Losung irgendeines 
Chlorids als Elektrolyten. Auch hier ist wiederum die elektromotorische 
Kraft unabhangig von dem Elektrolyten, vorausgesetzt, daB die Loslich­
keit von Chlor und Merkurochlorid vernachHissigt werden kann, so daB 
bloB die folgende Reaktion in der Zelle vor sich geht: 

Hg(l) + % Cl2(g, 1 atmos.) = HgCl(s). 

Die elektromotorische Kraft eines solchen Elements wurde zu 
1.0894 V bestimmt; da die Reaktion in der angeschriebenen Form ein 
Aquivalent umfaBt, ergibt sich iJF211s =- 23074 X 1.0894 = -25137cal. 
Auch die Warmetonung ist bestimmt worden; gefunden wurde iJll298 = 
= - 31300. Hier liegt also ein Fall vor, in dem auch die bei reversibelm 
Reaktionsverlauf geleistete Arbeit kleiner ist als die Warmetonung; 
die Zelle gibt also Warme an die Umgebung ab. 

In vielen Fallen hat es sich schwierig erwiesen, eine wirksame Me­
thode zur Ausnutzung der V erminderung der freien Energie fur die Er­
zeugung von nutzbarer Arbeit zu finden. Die wichtigste aller arbeit­
erzeugenden chemischen Reaktionen ist die V erbrennung der Koble. 
Wenn jedoch Kohle unter dem Kessel einer Dampfmaschine verbrannt 
wird, so macht die unter den gunstigsten Umstanden gewinnbare Arbeit 
nur einige wenige Prozente der maximalen Arbeit aus, die aus der freien 
Energie zu berechnen ist. Zur Erzielung einer vollkommenen Ausnutzung 
ware es notig, einen V organg auszudenken, in dem Kohlenstoff und 
Sauerstoff bei einer gegebenen Temperatur verbraucht wurden und die 
Reaktion in jedem Stadium umkehrbar verliefe, so daB sich Kohlen­
dioxyd in Kohlenstoff und Sauerstoff spalten wurde, sobald man die 
Maschine umgekehrt laufcn IieBe. 

Diese Aufgabe IieBe sich wie in den oben besprochenen Beispielen 
losen, wenn wir imstande waren, ein galvanisches Element mit einer 

Lowis-Randall, Thermodynamik 10 



146 XV. Freie Energie einer chemischen Reaktion 

reversibeln Kohlenstoff- und einer reversibeln Sauerstoffelektrode zu 
konstruieren. Bisher sind jedoch alle Versuche, ,Elektrizitat unmittelbar 
aus Kohle" zu gewinnen, fehlgeschlagen. Es ist aber moglich, nach Me­
thoden, welche wir spater entwickeln werden, den theoretischen Wert 
der durch einen solchen Vorgang zu gewinnenden Arbeit sicherzustellen; 
wir werden fin den: 1 

C + 0 2 = C0 2 ; L1F298 =- 94260 cal. 

Diese Zahl stimmt zufallig fast genau mit der Verbrennungswarme 
uberein, welche den Wert L1H298 =- 94 250 besitzt. Fur die Verbrennung 
von Kohlenstoff zu Kohlenmonoxyd gilt durchaus nicht das gleiche; 
wir werden namlich finden: 

C + Yz 0 2 = CO; L1F298 = - 32 510 cal. L1H298 = - 26150 cal. 

Es ist also klar, daB die bei der Verbrennung von Kohlenstoff zu Kohlen­
monoxyd entwickelte Verbrennungswarme auch bei vollstandiger Uber­
fuhrung in Arbeit noch nicht die der Reaktion entsprechende groBt­
mogliche Arbeit liefern konnte. 

Die Addition von Gleichungen, die sieh auf freie Energien beziehen. 
Die gleichen Grunde, die die Addition und Subtraktion thermochemischer 
Gleichungen gerechtfertigt haben, erlauben uns auch eine analoge 
Kombination von Gleichungen, die sich auf Betrage der freien Energie 
beziehen. Wir haben oben zwei derartige Gleichungen erhalten, namlich 

Pb(s) + 2HgCl(s) = PbCl2(s) + 2 Hg(l); L1F29s = - 24 720 cal. 

Hg(l) + YzCl 2{g) = HgCl(s); L1F208 =- 25 137 cal. 

W enn wir die zweite Gleichung mit 2 multiplizieren und zu der ersten 
addieren, finden wir 

Pb(s) + Cl2(g) = PbCl2(s); L1F298 = - 74 994 cal. 

Diese Reaktion geht in einer Zelle vor sich, deren eine Elektrode von 
Chlor, deren andere von Blei und Bleichlorid gebildet wird. Ein solches 
Element weist daher eine reversible elektromotorische Kraft E298 = 
= 74994/(2 X 23074) = 1.625 V auf. Ebenso konnen wir die beiden 
Gleichungen f1ir die Verbrennung des Kohlenstoffs, die wir oben erhalten 
haben, vereinigen und ansetzen 

CO+ Yz 0 2 = C0 2 ; L1F298 =- 61 750; L1H298 =- 68100. 

Die Anderung der freien Energie als Funktion 
der Temperatur 

Wenn wir von einer Anderung der freien Energie ohne nahere Angabe 
sprechen, so wollen wir uns aus naheliegenden Grunden auf einen iso-

1 Der Wert von LlF wird mit der Art des gewahlten Kohleustoffs vari­
ieren. Die angefUhrten Zahlen gelten fiir Graphit. Fiir alle beteiligten Stoffe 
ist Atmospharendruck vorausgesetzt. 
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thermen Vorgang beziehen. In diesem Sinne haben wir z. B. den Unter­
schied zwischen der freien Energie eines Mols Bleichlorid bei 25° C und 
der freien Energie der Elemente bei eben derselben Temperatur be­
rechnet. 

Ein solcher Wert von LlF wird sich in der Regel iindern, wenn wir 
den isotherm en V organg bei irgendeiner anderen Temperatur durch­
fiihren; daher besitzt eine Methode zur Berechnung von LlF bei ver­
schiedenen Temperaturen aus dem fiir eine bestimmte Temperatur be­
kannten Wert groBe Wichtigkeit. 

Unter Anwendung der Gleichung XIV-12 sowohl auf die reagierenden 
als auch auf die entstehenden Stoffe ki:.innen wir ansetzen: 

(3) 

Der Index im linksstehenden Ausdruck zeigt nur an, daB der Druck, 
unter dem ein jeder Stoff steht, der gleiche ist, ob wir jetzt den Vorgang 
bei der einen oder bei einer anderen Temperatur durchfiihren. Kennen 
wir etwa LlF fiir die Umwandlung eines Mol fliissigen Ammoniaks von 
einer Atmosphare in Ammoniakdampf bei zehn Atmosphiiren bei einer 
bestimmten Temperatur, so gibt uns Gleichung 3 an, wie wir L1F fiir 
irgendeine andere Temperatur zu berechnen haben, wenn wiederum ein 
Mol fliissigen Ammoniaks von einer Atmosphare in Ammoniakdampf 
von zehn Atmosphiiren umgewandelt werden soll. 

Da die Drucke in unseren chemischen Gleichungen immer still­
schweigend oder ausdriicklich festgesetzt sind und GroDen wie L1F, LIS 
und LlH sich immer auf die Reaktion in der Form beziehen, wie sie in 
der chemischen Gleichung angezeigt werden, konnen wir in Hinkunft 
ohne Zweideutigkeit den Index Pin Gleichung 3 fortlassen. 

Die Gibbs-Hehnholtzsche Gleichung. Wir gelangen nun ohneweiters 
zu einer wertvollen Formel fiir den Temperaturkoeffizienten der elektro­
motorischen Kraft eines reversibeln galvanischen Elements. Durch 
V ereinigung der Gleichungen l und 3 erhalten wir namlich 

-NF dE = _ L1S = -NFE-L1H 
dT T 

(4) 

oder in einfacherer Form 
, L1H dE 

E + Nl<' = T dT . (5) 

Fiir das Element, welches wir oben beschrieben haben, in dem Blei 
mit Merkurochlorid reagiert, hat die elektromotorische Kraft den Betrag 
E~98 = 0.5357V, und dieserWert wachst pro Grad urn 0.000145V. Daraus 
ki:.innen wir die Warmetonung dieser Reaktion berechnen, namlich zu 

L1H298 = 2 X 23 074 (298.1 X 0.000145- 0.5357) = - 22 730 cal., 

ein Wert, welcher wei taus genauer ist, als irgend einer der kalorimetrischen 
Werte. 

10* 
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Die Integration der Gleichung fiir die freie Energie. Gleichung 3 ka.nn 
auf verscbiedene Formen gebracbt werden, von denen zwei sich bisweilen 
niitzlich erweisen werden. Auf Grund einfacher Metboden der Differential­
rechnung finden wir 

d(LlF/T) LlH 
-dT ___ --T2 (6) 

cl_(LlF'jT) = LlH 
d(I/T) . 

(7) 

Beide Gleichungen eignen sich zu einer direkten Integration, sobald wir 
LlH als Funktion von T kennen. Bisweilen nimmt die Variation von 
LlH mit T einen solchen Charakter an, dal3 die Integration am be;;ten 
mittels graphischer Methoden durchgefiihrt wird. Wenn wir es jedoch 
mit Reaktionen bei gewi:ihnlicher Temperatur oder hi:iheren Temperaturen 
zu tun baben, lassen sich die Werte von CP in der Regel bequem durch 
algebraische Gleichungcn ausdriicken; wir ki:innen dann LJCP und LlH, 
wie wir es schon friiher in den Gleicbungen IX-6 und IX-7 getan haben, 
in folgender Form darstellen 

LlCP = LlF0 + LlF1T + LlF 2T2 + ... , 
LlH = LlH0 + LlF0 T + 1/ 2LlF1 T2 + 1/ 3 LlT 2T3 + 

Fiihren wir den letzten Ausdruck in Gleichung 6 ein, so finden wir durch 
Integration 

-4{:-- = _4:o -LlF0 lnT-Y2LlF1T- 1 j 11 LlF 2T 2- ••• +I (8) 

oder 
LlF = LlH0 - LlF0 T ln T- ¥2LlF1T 2 - 1 j6 LlF2T 3 - ••• +IT. (9) 

Die Gri:il3e I stellt die Integrationskonstante vor und kann ausgewertet 
werden, sohald wir LlF bei irgendeiner Temperatur kennen. 

Als einfache Erlauterung des Gebrauchs dieser Gleichung wollen 
wir wiederum die Umwandlung des rhombischen Schwefels in mono­
klinen betrachten: 

S (rhombisch) = S (monoklin). 

Wir haben schon gesehen, daB fiir diese Reaktion LlF,ws = 0. Uber einen 
beschrankten Bereich, etwa von 0° bis 100° C, ki:innen wir setzen 

Daraus folgt 

und 

S (monoklin); CP = 3.62 + 0.0072 T, 

S (rbombisch); Cp = ·1.12 + 0.004 7 T. 

LJC]J =- 0.50 + 0.0025 T 

LlH = Llll0 - 0.50 T + 0.001 2.'5 T 2• 
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Setzen wir iJH27 ,1 =' 77 .01, so find en wir iJH 0 = 120. Gleichnng 9 nimmt 
also die Form an 

iJF = 120 + 0.50 TIn T- 0.001 25 T 2 + IT. 

Nun fiihren wir den Wert iJF = 0 fur T = 368 ein 2 und find en I = -2.820; 
daraus konnen wir iJF fiir eine beliebige Temperatur berechnen, z. B. 
iJF298 = 17 .5. Dieser positive Wert entspricht der Tatsache, daB die 
rhombische Form bei dieser Temperatur die hohere Stabilitat be8it.zt. 

Sobald uns solche Ausdrucke fiir iJF als Funktion der Temperatur 
fur eine Reihe von verschiedenen Reaktionen zur V erfiigung stehen, 
konnen wir zusammen mit den chemischen Gleichungen auch die 
Gleichungen fiir die freien Energien, Term fiir Term, kombinieren und 
auf diese Art neue Gleichungen fur neue Reaktionen gewinnen. Dieses 
Verfahren wird in der Folge durch viele Berechnungen erlautert werden. 

Beispiel]. Ein galvanisches Element, in dem sich die Reaktiou Ag(s) + 
HgCI(s) = AgCI(s) + Hg(l) abspielt, besitzt eine elektromotorische Kraft 
E298 = 0.0455. Fiir diese Reaktion gilt iJH 298 = 1280. Zu berechnen 
iJF 298 , iJS 298 und dEjdT. (Hier liegt ein Fall vor, in welchem iJH und iJF 
verschiedenes V orzeichen haben.) 

Beispiel 2. Fiir die Reaktion CO(g) + Yz0 2 (g) = C0 2 (g) ist aus den 
in Beispiel IX-4 gewonnenen Daten die vollstandige Gleichung fiir die freie 
Energie, namlich 

iJF = - 67 510 + 2.75ln T- 0.0028 T2 + 0.00000031 T3 + 4.46 T 
abzuleiten. Ferner ist iJ F 2500 zu berechnen. Was kann man iiber die Stabilitat 
des Kohlendioxyds bei 2500°1( aussagen ~ 

Beispiel 3. Ein Element, welches bei konstanter Temperatur und 
konstantem Druck arbeitet, erleidet eine Volumveranderung iJ V, so bald 
eine Elektrizitatsmenge von N Aquivalenten durchflieBt. Es ist zu zeigen, 
daB die Anderung des Drucks, der auf die gauze Zelle ausgeiibt wird, eine 
Anderung der elektromotorischen Kraft entsprechend der Gleichung3 

zur Folge hat. 

dE 
dP 

iJV 
NF ( 10) 

1 Die Daten sind bei Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. Soc., 
36, 2468, 1914, einzusehen. 

2 Bei den numerischen Rechnungen, die mit dem Gebrauch solcher 
Gleichungen fiir die freie Energie verkniipft sind, ist es bisweilen vorteilhaft, 
Gleichung 8 zu verwenden und die Berecbnung zuniichst fiir iJFjT durch­
zufiihren. Dieses Verfahren liefert baufig groBere Genauigkeit bei geringerem 
M iiheaufwand. 

8 Ein Beispiel fiir die Anwendung dieser Gleichung in einem sehr groBen 
Druckbereich bei Hainsworth, Rowley und Mac Innes, Journ. Amer. 
Chern. Soc., 46, 1437, 1924; Tammann und Diekmann, Zeitschr. anorg. 
Chern., liJO, 129, 1926. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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XVI. Kapitel 

Die Entweichungstendenz; Gleichgewicht zwischen 
zwei oder mehr reinen Phasen 

In der Mechanik gibt. es zweierlei Methoden zur Feststellung, oh 
ein System sich im Gleichgewicht befindet. Die Methoden der einen Art 
beruhen auf der Bestimmung des Einflusses einer infinitesimalen Ver­
schiebung auf die Eigenschaften des ganzen Systems, die der anderen 
Art haben die ortlich etwas enger begrenzte Einsicht in die Krafte zur 
Voraussetzung, welche zwischen den verschiedenen Teilen des Systems 
wirken. Befindet sich etwa ein System in Ruhe, so besteht eine hin­
reichende Gleichgewichtsbedingung entweder darin, daB die potentielle 
Energie des Systems einen Minimalwert hinsichtlich jeder moglichen 
infinitesimalen Verschiebung besitzt, oder darin, daB die Resultante der 
auf einen jeden Teil des Systems wirkenden Krafte Null ist. 

Die erste Art ist denjenigen thermodynamischen Gleichgewichts­
kriterien analog, die wir bisher festgestellt haben. Fur viele Zwecke ist 
es jedoch wunschenswert, auch in der Thermodynamik ein Kennzeichen 
des physikalisch-chemischen Gleichgewichts zu finden, welches auf die 
das Gleichgewicht bestimmenden Vorgange naher eingeht., genau so, 
wie wir es fiir das Warmegleichgewicht schon erhalten haben. 

Eine notwendige und hinreichende Bedingung dafiir, daB sich ein 
System im Warmegleichgewicht befindet, besteht darin, daB ein be­
liebiger infinitesimaler Warmestrom innerhalb des Systems von keiner 
Anderung der Gesamtentropie begleitet ist. Dieses Kriterium ist jedoch 
weit weniger bequem als das in der einfachen Feststellung enthaltene, 
daB thermisches Gleichgewicht besteht, sobald die Temperatur in allen 
Teilen des Systems gleich ist. Das Ent.ropiekriterium lenkt unsere Auf­
merksamkeit auf Anderungen im ganzen Bereich eines komplizierten 
Systems. Das Temperaturkriterium erlaubt uns, unsere Aufmerksamkeit 
auf die einzelnen Teile zu konzentrieren. 

Der Wert des Temperaturbegriffes liegt in der Tatsache, daB zwei 
Korper die gleiche Temperatur haben, wenn sie beide die gleiche Tempera­
tur wie ein dritter haben, und daB analoge Gesetze fur Ungleichheiten 
der Temperatur gelten. Darauf beruht die Eindeutigkeit der Temperatur­
skala. Wir konnen uns die Vorstellung bilden, daB jedem Korper ein 
bestimmtes Bestreben innewohnt, Warme abzugeben; wir konnen auch 
sagen, daB die Warme das Bestreben hat, aus jedem System zu ent­
weichen. Die Temperatur stellt dann ein MaB dieses Entweichungs­
bestrebens der Warme vor; denn wenn ein Korper auf einer hoheren 
Temperatur als ein anderer sich befindet, so kann die Entweichungs­
tendenz der Warme in diesem Korper als groBer angesehen werden: dann 
wird Warme von dem einen Korper zum andern flie!3en, welcher Art 
immer auch der Mechanismns sein mag, der zur Herstellung des thermi­
schen Kontaktes verwendet wird. 
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Nun gilt alles, was wir uber die Verteilung der thermischen Energie 
gesagt haben, auch fur die Verteilung eines materiellen Stoffes innerhalb 
eines beliebigen Systems. Wenn drei Phasen cines Stoffes koexistieren, 
etwa Eis, Wasser und Wasserdampf, alle bei konstanter Temperatur, 
so ware es unmoglich, Umstande anzugeben, unter welchen gleichzeitig 
Eis spontan in Wasser, Wasser in Wasserdampf und Wasserdampf in 
Eis iibergehen. Wenn dies namlich der Fall ware, so hatten wir einen 
geschlossenen Kreislauf vor uns, der zu einem System fiihrte, welches 
mit dem ursprunglichen System identisch ware und daher dieselbe 
Entropie besaBe. Spontane Vorgange ohne Entropiezunahme gibt es 
jedoch nicht. 

Wir konnen daher, wenn eine Substanz X in dem Bereich eines 
Systems verteilt ist, offenbar von einem Entweichungs- oder Ubergangs­
bestreben 1 oder der Entweichungstendenz von X in jedem Teil oder 
jeder Phase des Systems sprechen. Fur das Gleichgewicht wird dann 
die Bedingung gelten, daB die Entweichungstendenz eincs jeden Stoffes 
im ganzen System konstant ist. Das Entweichungsbestreben wird dann 
die gleichen Gesetze hinsichtlich Gleichheit und Ungleichheit befolgen, 
deren Geltung wir fUr die Temperatur festgestellt haben. 

Zur Erlauterung konnen wir bemerken, daB die Entweichungs­
tendenz fUr flussiges Wasser und Eis beim Schmelzpunkte gleich ist, 
wiihrend bei tieferen Temperaturen das Entweichungsbestreben fur die 
Flussigkeit gr613er als filr den festen Korper ist. Das Entweichungs­
bestreben des Natriumchlorids in einer Losung ist groBer, gleich oder 
kleiner als das des festen Natriumchlorids, je nachdem, ob die Losung 
iibersattigt, gesattigt oder ungesattigt ist. Werden Wasser oder Ather 
zusammen geschuttelt, so daB zwei flussige Phasen miteinander im 
Gleichgewicht stehen, so ist die Entweichungstendenz des W assers und 
ebenso die des Athers in beiden Phasen gleich. Ist. eine Dampfphase 
anwesend, so ist uberdies noch die Entweichungstendenz eines jeden 
Stoffes auch in dieser Phase gleich der in den heiden andern. Zur Ver­
meidung eines jeden MiBverstandnisses sei noch ausdriicklich erklart, 
daB wir nicht die Entweichungstendenz der einen Substanz mit der 
einer and ern Su bstanz vergleichen; wir vergleichen bloB das Entweichungs­
bestreben einer gegebenen Substanz in der einen Phase mit dem derselben 
Substanz in einer andern Phase. 

Der Wert dieses Begriffs beschrankt sich nicht auf die einfacheren 
Systeme der Thermodynamik. Wird eine Rohre, die mit irgendeiner 
Losung gefiillt ist, in ein Schwerefeld gebracht, so besteht solange kein 
Gleichgewicht., solange nicht die Entweichungstendem, eines jeden an­
wesenden Stoffes in dem ganzen Bereich gleich ist. Betrachten wir die 
Oberflachenschicht einer SeifenlOsung, so finden wir darin eine ganz 
andere Konzentration der Seife als im Innern der Flussigkeit, die Ent­
weichungstendenz der Seife muB aber iiberall gleich sein. 

1 Lewis, Zeitschr. physik. Chern., 35, 343, 1900; Proc. Amer. Acad., 
36, 145, 1900. 
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W enn wir uns den Begriff der Entweichungstendenz zu eigen mach en, 
so hi::iren wir damit auf, unsere Uberlegungen auf das ganze System als 
auf eine Einheit zu beziehen und wenden uns dafiir mehr unmittelbar 
der einzelnen Substanz zu. Der Begriff des Entweichungsbest.rebens 
eines Svstems hat keinen Sinn. "\Vir sind nun auf der Suche nach einer 
Eigens~haft, die ein quantitatives MaE fiir die Entweichungstendenz 
einer jeden materiellen Substanz darstellt, ebenso wie die Temperatur 
das Entweichungsbestreben der Warme miBt. 

Die molare freie Energie als Ma6 der Entweichungstendenz. Wir 
wollen noch einmal das Gleichgewicht zwischen Eis und Wasser bei 0° C 
und Atmospharendruck betrachten. Die Gleichgewichtsbedingung, die 
der Umwandlung einer infinitesimalen Menge Eis in Wasser bei kon­
stanter Temperatur und konstantem Druck entspricht, lautet nach 
Gleichung XIV-7 

dF=O. 

Da das Gleichgewicht solange aufrecht erhalten wird, solange heide 
Phasen zugegen sind, ki::innen wir auch fiir das Schmelzen einer endlichen 
Menge ansetzen 

LlF = 0. 

Der chemischen Gleichung 

H 20(s, l atmos.) = H 20 (I, l atmos.) 

zufolge miBt LlF die Zunahme der freien Energie bei der Verwandlung eines 
Mols Eis in Wasser. Sei FA die molare freie Energie von Eis, Fn die 
gleiche GroBe fiir Wasser im fliissigen Zustand; dann gilt 

LJF = Fn-FA. 

Beim Schmelzpunkt und unter Atmospharendruck ist also 

Fn =FA. 

Bei hoheren Temperaturen verlauft der Vorgang in der angezeigten 
Rich tung spontan: 

LlF < 0; Fn <FA. 

Umgekehrt ist der Vorgang bei niedrigeren Temperaturen thermodyna­
misch unmi::iglich: 

LlF > 0; Fn >FA. 

Durch ahnliche Uberlegungen erkennen wir, daB allgemein kein 
System sich im Gleichgewichte befinden kann, wenn nicht die molare 
(oder partielle molare) freie Energie eines jeden beteiligten Stoffs 1 

in allen Teilen des Systems gleich ist. Ist die molare freie Energie irgend 

1 In Ubereinstimmung mit unserer Festsetzung in Kapitel II kann 
der Ausdruck Stoff oder Substanz, wie wir ihn hier . verwenden, eine 
einzige Molekelgattung, etwa H 20, oder ein Gemisch, welches aus einer 
einzigen Molekelgattung unmittelbar gewonnen werden kann, wie etwa 
Wasser, bedeuten. 
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eines Stoffs in einem Teile des Systems groBer als in einem anderen, 
so geht dieser Stoff aus dem ersten in den andern Teil des Systems 
iiber. 

Zur Vermeidung jeglichen Miilverstandnisses miissen wir cine Bemerkung 
a us dem Kapitel III hinsiehtlich der Bedeutung des Mols wiederholen. Hatten 
wir festgestellt, dan eine Bedingnng fiir das Bestehen eines Gleiehgewichtes 
erfordere, dan die freie Energie eines Gramms oder einer gegebenen Anzahl 
von Grammen einer Substanz in versehiedenen Phasen gleieh sei, so konnte 
auf Grund einer solchen Feststellung kein Zweifel entstehen. Wenn wir die 
Glcichgewichtsbedingung abcr in der Form aussprechen, dan die molare 
freie Energie in allen Phasen gleieh sein soli, setzen wir stillschweigend voraus, 
dan fiir die betreffende Substanz in jeder Phase die gleiehe Formel gebraucht 
wird. Das ist leider nicht durchwegs der Fall. Joddampf dissoziiert bei 
hoher Temperatur teilweise in der einatomigen Form, was wir durch die 
Gleichung l 2(g) = 2I!g) ausdri'tcken; die Gleichgewichtsbedingung LIF = 0 
besagt, daB die molare freie Energie von I 2(g) doppelt so gron ist wie die 
entsprechende Funktion von I(g). Im Falle des Schwefels sind versehiedeue 
Molekelgattungen mit gronerer oder geringerer Wahrscheinlichkeit gefunden 
oder vermutet worden; wir haben S(g), S2(g), S6(g), S8(g) und verschiedene 
fliissige und feste Formen zu beriicksichtigen. Sowohl rhombischer als auch 
monokliner Schwefel bilden aller Wahrseheinliehkeit nach Kristallgitter, 
die sich aus den ganz gleichen Molekeln S8 aufbanen. Da aber der endgiUtige 
Nachweis noch aussteht, ziehen wir das einfaehe Zeichen S vor. Diese beson­
deren FiiUe diirfen jedoch unsere Aufmerksamkeit nicht von den wesentlichen 
Punkten ablenken, deren Betrachtung wir uns jetzt zuwenden. 

Wir sehen also, daB die molare freie Energie (oder, in Losungen, 
die partielle molare freie Energie) als quantitatives MaB der Ent­
weichungstendenz dienen kann. Wir werden uns aber nicht ausschlieBlich 
auf diese Methode einer quantitativen Definition der Entweichungs­
tendenz festlegen, da uns noch andere, nicht weniger zweckmaBige 
Moglichkeiten offen stehen, mit welchen wir uns in spateren Kapiteln 
befassen werden. Die Niitzlichkeit der vorliegenden Definition wird sich 
jedoch zeigen, wenn wir jetzt zur Untersuchung des Gleichgewichts 
zwischen zwei oder mehr reinen Phasen in einer mehr systematischen 
Art als bisher iibergehen. 

Der Einflut3 des Druckes und der Temperatur 
auf einfache Gleichgewichte 

Stehen zwei Phasen eines reinen Stoffes miteinander im Gleich­
gewicht, so wachst die molare freie Energie des Stoffes mit zunehmendem 
Druck in jeder Phase, und zwar in einem groBeren AusmaB in der Phase 
von groBerem Molvolumen (Gleichung XIV-9). Diese Phase wird daher 
verschwinden. Bei Atmospharendruck z. B. stehen Eis und Wasser bei 
0° C im Gleichgewicht; wird der auf die heiden Phasen ausgeiibte Druck 
erhoht, so wachst die molare freie Energie des Eises, welches ein groBeres 
V olumen besitzt, in hoherem Grade als die mol are freie Energie des 
Wassers; daher verschwindet das Eis, sofern die Temperatur konstant 
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hleiht. Ehenso werden sich, wenn wiederum zwei Phasen miteinander im 
Gleichgewicht stehen, die molaren freien Energien gemaB Gleichnng 
XIV-12 in verschiedenem AusmaB andern, sohald sich die Temperatur 
andert; das Gleichgewicht kann dann nicht langer hestehen. 

Wir konnen jedoch gleichzeitig Temperatur und Druck in einer 
solchen Weise v~randern, daB die heiden molaren freien Energien ein­
ander gleich bleiben. Das ist die Bedingung fiir die Aufrechterhaltung 
des Gleichgewichtes, welche wir nur noch auf eine mathematische Form 
zu bringen haben. 

Anderung des ,Gleichgewichtsdruckes" mit der Temperatur. Es 
sollen zwei Phasen desselben reinen Stoffes miteinander imGleichgewicht 
stehen; FA, VA, SA, HA, ferner FB, VB, SB, HB mogen die moJaren freien 
Energien, molaren Volumina usw. der heiden Phasen vorstellen; dann 
gilt als Gleichgewichtshedingung 

FA= FE. (l) 

Geht ferner irgend eine Veranderung vor sich, so ist zur Aufrecht­
erhaltung des Gleichgewicht,es notig, daB 

dF A = dFB. (2) 

Die heiden Zustande sind jedoch durch die zwei Variabeln P und T 
vollstandig hestimmt. Daraus folgern wir (siehe Gleichung III-I) 

dFA = ---- dP+ - - dT; dFB = -- dP + --- dT. (OFA) (OFA) (oFB') (OFB) 
aP r aT p aP r aT. r 

(3) 

Durch Kombination der Gleichungen l, 2 und 3 und Einfiihrung der 
Werte fiir die Differentialquotienten aus den Gleichungen XIV-9 und 
XIV-12 finden wir (da LlF = 0) 

dP SB-SA 
---------

dT V11- VA 

LlS 
LlV 

LlH 
TLiV' (4) 

Diese Gleichung gibt uns an, in welcher Weise sich der Gleichgewichts­
druck in einem heliehigen Zweiphasensystem (etwa Dampf und Fliissig­
keit, Fliissigkeit und fester Korper, zwei festc Formen wie rhombischer 
und monokliner Schwefel) mit der Temperatur andern muB. 

In dem Fall, daB wir es mit einem Dampfdruck (Sattigungsdruck) 
zu tun haben, erweist es sich zweckmaBig, diesen Gleichgewichtsdruck 
mit p zu hezeichnen; Gleichung 4 wird dann offenhar identisch mit 
XII-18, der Clapeyronschen Gleichung, die wir schon friiher mit Hilfe 
der grundlegenden Entropiegleichungen abgeleitet hahen. Diese Methode 
erscheint in einem so einfachen Fall tatsachlich etwas weniger miihsam; 
die Methode, die wir eben beschriehen haben, leistet jedoch ganz all­
gemein wertvolle Dienste und wird so haufig gehraucht werden, daB ihre 
Anwendung fast automatisch erfolgen wird. 

Zwei Phasen unter verschiedenem Druck bei lmnstanter Temperatur. 
Genau genommen, kann sich ein System gar nicht vollstandig im Gleich­
gewicht befinden, wenn der Druck nicht im ganzen Bereich des Systems 
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gleich ist (abgesehen von Druckunterschieden, wie sie durch Einfliisse 
von der Art eines Schwerefeldes hervorgerufen werden konnen). Wenn 
jede wirkliche Su bstanz eine begrenzte Zahigkeit besitzt, so muB ein 
fortdauerndes, wenn auch vielleicht unmerkliches FlieBen eintreten, 
welches das System einem Zustanrl gleichmaBigen Drucks naher bringt. 
Da es uns jedoch selten gliickt, ein System aufzufinden, welches hinsicht­
lich einer jeden moglichen Veranderung im Gleichgewicht steht, sind wir 
zufrieden, wenn wir die Gleichgewichtsbedingungen mit 'Rucksicht auf 
bestimmte Veranderungen finden, ohne daB wir danach fragen, ob noch 
andere, langsam verlaufende Vorgange eintreten konnen. Untersuchen 
wir etwa das Gleichgewicht zwischen fliissigem Benzol und seinem 
Damp£, so lassen wir uns dabei nicht im mindesten durch die Tatsache 
storen, daB Benzol wesentlich unstabil ist und die Tendenz hat, spontan 
in Kohlenstoff und Wasserstoff iiberzugehen. 

Es wird also von Vorteil sein, die Verteilung eines Stoffes auf zwei 
Phasen unter ungleichem Druck zu betrachten, vorausgesetzt, daB eine 
Anderung in einer derartigen Verteilung sich rasch voll-
zieht im Vergleich mit dem V organg des Druckausgleiches 
innerhalb des ganzen Systems. Die Aufmerksamkeit der 

r::m~E 
i l D 

thermodynamischen Forschung wurde zuerst durch die Ent­
deckung der sogenannten halbdurchlassigen oder semiper­
meablen Membrane auf solche Systeme gelenkt, welche 
ihrerseits wiederum zu der Entdeckung des osmotischen 
Drucks fiihrten. Wir werden an dieser Stelle eine Membran 

<;:::;:~,,~;:;:~; c 
von einigermal3en ahnlichen Eigenschaften betrachten, die l~"/j{"m 
aber nicht so ausgewahlt ist, daB sie bei Anwesenheit von ~:';::~:::::/A 
mehreren Stoffen bloB einem einzigen Durchgang gestattet, 
sondern von solcher Beschaffenheit sein soll, daB sie einem 
Stoffe in einem bestimmten Zustand Durchgang gewahrt, fiir 
den gleichen Stoff in anderen Zustanden jedoch undun>h­
lassig bleibt. 

Abb. 24 

In Abb. 24 soli A einen Stempel vorstellen, der auf fliissiges 
Quecksilber B driickt, wahrend E einen anderen Stempel vorstellt, 
welcher einen Druck auf reinen Quecksilberdampf in D ausiibt. Das 
Diaphragma C besteht aus feinporigem Porzellan. Die Kapillarwirkung 
der Scheidewande ermoglicht es uns, einen Uberdruck auf den Stempel A 
auszuiiben, ohne daB fliissiges Quecksilber durch die Poren des Dia­
phragmas durchgepreBt wird. Umgekehrt kann der Quecksilberdampf 
diese Poren ungehindert passieren, so daB eine Uberfiihrung von Queck­
silber zwischen B und D moglich ist. 

Kommt das System bei konstanter Temperatur ins Gleichgewicht, 
so wird sich ein bestimmter Druck in der Dampfphase und ein anderer 
Druck in der fliissigen Phase einstellen. Wachst nun der auf einer Phase 
lastende Druck, so steigt die Entweichungstendenz dieser Phase. Zur 
Aufrechterhaltung des Gleichgewichts muB dann der Druck auf die 
andere Phase erhoht werden, his die Entweichungstendenz auch dieser 
Phase urn den gleichen Betrag gewachsen ist. 
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Wir wollen zur Berechnung der Druckzuwachse, die zur Aufrecht­
erhaltung des Gleichgewichts zwischen zwei Phasen desselben reinen 
Stoffes (im allgemeinen Fall) ni:itig sind, iibergehen. Es sollen P A• v A 

und FA, ferner PB, VB und FB die Drucke, molaren Volumina und molaren 
freien Energien der heiden im Gleichgewicht befindlichen Phasen be­
deuten. Wird dann der Druck auf die erste Phase urn den willkiirlichen 
Betrag dP A erhi:iht, so steigt auch der Druck auf die andere Phase urn 
einen Betrag dP B• welchen wir berechnen wollen; diese Druckanderung 
dPB soli die Aufrechterhaltung des Gleichgewichts bewirken und dcm­
gemaB dFA = dFB zur Folge haben. Nach Gleichung XIV-9 gilt 

dFA = VAdPA; dFB = VBdPJi, 

also gilt fiir das Gleichgewicht 

dPA = "!B oder ( oP~) = VB • 
dPB VA oPB T VA 

(5) 

Die heiden Druckanderungen miissen daher den heiden Molvolumina um­
gekehrt proportional sein.1 

Zwei Phasen unter verschiedenen Drucken; die Temperatur des 
gauzen Systems sei veriinderlich. Wenn das eben betrachtete System 
Temperaturanderungen unterworfen ist, liegen drei unabhangige V er­
anderliche P A• PB und T vor; unsere Gleichgewichtsbedingung liefert 
uns bloB eine Beziehung zwischen den Anderungen dieser Gri:iBen, niimlich 

(6) 

fiihren wir wiederum die Werte fiir die verschiedenen partiellen Differen­
tialquotienten ein, so finden wir 

LlH 
vRdPR- v AdP A= (sn- sA)dT = T~ dT. (7) 

Von groBem Interesse ist nur der Fall, daB der Druck der einen 
Phase konstant bleibt. Dann ist der Druck auf die andere Phase bei 
jeder Temperatur festgelegt. Es sei in Gleichung 7 dP A = 0. Dann folgt 

(-O:; )PA = 4!!B • (8) 

Betrachten wir etwa ein System, in dem die erste Phase durch 
fliissiges Quecksilber, die zweite durch Quecksilberdampf gebildet wird, 
wie in Abb. 24 (jede Phase unter einem anderen Druck), so gibt uns 
Gleichung 8 den Temperaturkoeffizienten des Dampfdrucks, soferne die 

1 Diese Gleichung wurde, fUr den besonderen Fall eiper Fliissigkeit 
und ihres Dampfes, von Poynting (Phil. Mag. [4], 12, 32, 1881), spater fiir 
den allgemeinen Fall von Le Chatelier (Zeitschr. physik. Chern., 9, 335, 
1892) abgeleitet. 



Die Phasenregel 157 

Fliissigkeit nicht unter dem veranderlichen Dampfdruck wie in Gleichung 4, 
sondern unter einem konstanten Druck steht.1 

Systeme, in welchen die Temperatur nicht in allen Teilen gleich ist. 
Die Untersuchung von Gleichgewichten, wenn verschiedene Teile des 
Systems sich auf verschiedenen Temperaturen befinden, ist schwierig, 
dem Umstand entsprechend, daB die Warmestromung im Vergleich zu 
V organgen, welche die Uberfiihrung rna terieller Stoffe einschlieBen, 
rasch vor sich geht. Wird eine Losung in ein Rohr gebracht, dessen 
Enden auf verschiedenen Temperaturen gehalten werden, so erreicht das 
System einen konstanten Zustand, in dem die Zusammensetzung an den 
heiden Enden verschieden ist. Das ist das Phanomen von Soret.2 Es 
ware schwierig, von vornherein eine Entscheidung zu treffen, ob es sich 
hier urn ein echtes Gleichgewicht handelt, welches sich zur thermo­
dynamischen Untersuchung eignet, oder ob die Verteilung des gelOsten 
Stoffes teilweise durch den irreversibeln V organg des Warmestromes 
bestimmt ist. Auf jeden Fall ist zu bemerken, daB der Begriff der freien 
Energie urspriinglich zur Untersuchung isothermer Vorgange entwickelt 
wurde und daB ein derartiges Problem zweckmaBiger mit Hilfe der 
Entropiegleichungen zu behandeln ware. 8 

Beispiel 1. Es ist bisweilen zweckmaBig, den Dampfdruck als eine 
Eigenschaft des betreffenden Stoffes anzusehen. Bei einer gegebenen Tem­
peratur und einem gegebenen Druck soll v das Molvolumen des Stoffes, 
p seinen Dampfdruck und Ll H seine molare Verdampfungswarme bedeuten; 
es ist zu zeigcn, daB wir, die Anwendbarkeit dcr idealen Gasgleichung auf den 
Damp£ vorausgesetzt, die heiden ni.iherungsweise geltendcn Gleichungen ab­
leiten konnen :4 

(9)* 

(10)* 

Beispiel 2. Es ist die Anderung des Dampfdrucks von Benzol ni.iherungs­
weise zu bestimmen, welche bewirkt wiirdc, wenn bloB der auf dem fliissigen 
Benzol lastende Druck urn I atmos. erhoht werden konnte; das Molvolurnen 
des Benzols beim Siedepunkt (80° C) ist zu 90 cc. anzusetzen. 

Die Phasenregel 
Ist der Z ustand eincs Systems erst dann vollstandig bestimmt, wenn zu­

mindest r Daten angegeben werden, so besitzt das System nach der iiblichen 
Bezeichnung r Freiheitsgrade. Das ist bloB eine andere Form der Aussage, daB 
der Zustand des Systems von r unabhangigen Veranderlichen abhangt. 

1 Diese Gleichung stammt von Lewis, Zeitschr. phys. Chern., 38, 
205, 1901; Proc. Amer. Acad., 37, 49, 1901. 

2 Soret, Ann. chim. phys. (5), 22, 293, 1881. 
3 Zum Soret-Phanomen vergleiche Eastman, Journ. Amer. Chem. 

Soc., 48, 482, 1926. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
4 Uber die Bedeutung des Sternes bci den folgenden Gleichungen ver­

gleiche die Fuf.lnote zu Gleichung VI-3. 



158 XVI. Die Entweichungstendenz 

Der Zustand einer einzelnen Phase eines reinen Stoffes hangt ge­
wohnlich bloB von zwei Veranderlichen, etwa Temperatur und Druck, ab. 
Wenn wir einem System noch die Bedingung auferlegen, daB zwei der­
artige reine Phasen miteinander im Gleichgewicht stehen sollen, so ver­
mindert sich die Zahl der Freiheitsgrade auf einen. Drei koexistierende 
Phasen liefern uns ein sogenanntes nonvariantes System. Wenn also 
Wasser und Wasserdampf koexistieren sollen, so konnen wir den Druck 
oder die Temperatur willkiirlich festsetzen, nicht aber beide GroBen; die 
Bedingung hingegen, daB Eis, Wasser und W asserdampf zugleich mit­
einander bestehen sollen, legt den Zustand des Systems bei einem so­
genannten Tripelpunkt vollstandig fest. 

Es konnen auBer Temperatur und Druck auch noch andere Ver­
anderliche vorkommen, die zur Bestimmung des Zustandes einer Phase 
erforderlich sind. So kann sich die Beriicksichtigung der Gegenwart eines 
elektrischen oder magnetischen Feldes oder der GroBe der Partikeln notig 
erweisen. Insbesondere vermehrt sich die Zahl der Freiheitsgrade, wenn 
die betreffende Phase eine Losung darstellt, und zwar urn eins fiir jede 
Komponente, die zu der ersten hinzukommt. 

Wie groB auch die Zahl der Veranderlichen sein mag, so behalt doch 
immer der Satz Geltung, daB die Zahl der Variabeln, die zur Bestimmung 
des Zustandes des Systems erforderlich sind\ vermindert urn die Zahl der 
Phasen uns die Zahl der Freiheitsgrade des ganzen Systems liefert. Das 
ist die beriihmte Gibbssche Phasenregel. 

Dieses einfache Prinzip ist der Ausgangspunkt fiir die Entwicklung 
eines ausgedehnten Feldes exakter, jedoch qualitativer thermodyna­
mischer Untersuchungen, deren eingehende Behandlung fiir uns un­
moglich ist, da wir in unserer Darstellung der Thermodynamik in erster 
Linie auf eine geeignete Vorbereitung zu quantitativen und numerischen 
Rechnungen hinzielen. Wenn es uns also zu weit fiihren wiirde, auf die 
verwickelten und schwierigen Phasenbeziehungen komplizierter Systeme 
naher einzugehen, so wird es doch von Nutzen sein, den iibrigen Teil 
dieses Kapitels einigen ganz einfachen Problemen zu widmen, die sich 
auf die Koexistenz von Phasen beziehen. 

Kontinuierlieher "tlbergang vom iHissigen in den dampinirmigen Zustand. 
Die Andrewssche Entdeckung des kritischen Punktes2 und die damit 
zusammenhangenden Erscheinungen tragen sehr viel zum V erstandnis 
der Beziehung zwischen einer Fliissigkeit und ihrem Dampf bei. Wahrend 
bei der gewohnlichen Kondensation eines Dampfes oder bei der Ver­
dampfung einer Fliissigkeit eine Trennungsflache zwischen den heiden 
Phasen auftritt, ist es dennoch moglich, auch durch einen Vorgang, in 
dessen Verlauf die Substanz vollkommen homogen bleibt, eine Fliissigkeit 
in Damp£ zu verwandeln und umgekehrt. Wenn etwa eine Fliissigkeit 
unter hohem Druck iiber den kritischen Punkt erwarmt, der Druck sodann 

1 Solche Variabele sind neben Druck und Temperatur die Gesamt­
mengen der unabhangigen Bestandteile. (Anmerkung des Ubersetzers.) 

2 Andrews, Phil. Mag., (4), 39, 150, 1870. 
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isotherm auf einen kleinen Betrag vermindert und die Temperatur 
schlieBlieh auf ihren urspriinglichen Betrag erniedrigt wird, so verwandelt 
sich die Fliissigkeit in unmerklichem Ubergang in Dampf. 

Die Auffassung, daB die fliissige Phase und die Dampfphase wesent­
lich einen einzigen Zustand der Materie darstellen, gewinnt bei der Be­
trachtung der Isothermen in einem P- V,Diagramm volle Klarheit. In 
Abbildung 25 zeigt jede der ausge­
zogenen Kurven naeh den Angaben 
von Amagatl die bei jeweils einer 
bestimmten Temperatur gemessenen 
Molvolumina einer reinen Phase 
von Kohlendioxyd bei verschiedenen 
Drucken. Bei der hochsten Tempe­
ratur, welche durch die von den 
Achsen am weitesten entfernte Linie 
dargestellt wird, verhalt sich die 
Substanz nahezu wie ein vollkom- ~ 
menes Gas, die Kurve nahert sich 
einer gleichseitigen Hyperbel. Mit 
fallender Temperatur treten die Ab­
weiehungen von dem Gasgesetz mehr 
und mehr hervor, bis bei t = 31.35 
eine Kurve erreicht wird, die im 
Punkt C die Neigung Null hat, so 
daB also dPjdV = 0. Das ist der 
kritische Punkt. Unterhalb dieses 
Punktes finden wir zwei Phasen, die 
zusammen miteinander bestehen 

~ 
C::i 

R 

s 

Yolumell 

konnen; die experimentelle Bestim- Abb. 25. Isothermen von Kohlen-
mung liefert zwei getrennte Kurven dioxyd 
fiir die gleiche Temperatur, namlich 
eine fiir die Anderung des V olumens der Fliissigkeit mit dem Druck und 
eine fiir die Anderung des Volumens des Dampfes mit dem Druck. 

Man kann sieh jedoeh kaum der SchluBfolgerung entziehen, daB 
diese heiden Zweige in Wirkliehkeit Teile einer einzigen Kurve bilden 2 

und daB eine wirklieh befriedigende mathematische Gleichung fiir den 
einen Teil auch den anderen wiedergeben wiirde. Auf diese Art wiirden 
die beiden Zweige dureh eine Kurve3 von der Gestalt der gestriehelten 
Linie QONML in der Abbildung verbunden werden. 

1 Amagat, Journ. physique, (3), 3, 307, 1894; (3), 8, 353, 1899. 
2 Die erste diesbeziigliche Eriirterung liegt bei James Thomson, 

Phil. Mag. (4), 43, 227, 1872, vor. 
3 Es ist klar, daLI die Ordnung einer solchen vollstandigen Kurve in V 

durch eine ungerade Zahl dargestellt werden muLl, da V an beiden Enden 
der Kurve mit abnehmendem P zunimmt. Uberdies muLl die Gleichung 
mindestens dritten Grades in V sein, weil ein bestimmter Druck mehr als 
einem Volumen entsprechen kann. Bei tieferer Temperatur sind drei Wurzeln 
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In Wirklichkeit besitzt die gestrichelte Linie in Abb. 25 nicht 
bloB rein hypothetischen Charakter. Dank den Erscheinungen der Uber­
sattigung und Uberhitzung ist es moglich, Dampfe bei hoherem Druck 
und Fliissigkeiten bei niedrigerem Druck zu untersuchen als dem Dampf­
druck entspricht. Bei Temperaturen weit unter dem kritischen Punkt 
nimmt der linke Zweig der Kurve fast die Gestalt einer vertikalen Ge­
raden an und erstreckt sich weit unter die Y-Achse (Druck Null). In der 
Tat hat es sich moglich erwiesen, ]'liissigkeiten einem Zug zu unterwerfen 
und dabei ihre physikalischen Eigenschaften bei negativen Drucken von 
hohen Betragen zu untersuchen. Der mittlere Teil der Kurve wurde 
jedoch nie realisiert und kann auch nicht realisiert werden. Nichtsdcsto­
weniger muB die ganze Kurve physikalische Bedeutung besitzen und 
Gegenstand thermodynamischer Uberlegung sein, sobald wir die Konti­
nuitat von Fliissigkeit und Damp£ annehmen. 

Es wird daher lehrreich sein, die molare freie Energie langs der 
gestrichelten Kurve oder mit and ern W orten, im Verlaufe des hypo­
thetischen Vorganges zu verfolgen, durch den der Damp£ bei konstanter 
Temperatur ohne Auftreten einer zweiten Phase in eine Fliissigkeit ver­
wandelt werden kann. Die horizontale Gerade QNL stellt den Dampf­
druck vor; die molare freie Energie F besitzt daher in Q und in L den 
gleichen Wert. Es muB also die gesamte Anderung der freien Energie 
beim Ubergang von L zu Q auf einem beliebigen Weg den Betrag Null 
haben. Wir erinnern uns, daB die freie Energie eines reinen Stoffes mit 
steigendem Druck immer zunimmt und mit fallendem Druck abnimmt, 
und sehen, daB beim Fortschreiten von L zu M die GroBe F um J vd P, 
also um die Flache LMRS, zunimmt. Auf dem Wege von M zu N nimmt 
F um die Flache MNSR ab, so daB die molare freie Energie im Punkt N 
urn die Differenz dieser heiden Fliichen, namlich um das kleine Flachen­
stiick Ll\1N gr6Ber ist als im Ausgangspunkt. Sie vermindert sich weiter 
auf dem Wege von N bis 0 um die Flache NOTS und wachst von 0 bis Q 
um OQST, so daB sie auf dem Wege N his Q um d~•s Flachenstiick NOQ 
abgenommen hat. Da aber die freie Energie in Lund Q denselben Wert 
hat, ist die Flache LMN gleich der Flache NO Q. D1ts ist ein wohl­
bekanntes Theorem. 

Die Moglichkcit cines kontinuicrlichen Uberganges von einer festen 
zu einer fliissigen Phase. Wir haben in Kapitel II gesehen, da!3 die iibliche 
Einteilung in feste und fliissige Ki:irper nicht exakt ist. Wird Quarzglas 
erhitzt, so erweicht es bei hohen Temperaturen nach und nach, his es eine 
typische Fliissigkeit wird; dabei tritt kein definierter Schmelzpunkt auf. 
Das Quarzglas ist bei allen Temperaturen in jedcr Hinsicht o1ls dieselbe 

der Gleichung reell, beim kritischen Punkt fallen die drci Wurzeln zusammen 
und bei hiiheren Temperaturen werden zwei imaginiir. Die van der vVaalssche 
Gleichung genugt diesen Bedingungen und hat sich deshalb bei der Deutung 
der Beziehungen zwischen Ji'hissigkeit und Dampf sehr nutzlich erwiesen, 
trotzdem sie fUr kleine W erte von V nur eine ganz rohe Anniiherung an die 
gemessenen Kurven liefert. 
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Phase anzusehen, man muB es daher als mi:iglich annehmen, ohne Dis­
kontinuitiit von Quarzglas zu Quarzdampf zu gelangen. 

Umgekehrt steht Quarzglas zu kristallisiertem Quarz im gleichen 
V erhiiltnis wie Wasser zu Eis. Die Frage, ob es einen kritischen Punkt 
zwischen zwei kristallisierten Formen eines Stoffes oder zwischen einer 
kristallisierten und einer nichtkristallinischen Form gibt, ist Gegenstand 
einer ausgedehnten experimentellen Forschung gewesen. Die Arbeiten 
von Tammann1 iiber das Gleichgewicht zwischen der fliissigen und 
mehreren festen Formen des Wassers unter hohen Drucken haben durch 
Bridgman2 eine ausgedehnte Fortsetzung gefunden, der eine erschi:ipfende 
Untersuchung des Gleichgewichts zwischen Wasser und fiinf ver­
schiedenen Eisformen bei verschiedenen Temperaturen und unter Drucken 
bis 20000 atmos. vorgenommen hat. In dem untersuchten Gebiet ist kein 
Anzeichen der Existenz eines kritischen Punktes in derartigen Systemen 
gefunden worden. 

Beispiel 3. Beweise die Existenz und bestimme die nngefahre Lage 
eines dritten Punktes der Kurve QONML (Abb. 25), in dem die freie Energie 
denselben Wert wie in den Punkten Q und L besitzt. 

XVII. Kapi tel 

Die Fliichtigkeit 
Bei der Eri:irterung der qualitativen Temperaturgesetze sahen wir, 

daB eine beliebige Zahl von quantitativen Temperaturskalen aufgestellt 
werden ki:innte, die siimtlich diesen qualitativen Gesetzen entspriichen. 
Wir hiitten etwa die Temperaturskala mit Hilfe des Luftthermometers 
an Stelle des idealen Gasthermometers definieren ki:innen; oder, wenn T 
die Ablesung an der letzteren Skala bedeutet, hiitten wir die Temperatur 
durch T 2 oder ln T definieren ki:innen. Es hat sich jedoch zweckmiiBig 
erwiesen, eine und nur eine Temperaturskala einzufiihren. 

In der Behandlung des analogen Begriffes der Entweichungstendenz 
haben unsere Methoden keine so vollkommene Einheitlichkeit gewonnen. 
Wenn wir auch schon gesehen haben, daB die molare freie Energie ein 
sehr befriedigendes quantitatives MaB des Entweichungsstrebens abgibt, 
ist diese Funktion doch in gewisser Hinsicht recht unbequem. Die molare 
freie Energie eines Gases z. B. niihert sich einem negativ unendlichen 
Wert, so bald sich der Druck der Null niihert; wir werden sehen, daB bei 
der Untersuchung der partiellen molaren freien Energie von Li:isungen ein 
unbequemes Verhalten der gleichen Art sich in noch ernsterer :Form 
geltend machen wird. 

Aus diesen Grunden ist bisweilen eine andere MeBskala fiir die 

1 Tammann, Zeitschr. phys. Chern., 72, 609, 1910. 
2 Bridgman, Proc. Amer. Acad., 47, 441, 1912. 

Lewis-Randall, Thcrmodynamik 11 
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Entweiehungstendenz vorzuziehen; wir werden daher neben der molaren 
freien Energie unbedenklich ein zweites MaB der Entweichungstendenz 
verwenden, welches wir die Fliichtigkeit oder Fugazitat nennen.1 

Der Dampfdruck ist auf eine qualitative Art haufig als MaB fiir das 
Entweichungsstreben beniitzt worden. Der Dampfdruck des Eises z. B. 
ist beim Schmelzpunkt gleich dem des Wassers, bei allen tieferen Tem­
peraturen aber kleiner. So muB im Fall des Schwefels die stabilere Form 
bei einer gegebenen Temperatur den niedrigeren Dampfdruck aufweisen. 

In der Tat konnten wir mit vollkommener Korrektheit auch den 
Dampfdruck als quantitatives MaB der Entweichungstendenz verwenden; 
dieses Verfahren ware auch durchaus befriedigend, wenn sich jeder Damp£ 
wie ein vollkommenes Gas verhielte. In der Fliichtigkeit werden wir ein 
MaB des Entweichungsstrebens definieren, welches dem Dampfdruck 
gegeniiber eine analoge Stellung einnimmt wie das ideale Gasthermometer 
gegeniiber dem Thermometer aus einem wirklichen Gas. Die Fh'tchtigkeit 
wird dem Dampfdruck gleich sein, soferne sich der Damp£ wie ein voll­
kommenes Gas verhalt, und kann allgemein als ein ,idealer" oder ,korri­
gierter" Dampfdruck angesehen werden. 

Wir konnen eine teilweise Definition der Fliichtigkeit f mit Hilfe der 
molaren freien Energie F durch die Gleichung 2 

F = RT ln f + B (l) 
geben, in der die GroBe B bloB insoferne definiert ist, daB sie nur von 
der Temperatur abhangt, oder mit andern Worten, bei einer bestimmten 
Temperatur eine Konstante vorstellen soU. 

Fiir einen "Obergang zwischen zwei Zustanden gleicher Temperatur 
nimmt die Gleichung die Gestalt an 

/B 
F 11 - FA = RT ln · · (2) 

r~ 
oder in differentieller Form 

dF = RTd ln f. (3) 

Wir sehen, daB diese Gleichungen nicht den Zahlenwert der :Fhichtig­
keit, sondern bloB das Verhaltnis der :b'liichtigkeiten eines Stoffes in zwei 
Zustanden gleicher Temperatur bestimmen. Wir konnen d11her die 
Definition vervollstandigen, indem wir der l~liichtigkeit bei jeder Tem­
peratur fur einen bestimmten Zustand einen Zahlenwert zuordnen. 

Die Fliichtigkeit eines vollkommenen Gases 
Wir haben in der Gleichung XIV-18 die Differenz der freien Energie 

eines vollkommenen Gases zwischen zwei verschiedenen Drucken bei der 
gleichen Temperatur zu 

1 Lewis, Zeitschr. phys. Chern., 38, 205, 1901; Proc. Amer. Acad., 
37, 49, 1901. 

2 Sobald wir zur Erorterung der Losungen zuriickkehren, werden wir 
die Fliichtigkeit in analoger W cise mit Hinsieht auf die partielle molare freie 
Energie F definieren. 
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(4)* 

gefunden; vergleichen wir diese Gleichung mit dem Ansatz 2, so sehen 
wir, daB die Fliichtigkeit eines vollkommenen Gases seinem Drucke 
proportional ist. 

Nun kann zumindest in der Theorie jede Substanz isotherm in den 
Zustand eines vollkommenen Gases gebracht werden. Setzen wir namlich 
voraus, daB jeder Stoff bei endlicher Temperatur einen endlichen Dampf­
druck besitzt, so wird jede Substanz, sobald der Druck ohne Grenzen 
vermindert wird, schlieBlich verdampfen und bei weiterer Druck­
verminderung wird das Verhalten des Dampfes sich immer mehr einem 
vollkommenen Gas nahern. 

Statt daB wir unsere Definition der Fliichtigkeit durch Zuordnung 
eines bestimmten willkiirlichen W ertes zu einem bestimmten Zustand, 
wie etwa dem fliissigen Zustand bei einer Atmosphare, vervollstandigen, 
wird es daher zweckmaBiger sein, die Definition durch die Festsetzung 
zu erganzen, daB die Fliichtigkeit eines vollkommenen Gases dem Druck 
gleich sein soll. Wir werden der Fliichtigkeit die Dimension eines Drucks 
beilegen, die Einheit der Fliichtigkeit wird die Atmosphare sein. 

Die Fliichtigkeit eines unvollkommenen Gases 
Anderung der Fliichtigkeit mit dem Druck. 

XIV-9, daB 

(:;t = v, 

und aus Gleichung 3, daB 

(-~:it= jT; (5) 

daraus folgt 

(~~\ = v 
8P ) 1 RT. (6) 

Durch Integration dieser Gleichung 
bei konstanter Temperatur konnen 
wir die Fliichtigkeit eines Stoffes bei 
einem beliebigen Druck ermitteln, 
so bald sie uns fur irgend einen andern 
Druck bekannt ist, vorausgesetzt, 
daB auch v als Funktion von P be-
kannt ist.Wir wollen dieses Verfahren 

I 
\ 
\ 

Wir sehen aus Gleichung 

Jlo!umen 

Abb. 26 

durch Untersuchung der Fliichtigkeit eines unvollkommenen Gases 
erlautern. Wir werden mit einer graphischen Methode beginnen. 

Berechnung der Fliichtigkeit nach graphischen Methoden. Tragt 
man, wie es in Abbildung 26 geschehen ist, den Druck gegen das Mol­
volumen auf, so liefert die Kurve MM' eine typische Isotherme eines 

11* 
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unvollkommenen Gases wie des Kohlendioxyds. Die gestrichelte 
Hyperhel NN' entspricht der Isotherme, welche das Verhalten des Gases 
darstellen wiirde, wenn es hei allen Drucken der idealen Gasgleichung 
Pv = RT folgen wiirde. Die heiden Kurven kommen einander rasch 
niiher, sohald P sich der Null niihert und v sehr groB wird. 

Die Punkte L, M und N entsprechen dem Druck P, ehenso L', M' und 
N' dem Druck P'. Durch Integration der Gleichung 6 finden wir 

p 

RT ln +- = JvdP = Fliiche LMM'L'. (7) 

P' 

Nach dem Gasgesetz ist die Fliiche LNN'L' gleich RT ln (P/P'). Die 
Differenz zwischen den heiden Fliichen wird durch das Fliichenstiick 
MNN'M' vorgestellt, welches wir A nennen wollen. Also gilt 

I P 
RT ln f = RT ln -p; -A. (8) 

Wir ersetzen nun P' durch einen veriinderlichen Druck P*, welchen 
wir his Null ahnehmen lassen; stellt f* die entsprechende Fliichtigkeit vor, 
dann gilt in der Grenze fiir P* = 0 zufolge der Definition der Fliichtigkeit 
auch /* = P*. Die Gleichung 8 nimmt dann die einfache Form an 

RTlnf = RTln P-A*, (9) 

in welcher A* den Inhalt der ganzen schraffierten Fliiche his zu unend­
lichem Volumen hedeutet. 

Wir konnen daher, so bald uns einmal die P- V-Isotherme vorliegt, 
immer auch die Fliichtigkeit bei einem beliebigen Druck berechnen. Die 
Differenz zwischen fund P hiingt von der Fliiche A*, mit andern W orten, 
von dem Betrag der Ahweichung von dem Gasgesetz ah. Im Fall des 
W asserstoffs oder des Heliums hei gewohnlichen Temperaturen liegt die 
Isotherme auf der andern Seite der Isotherme fiir das vollkommene Gas. 
Uberdies ist zu bemerken, daB die Isotherme in Abb. 26 hei sehr 
hohen Drucken die Isotherme des vollkommenen Gases schneidet und 
daB man hier auf das Vorzeichen der Fliiche achten muB. 

Bei der Ausfiihrung einer numerischen Rechnung muB man mit 
vertriiglichen Einheiten arheiten. Ist die Einheit des Drucks in der 
Zeichnung die Atmosphiire und die des Volumens der Kuhikzentimeter, 
so wird die ]'liicheneinheit die cc.-atmos. sein. Wir haben in Kapitel V 
gezeigt, daB R = 82.07 ec.-atmos. pro grad. Daraus finden wir 

A* 
ln I= ln P- 82_o'fT' (10) 

und durch Division mit 2.3026 

A* 
log I= log P- ---~-. 

189.0 T 
(ll) 
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Bei der praktischen Ausfiihrung kann die graphische Methode zur 
Bestimmung von A*, die wir eben beschrieben haben, zweckmaBig durch 
ein Verfahren ersetzt werden, welches im Prinzip gleich ist, jedoch mit 
weniger Miihe genauere Resultate 
liefert. Die Methode besteht darin, 
daB man bloB die Abweichungen 
von dem Gasgesetz auftragt. Aus 
dem Gasgesetz berechnen wir ein ~ 
Molvolumen RTf P; hat nun ein ~ 
beliebiges Gas das Molvolumen v, t 
so konnen wir, indem wir die @ 
Differenz dieser heiden W erte mit ·S:: 
a bezeichnen, ansetzen tl 

RT 
V=-- -a· p ' (12) 0 

a stellt im allgemeine11 eine ver-
wickelte Funktion von Temperatur Abb. 27 
und Druck vor. Wir verwenden 
diesel ben Daten wie zur Zeichnung der Abb. 26 und tragen in Abb. 27 a 
gegen P auf. Dann erhalten wir 

RT 
RTdlnj = vdP = --· -dP-adP. p (13) 

Wir verfahren genau so wie im vorhergehenden Fall und integrieren 
zwischen dem Druck Null und einem gegebenen Druck P 

p 

RTlnf = RTlnP-fdP. 

() 

(14) 

Die schraffierten Flachen in Abb. 26 und 27 sind einander gleich. 
Ist die eine der Grenzen des Druckes Null, so ist die entsprechende Fliiche 
gleich dem letzten Glied in Gleichung 14 und weiter gleich A*. 

Berechnung der Fliichtigkeit aus der van der Waalsschen Gleichung. 
Statt die Fliichtigkeit mit Hilfe einer graphischen Integration zu be­
stimmen, konnen wir auch eine beliebige empirische Gleichung fiir ein 
unvollkommenes Gas wahlen und nach den iiblichen Methoden inte­
grieren. Die bekannteste von den verschiedenen Zustandsgleichungen 
ist die von van der Waals, nach welcher 

RT a 
p = ~---- (15)* 

v-b v2 ' 

wobei a und b empirische Konstanten vorstellen. Eine solche Gleichung 
kann fiir die gewiinschte Integration verwendet werden, indem man 
entweder v durch P oder dP durch dv ausdriickt und in Gleichung 7 
substituiert. Die Eliminierung von v kann in diesem Faile nicht ohne-
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weiters durchgefiihrt werden, weil die van der Waalssche Gleichung 
vom clritten Grad in v ist, einen Wert fiir dP konnen wir aber unmittelbar 
durch Differentiation der Gleichung 15 gewinnen. 

Wir fiihren also den entsprechenclen Wert von dP in Gleichung 7 ein, 
int.egrieren 1 zwischen v und v* nnd finden 

lnl = __ b_- ___ b __ ln (v-b) + ln (v* -b)-
1* v- b v* -b 

2a 2a 
- R1Fv + RTv*· (16)* 

Wir lassen v* iiber jeden endlichen Betrag wachsen und konnen setzen 

v*- b 1 RT 
-~-=1· -=0· v*=--· P* =_f*. (17)* 

v* ' v* ' P* ' 

Nun konnen wir vereinfachen: 

RT b 2a 
In f = ln v=-b + v - b - RTv · (18)* 

Diese Gleichung liiBt sich unmittelbar zur Berechnung der Fliichtig­
keit eines beliebigen Gases, welches der van der W aalsschen Gleichung 
folgt und fiir welches die Konstanten a und b bestimmt worden sind, bei 
beliebiger Temperatur und beliebigem Druck verwenden. Fiir Sauerstoff 
bei 0° C werden die experimentellen Daten gut wiedergegeben, wenn wir 
a = 1.009 X 106 und b = 26.4 setzen. 2 In Tabelle 1 ist die Fliichtigkeit 
nach Gleichung 18 bei Drucken von 50 bis 600 atmos. angefiihrt. In 
Spalte 3 ist der Quotient aus dem Druck P und dem Druck Pi auf­
genommen, der sich aus dem idealen Gasgesetz berechnen wiirde, so daB 
PJPi = PvJRT. Spalte 4 zeigt das Verhiiltnis der Fliichtigkeit zum 
Druck. Diese beiden Quotient.en, die fiir ein vollkommenes Gas den Wert 
Eins hatten, sollen im nachsten Abschnitte naher erortert werden. 

Tabelle I. Druck und Fluchtigkeit des Sauerstoffs bei 0° C 
p t P/Pi f/P 
50 48.0 0.961 0.960 

100 92.5 0.929 0.925 
200 174 0.91 0.87 
400 338 1.05 0.85 
600 540 1.29 0.90 

Kohlendioxyd ist ein weit unvollkommeneres Gas als Sauerstoff; 
seine Konstanten sind a= 3.1 X 106 , b = 34.0. Tabelle 2 zeigt das Ver­
halten dieses Gases bei 60° C. 

1 J (V!__dVb)2 = ln (V- b)- V_lJb. 

2 Da der Druck in Atmospharen und das Volumen in Kubikzentimetern 
pro Mol ausgedruckt wird, ist die Dimension von b cc. pro Mol und die von 
a atmos. x cc2. 
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Tabelle 2. Druck und Fliichtigkeit des Kohlendioxyds bei 60° 0 1 

p I PJP; fJP 
25 23.2 0.992 0.928 
50 42.8 0.83 0.86 

100 70.4 0.51 0.70 
200 91 0.43 0.45 
300 112 0.59 0.37 

Eine einfache Niiherungsmethode zur Berechnung der Fliiehtigkeit. 
Die Methoden zur Berechnung der Fliichtigkeit eines unvollkommenen 
Gases, die wir bisher erortert haben, sind nicht nur zeitraubend, sondern 
setzen auch eine experimentelle Kenntnis der Beziehung zwischen Druck 
und V olumen voraus, wie wir sie nicht immer besitzen. Wir wollen daher 
diesen Teil unserer Erorterungen mit der Beschreibung einer besonders 
einfachen Naherungsmethode beschlieBen, die fiir aile gewohnlichen 
Drucke hinreichend genau ist und nur eine einzige Bestimmung des 
Molvolumens des betreffenden Gases bei der gegebenen Temperatur 
erfordert. 

Wir haben in Gleichung 12 gesehen, daB die Zustandsgleichung auf 
die Form 

RT 
V=---a p (19) 

gebracht werden kann, wobei. a irgendeine Funktion von Temperatur 
und Druck vorstellt.. Tragen wir die Isotherme eines unvollkommenen 
Gases wie in Ahb. 26 auf, so finden wir, daB a sich bei niederen Dru0ken 
immer einem konstanten Wert nahert. Mit andern Worten, bei kon­
stanter Temperatur und niedrigen Drucken tritt eine konstante Differenz 
zwischen dem wirklichen Volumen und dem aus dem Gasgesetze berech­
neten au£.2 

Wenn P einen gegebenen und P* einen bestimmten sehr kleinen 
Druck, f und /* die entsprechenden Fliichtigkeiten vorstellen, so konnen 
wir die letzte Gleichung mit Gleichung 7 kombinieren: 

p 

RT In ~ = J vdP =~ RT In :*-a (P- P*). (20)* 
p• 

1 Auch wenn die Konstanten a und b so gewahlt werden, daB sich die 
Gleichung bei einer gegebenen Temperatur moglichst gut den Experimental­
daten anschlieBt, treten Differenzen zwischen den berechneten und gemessenen 
W erten auf, wenn der Druck bereich groB ist. In den hier besprochenen Fallen 
erreicht die groBte Differenz einen Betrag von 1% fiir Sauerstoff und 6% 
fiir Kohlendioxyd. In unseren Tabellen wurde das berechnete Volumen zur 
Ermittlung von Pi verwendet. 

2 Die Feststellung, daB die Differenz zwischen diesen beiden GroBen 
konstant ist, steht nicht im Widerspruch mit der Aussage, daB das Verhaltnis 
von v zu RTJP sich der Einheit nahert, sobald v iiber jeden endlichen Betrag 
wachst. 
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In der Grenze fiir P* = 0 ist P* = I*. Wir vereinfachen und finden 

oder 

f aP 
ln- -- (21)* 

P RT 

_I_= e- ~~·. p (22)* 

Wir erinnern uns, daB fiir kleines x die Beziehung e-.r = 1 - :r gilt, 
und erhalten 

also nach Gleichung 19 

I aP 
P = 1 - RT' 

1 _ Pv 
7> -7i'F' 

(23)* 

(24)* 

Diese Beziehung kann auf eine andere niitzliche Form gehracht werden, 
wenn wir fiir RTjv wiederum den Druck P; einfiihren, den ein ideales 
Gas hei dem gegehenen Volumen ausiihen wiirde. Dann folgt 

I P 
p= p~· 

' 
(25)* 

Der wirkliche Druck liegt also zwischen der Fh'tchtigkeit. und dem aus 
dem Gasgesetze herechneten Druck; et wird durch das geometrische 
Mittel aus diesen heiden Werten dargestellt. 

Diese auBerordentlich einfache Regel zur Berechnung der Fliichtig­
keit wurde fiir niedere Drucke ahgeleitet. Wir entnehmen aher den 
Tahellen 1 und 2 durch Vergleich der Quotienten f/P und PjP;, daB sie 
fiir Sauerstoff his zu 100 atmos. Geltung hesitzt, wiihrend ihre Anwendung 
auf das weit unvollkommenere Gas Kohlendioxyd einen Fehler von 
1% hei 25 atmos. und von 4% hei 50 atmos. zur Folge hat. Aher auch 
fiir ein Gas, welches die groBten Ahweichungen von dem idealen Gas­
gesetz aufweist, ist es wohl moglich, dieses Prinzip his zu einem Drucke 
von wenigen Atmosphiiren anzuwenden. 

Fliichtigkeit von festen und fliissigen Korpern 

Stehen zwei Phasen miteinander im Gleichgewicht, so ist die Fliichtig­
keit des Stoffs in heiden Phasen gleich. Befindet sich daher eine feste 
oder fliissige Phase im Gleichgewichte mit ihrem Damp£ und wiinschen 
wir nicht die hochste Genauigkeit zu erreichen oder hefolgt der Damp£ 
innerhalh der Grenzen unserer Me13genauigkeit das Gasgesetz, so nehmen 
wir den Dampfdruck als Ma13 fiir die Fliichtigkeit. Wenn die Fliichtigkeit 
in der Dampfphase nicht dem Druck gleichgesetzt werden kann, so kann 
sie nach einer der ohen hesprochenen Methoden herechnet werden. 

Wir wollen die Fliichtigkeit fliissigen Chlors hei 25° C und dem 
Druck (7.63 atmos.) herechnen, unter welchem es mit dem reinen Dampf 
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im Gleichgewichte steht. Aus Messungen der Dichte des Chlorgases 
finden wir bei 25° C fiir afRT in Gleichung 23 den Wert 0.011. Daraus 
folgt fiir den Druck des gesattigten Dampfes, also 7.63 atmos. 

I ·· - = 1-0.0ll X 7.63 
7.63 

oder f = 6.99 atmos. Die :Fliichtigkeit unterscheidet sich also vom Druck 
um beinahe 10%,. Damit ist also auch die Fhichtigkeit des fliissigen 
Chlors bei 25° C und 7.63 atmos. zu 6.99 bestimmt. 

Die Anderung der Fliichtigkeit eines fliissigen oder festen Korpers 
halt sich, maJ3ige Druckanderungen vorausgesetzt, in sehr engen Grenzen 
und kann deshalb oft vernachliissigt werden. Sie kann jedoch ohneweiters 
mit Hilfe von Gleichung 7 berechnet werden. Fiir gewohnliche Zwecke 
kann das Molvolumen als konstant angesehen werden, so daB 

RT ln :, = v(P- P') (naherungsweise). (26) 

Das Molvolumen des fliissigen Chlors (bezogen auf die Formel Cl2) betragt 
etwa 51 cc. Fiihren wir diesen Wert in Gleichung 26 ein, setzen wir ferner 
P = l, P' = 7.63, so finden wir die Fliichtigkeit des fliissigen Chlors 
bei 25° C und Atmospharendruck zu 6.90 atmos. 

Gegen diese Berechnung konnte eingewendet werden, daB fliissiges 
Chlor bei 25° C unter Atmosphiirendruck nicht bestehen kann. Tat­
siichlich kann es infolge von Uberhitzungserscheinungen unter diesen 
Umstiinden bestehen. Das ist jedoch nicht von Belang; wir >verden 
vielmehr aus ZweckmaBigkeitsgriinden oft Berechnungen fiir Substanzen 
in Zustii.nden durchfiihren, in welchen sie in Wirklichkeit nicht existieren 
konnen. Wir werden etwa unbedenklich die Fliichtigkeit und die freie 
Energie von Eis von 25° C oder von rhombischem Schwefel bei 150° C 
verwenden. 

Da die Fluchtigkeit mit Beziehung auf den gasformigen Zustand bei 
niederen Drucken definiert ist, miissen wir konsequent das Molgewicht fUr 
diesen Zustand in unseren Fliichtigkeits-Gleichungen verwenden. In dem 
eben betrachteten Faile etwa bezieht sich das Molvolumen in einer jeden 
Phase auf die Formel Cl2 und bedeutet das Volumen von 2 X 35.46 g. Es 
verbleibt noch in geringem Ma13e die Moglichkeit einer Zweideutigkeit, sobald 
ein Stoff im gasformigen Zustande mit mehr als einer Molekelgattung ver­
treten sein kann. Bei hohen Temperaturen dissoziiert Chlor in die einatomige 
Form. Deshalb wurde bei hohen Temperaturen, theoretisch aber bei allen 
Temperaturen, eine unbegrenzte Druckvermindemng vollstandige Dis­
soziation von Chlor in die einatomige Form herbeifiihren. Hatten wir genaue 
Volumsmessungen im ganzen Bereiche des Druckes bis zu so tiefen Werten, 
da£ fast vollstiindige Dissoziation eintritt, so konnten wir die Fluchtigkeit 
auf eine beliebige der heiden Formeln Cl2 und Cl beziehen, wir mii13ten jedoch 
niiher angeben, welche wir wiihlen. 
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Anderung der Fliichtigkeit mit der Temperatur 

Wir haben gesehen, daB zumindest in der Theorie jeder Stoff iso­
therm in Dampf verwandelt werden kann und daB man durch unbegrenzte 
Verminderung des Druckes bewirken kann, daB das Verhalten dieses 
Dampfes dem eines idealen Gases beliebig nahekommt. Wir mogen nun 
eine Substanz in einem gegebenen Zustand vor uns haben und wollen 
ihre molare freie Energie F mit der molaren freien Energie Jf* im Dampf­
zustande bei einem bestimmten sehr kleinen Druck und bei der gleichen 
Temperatur vergleichen. Wir haben also zu ermitteln, um wieviel die 
freie Energie bei der Uberfuhrung eines Mols der gegebenen Substanz 
in den hoch verdunnten Dampf wachst. Nach Gleichung 2 gilt 

f* 
F* - F = RT ln /" (27) 

Wir differenzieren diese Gleichung nach der Temperatur, wahrend der 
Druck fiir einen jeden der beiden Zustande konstant bleibt, und finden 

( oF~J - (_~J = R ln I* + RT (~In f_>I<J - RT (!l_lJ} 1) . (28) 
aT 1' \ aT p 1 aT p . aT r 

In einem unter sehr niederem Druck stehendcn Gas ist die Fli.ichtig­
keit gleich dem Druck. Dementsprechend erleidet I* bei konstantem 
Druck und veranderlicher Temperatur keine Anderung; der vorletzte 
Ausdruck verschwindet also. Nach Gleichung 27 ist ferner R ln (/*//) = 

= (F*- F)jT, also 

( ~~) -(~J =-F* _ _! __ RT(olnt). (29) 
aT) P aT P T T aT P 

Mit Hilfe von Gleichung XIV-12 erhalten wir die einfache Gleichung 

( 8 ln f ) _ H*-H 
-aT p- R'l2-. ( 30) 

Der wichtigen GroBe H*- H ist die Bezeichnung ,ideale Verdampfungs­
warme" beigelegt worden. Sic stellt den Zuwachs des Warmeinhaltes 
bei der Verdampfung ins Vakuum vor. 

Die Gleichungen 6 und 30, die exakte Giltigkeit besitzen, fuhren zu 
den naherungsweise gi.iltigen Ji'ormeln des letzten Kapitels (Gleichungen 
XVI-9 und XVI-10), wenn fur den Damp£ des betreffenden Stoffes die 
Anwendbarkeit der idealen Gasgleichung vorausgesetzt und fur die 
Fli.ichtigkeit der Dampfdruck eingesetzt. wird. 

Offen bar kann G leichung 30 nicht bloB auf cine feste oder fliissige 
Phase, sondern auch auf ein Gas unter einem endlichen Druck angewendet 
werden. In diesem Falle stellt H*- H die gesamte Joule-Thomson­
Warme vor. Wir haben schon fri.iher die bei der freien Ausdehnung von 
Sauerstoff von 200 atmos. auf 1 atmos. bei 0° C aufgenommene Warme 
zu 340 cal. pro Mol gefunden. Das ist gleichzeitig die bei der freien Aus­
dehnung auf den Druck Null aufgenommene Warme, wofern wir die 
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geringe Warmeti:inung bei der Ausrlehnung von l atmos. bis zum Druck 
Null vernachlassigen; wir konnen also H* - H = 340 cal. setzen. Wir 
haben ferner R in Kalorien pro Grad (1.9885) auszudriicken und T = 273 
zu setzen. Dann ergibt sich ( 8ln // 8T)p bei oo C und 200 atmos. zu 
0.0023. Die Fluchtigkeit wachst also urn 0.23% pro Grad. Wir haben 
der Tabelle l entnommen, daB die Fliichtigkeit des Sauerstoffes unter 
diesen Umstanden urn etwa 15% kleiner ist als der Druck. Mit steigender 
Temperatur nahert sich daher die Fluchtigkeit bei 200 atmos. dem Gas­
druck; wiirde die Fliichtigkeit im gleichen V erhaltnis zunehmen, so wiirde 
sie noch unter 100° C den Wert des Druckes erreichen. Da aber der 
Betrag des Joule-Thomson-Effektes mit steigender Temperatur ab­
nimmt, verlangsamt sich bei hoheren Temperaturen die Annaherung 
der Fliichtigkeit an den Druck.! 

Beispiel 1. Aus der folgenden Tabelle von Amagat fiir Wasserstoff 
bei 0° C ist nach der zweiten graphischen Methode die Fliichtigkeit des Wasser­
staffs bei 1000 atmos. abzuleiten.2 

Tabelle 3. 

Pv Pv Pv 
p 

RT 
p 

RT 
p 

RT 
IOO 1.069 400 1.283 700 1.504 
200 l.l38 500 1.356 800 1.577 
300 1.209 600 l.43I 900 1.649 

1000 1.720 

Beispiel 2. Die Funktion a in Gleichung I2 ist, nur ganz roh, nach den 
Angaben der Tabelle I gegen P aufzutragen; der Druck, bei welchem f/P 
einen Minimalwert aunimmt, ist angenahert zu bestimmen. 

Beispiel 3. Zu beweisen, dafi Gleichung 19 bei mafiigen Drucken mit 
der van der Waalsschen Gleichung vertraglich ist (man entwickelt die van der 
W aalssche Gleichung in eine Reihe und laBt Ausdriicke hoherer Ordnung 
in P oder I/v weg). 

Beispiel 4. Unter Verwendung der van der Waalsschen Gleichung ist 
Pdv zwischen v und v' zu iutegrieren. Sodann ist nach Beispiel XIV -4 zu 
beweisen, dafi 

RT a Pv 
ln f = ln --- - · -- + --- - I· 

v - b R 'l'v R T ' 
(3I *) 

ferner ist zu beweisen, dafi diese Gleichung identisch ist mit Gleichung IS. 
Beispiel 5. Die Fliichtigkeit des fliissigen Wassers bei 25° C betragt 

naherungsweise 0.03I3 atmos. Wie grofi ist die Fliichtigkeit bei 27° C, wenn 
fiir die ideale Verdampfungswarme IO 450 cal. pro Mol zu setzen ist? 

1 Die Fliichtigkeit kann auch den Druck erreichen und sogar iiber den 
Druck hinaus wachsen; wir nehmen namlich an, dafi sich auch andere Gase 
bei hohen Temperaturen so verhalten wie Wasserstoff und Helium bei gewohn­
lichen Temperaturen. 

2 Die Ergebnisse von Messungen bis zu Drucken von I3 000 kg pro qcm 
bei Bridgman, Rec. trav. chim., 42, 568, 1923. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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Beispiel 6. Unter Verwendung der Konstanten, weiche der Tabelle 2 
zugrunde liegen, ist fiir die Fiiichtigkeit des Kohiendioxyds bei 0° C und 
5 atmos. der Wert von etwa 4.88 atmos. abzuieiten. 

Beispiel 7. Weun fund In f bloB von der Temperatur und dem Druck 
abhangen, kiinnen wir fiir eine beliebige reine Phase 

(a ln ') (a In ') dlnf= -- dT+ - dP 
aT 1' aP T 

setzen. Stehen zwei Phasen miteinander im Gleichgewicht, so ist In f = In j'; 
die Bedinguug, daB im Verlaufe einer infinitesimalen Anderung Gleichgewicht 
aufrecht erhaiten wird, ist ausgedriickt durch d ln I= d ln f'. Nach der 
eben angedeuteten Methode ist unter Verwendung von In f an Stelle von F 

die Abieitung der Gleichungen XVI-4, XVI-5 .und XVI-8 zu wiederholen. 

XVIII. Ka pi tel 

Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf Losungen 

Seitdem wir begonnen haben, uns mit dem zweiten Hauptsatz der 
Thermodynamik zu befassen, hat eine solche Fiille von verschiedenen 
Problemen unsere Aufmerksamkeit in Anspruch genommen, daB wir 
jede besondere und eingehende Behandlung der Losungen aufschieben 
muBten. Unsere grundlegenden Gesetze und Gleichungen wurden natiir­
lich fiir Systeme beliebiger Art abgeleitet; wir haben also nur mehr auf 
die besonderen Formen einzugehen, welche sie annehmen, wenn eine 
Phase mehr als einen Bestandteil enthalt. Eine solche Phase ist ge­
'vohnlich fliissig, dieselben thermodynamischen Gleichungen besitzen 
jedoch auch fiir gasfi:irmige und feste Li:isungen Geltung. 

Die Entweichungstendenz aus Losungen 

Partil'lle molare t reie Energie und Entropie. Wir wollen eine Li:isung 
betrachten, welche n1 Mol X 1 , n 2 Mol X 2 usf. enthalt. Die freie Energie 
der Li:isung ist mit Warmeinhalt und Entropie durch die Gleichung 
XIV-2 

F =II- TS 

verkniipft. Wiinschen wir uns nun dariiber kla,r zu werden, welche 
'Virkung der Zusatz einer kleinen Menge von einem der Bestandteile 
bei konstanter Temperatur und konstantem Druck hat, so brauchen 
wir bloB diese Gleichung nach der Molzahl des betreffenden Bestandteils 
zu differenzieren, z. B. 

( -~ L,l',n,, ... = ( :! L,r,n,, ... - T ( :~ L,P,n,, ... (I) 

Nun erkennen wir in aHjan1 die GroBe ii1, die wir den partiellen molaren 
Warmeinhalt genannt haben. In gleicher Weise bezeichnen wir die heiden 
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anderen Differentialquotienten mit i'i\ und 81 und definieren damit die 
partielle molare freie Energie und die part.ielle molare Entropie. Es er­
gibt sich 

i'i\ = ii1 - Ts1 . (2) 

Zur ErHiuterung der Bedeutung dieser GroBen wollen wir ein System 
betrachten, welches sich aus festem Natriumchlorid und seiner gesattigten 
waBrigen Losung zusammensetzt. Als Gleichgewichtsbedingung gilt fur 
den Ubergang einer infinitesimalen Menge des festen Korpers in die 
Losung dF = 0. Wenn also F 2(s) die molare freie Energie des festen 
Salzes und F 2 die partielle molare freie Energie des Salzes in der Losung 
bezeichnet, so folgt 

(3) 

Diese UberfUhrung einer infinitesimalen Salzmenge im Gleich­
gewicht ist umkehrbar; die pro Mol aufgelostes Salz aufgenommene 
Warmemenge dividiert durch die Temperatur liefert uns die partielle 
molare Entropie 82 abzuglich der molaren Entropie des Salzes s 2(s). 

Anderung der partiellen molaren freien Energie mit Druck und 
Temperatur. Wir beziehen uns wieder auf irgend eine Losung von be­
stimmter Zusammensetzung und gehen von den wichtigen Gleichungen 
XIV-9 und XIV-12 aus, namlich 

( oF), = V· 
oP T ' 

( oF) F-H , __ =-S=,---. 
oT P T 

Auf demselben Wege, auf dem wir diese Gleichungen gefunden haben, 
konnen wir die analogen Gleichungen fUr die partielle molare freie Energie 
durch Differentiation der Gleichung 2 nach Druck und Temperatur ab­
leiten. Ein einfacherer W eg besteht in der Differentiation der Gleichungen 
XIV-9 und XIV-12 nach der Molzahl irgend eines Bestandteiles. Wir 
fuhren diese Differentiation durch, erinnern uns, daB nach Gleichung 
III-5 die Reihenfolge, in welcher wir zwei partielle Differentiationen 
vornehmen, belanglos ist, und finden 1 

raii\j -- . 
\ oP; - v1, 

- T, N 

(4) 

wahrend das Entweichungsstreben eines reinen Stoffes mit dem Druck 
wachsen muB, trifft also die gleiche Feststellung fUr einen gelosten Stoff, 
dessen partielles Molvolumen v negativ sein kann, durchaus nicht zu. 

Ebenso finden wir 

( ~f) 1', N = - 81 = F 1 T ii:1 (5) 

Auf dem gleichen W ege konnen wir zeigen, daB alle Gleichungen 
unserer letzt.en Kapitel ganz dieselbe Form beibeha.lten, sobald fur die 

1 Der zweite Index beim partiellen Differentialquotienten soil Konstanz 
der Zusammensetzung anzeigen. 
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molaren GraBen die partiellen molaren GraBen eingesetzt werden. In 
der Tat wird durch die Untersuchung von Anderungen der freien Energie 
in Systemen, welche Lasungen einschlieBen, kein wesentlich neuer 
Gesichtspunkt eingefiihrt; wir kannen das an einem einfachen Beispiel 
zeigen. 

Wir wollen nachsehen, wie die Anderung der freien Energie bei 
40° C zu bestimmen ist, wenn ein Mol Natriumchlorid sich in einer graBen 
Menge einer 6.12 M Lasung auflast, gemaB der Gleichung 

NaCl(s) = NaC1(6.12 M). 

Bei dieser Zusammensetzung ist die Lasung bei 25° C gesattigt; fUr diese 
Tempemtur gilt daher LlF = F2 - F 2(s) = 0. Zur Berechnung von LlF 
fiir eine andere Temperatm benutzen wir die Daten des Kapitels VIII. 
Der Tabelle VIII-5 entnehmen wir also LlH208 = -702 + 1019 = 

= 317 cal. Die Molwarme des festen Natriumchlorids betragt etwa 12, 
es folgt also nach Tabelle VIII-2 LlCP = 25- 12 = 13. Wir setzen 
LlCP in dem kleinen Temperaturbereich von 25° bis 40° C als konstant 
voraus und verfiigen nun uber aile Daten, welche zur Berechnung von 
LlF bei 40° C mit Hilfe von Gleichung XV -9 erforderlich sind (siehc unten 
Beispiel 1). 

Die Fliichtigkeit eines gelOsten Stoffes. Wir gehen so vor, wie bei 
einem reinen Stoff und kannen eine teilweise Definition der Fluchtigkeit 
eines Bestandteils der Lasung durch die Gleichung 

( ~Jn h) = _! _ (6) 
8Fl T RT 

oder 
(7) 

geben; dabei bedeutet B1 fur eine gegebene Temperatur und fur einen 
gegebenen Stoff eine Konstante. 

Die Feststellung, daB ein System sich dann und nur dann im Gleich­
gewicht befindet, wenn die Fluchtigkeit cines jeden Stoffes im ganzen 
System gleich ist, gilt auch fur Systeme, die Lasungen enthalten. Den 
numerischen Wert der Fluchtigkeit eines beliebigen Bestandteiles einer 
Lasung kannen wir daher genau so wie im Fall cines reinen flussigen oder 
festen Korpers ermitteln, wenn wir die Fluchtigkeit des Bestandteils 
in der Dampfphase uber der Losung bestimmen kannen. 

Die Methoden, nach denen wir die Gleichungen XVII-6 und XVII-30 
abgeleitet haben, liefern uns 

und 

(a In /1 J 
oP T,N 

( 8 lnft) = Hl * ----::!:1_ . 
oT RT2 ' P,N 

(8) 

(9) 

dabei stellt H 1*- ii1 die Warmemenge vor, die bei der Verdampfung 
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einer kleinen Menge des Bestandteils X 1 aus der Losung ins Vakuum 
pro Mol aufgenommen wird. 

Von Interesse ist die Vereinigung von zwei oder mehr Glei­
chungen vom Typus 8 oder 9. Mit Rife von IV-15 erhalten wir 

und 

v 
RT (10) 

dabei stellt v das Volumen und H*- H die ideale Verdampfungswarme 
cines Mols der Losung vor.1 

Beispiel 1. Nach den im Text angegebenen Daten ist die Berechnung 
von L1F fiir die Aufliisung von Natriumchlorid in einer 6.12 M Liisung bei 
40° C zu Ende zu fiihren. 

Beispiel 2. Zu zeigen, daf.l die Entropieiinderung bei der Aufliisung eines 
Mols N atriumehlorid in der gesiittigten Liisung bei 25° C etwa eine Einheit 
ausmacht. Es ist ferner L1S fUr die Aufliisung von Natriumchlorid in einer 
6.12 M Liisung bei 40° C zu berechnen. 

Beispiel 3. Das Molvolum en von N atriumehlorid im festen 7\ustande 
ist grof.ler als das partielle molare Volumen in einer gesiittigten Liisung. In 
welehem Sinne iindert sich die Liislichkeit mit dem Druck ? 

Beispiel 4. Durch Kombinatio 1 der Daten von Beispiel XVII-5 und 
von Tabelle VIII-7 ist unter der Annahme, daf.l Wasserdampf das Gasgesetz 
befolgt, die perzcutuelle Anderung des War>serdampfdruckes pro Grad iiber 
einer Schwefelsaure mit 50 Molprozent bei 25° C zu berechnen. 

Beispiel 5. Es miigen dn 2 Mol X 2 einem aus zwei oder mehr Phasen 
znsammengesetzten System zugefiigt werden; die gesamte freie Energie 
wird als Sumrne der freien Energien der verschiedenen Phasen des Systems 
angesetzt: F = P' + F" + ... Die particllen molaren freien Energien F 2', F 2" 

usw. siud gleich. Es sci dn 2 = dn 2' + dn 2" + ... , wobei dn 2' die in die erste 
Pha;;e eintretende Menge von X 2 bedeutet usw. Dann ist zn beweisen, daf.l 
ebenso wie bei ei:1er einzigen Phase 8Fj8n 2 = F2' = :F 2" = ... 

Anderung der Entweichungstendenz mit der Zusammensetzung 
Bei der Behandlung des Einflusses des Drucks und der Temperatur 

auf die Entweichungstendenz der verschiedenen Bestandteile einer 
Losung haben wir Gleichungen erhalten, die der Form nach mit denen 
identisch sind, welche wir fiir reine Stoffe gefunden haben. Wir wenden 
uns nun einem Problem zu, welches in einem System aus reinen Phasen 
keine Analogie besitzt. 

1 Fiihren wir in die Gleichungen 9 und 11 an Stelle der Fliiehtigkeit den 
Dampfdruck ein, so erhalten wir zwei niiherungsweise giltige Gleichungen, 
die Vereinfachungen einer Gleichung von Kirchhoff (Ann. Physik, [2], 
104, 612, 1858) und einer Gleichung von N ernst (,Theoretische Chemic", 
Stuttgart, Enke, 1909) bilden. Siebe Lewis (Zeitschr. phys. Chern., 61, 
129, 1907; Proc. Am. Acad., 43, 259, 1907). 
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In jedem realisierbaren Fall wachst das Entweichungsstreben eines 
jeden beliebigen Bestandteils einer Losung mit dem Molenbruch des 
betreffenden Bestandteils. Wir sollten diese Aussage vielleicht auf aile 
bisher untersuchten Falle beschranken. Es ware denkbar, daB eine Aus­
nahme in einer Losung von auBerordentlich zahem oder glasartigem 
Charakter gefunden werden konnte. In der Tat kann unsere Aussage 
nicht in dem gleichen Umfang Giltigkeit beanspruchen wie etwa die 
Hauptsatze der Thermodynamik; wir werden vielmehr hypothetische 
Falle erortern, in denen diese Aussage nicht zutrifft. Sie entspricht voll­
kommen der Aussage, daB das Volumen eines Systems in jedem realisier­
baren Fall mit steigendem Druck abnimmt. Diese Tatsache hat uns 
nicht abgehalten (Kapitel XVI, Abb. 25), die thermodynamische 
Erorterung eines hypothetischen Falles der umgekehrten Art durch­
zufuhren. 

Zur Ableitung eines exakten Ausdrucks fur den EinfluB einer 
Anderung der Zusammensetzung auf die Entweichungstendenz der ver­
schiedenen Losungsbestandteile konnen wir die allgemeine Gleichung fur 
partielle molare Gr6Ben (Gleichung IV-21) verwenden, die wir schon 
bei der Untersuchung des partiellen molaren Volumens und des partiellen 
molaren Warmeinhalts benutzt haben. Wir fuhren die freie Energie in 
diese Gleichung ein und erhalten eine zuerst von Gibbs abgeleitete 
Formel von grundlegender Bedeutung 

(12) 

Die Gleichung ermoglicht uns nicht, in einem beliebigen Fall festzustellen, 
in welcher Weise die Entweichungstendenz eines jeden Bestandteiles von 
seinem Molenbruch abhangt; diese Aufgabe kann auch gar nicht auf rein 
thermodynamischer Grundlage gelost werden. Raben wir sie fiir einen 
Bestandteil eines binaren Gemisches experimentell gelost, so ist sie nach 
Gleichung 12 auch fur den anderen Bestandteil gel6st. 

Gleichung 12 besagt, daB an dem Punkt, an dem die heiden Molen­
bruche gleich sind, die Neigungen der heiden Kurven partielle molare 
freie Energien gegen Molenbruche gleichen Betrag und entgegengesetztes 
Vorzeichen haben; fiir N 1 = 1/! und N 2 = :;/ ~ folgt o'F 2/ oN 1 = 
= - 1/8 o'F1joN1 usw. Allgemein ist dieNeigung der einen Kurve in einem 
Punkt bestimmt, sobald wir diesen Punkt und den Verlauf der anderen 
Kurve kennen. Daher ist die Konstruktion der einen Kurve nach gra­
phischen oder analytischen Methoden in dem ganzen Bereich der Zu­
sammensetzung mogHch, fur den die andere Kurve gegeben ist. 

Der Verlauf der partiellen molaren freien Energien der heiden Be­
standteile einer Mischung von Schwefelkohlenstoff und Azeton ist in 
Abb. 28 wiedergegeben.1 Der Molenbruch ist horizontal aufgetragen, 

1 Da es uns nie auf einen absoluten Wert fiir die freie Energie, sondern 
immer nur auf den Unterschied beim Ubergang von einem Zustand zum 
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so daB die linke Ordinatenachse reines Azeton, die rechte reinen Schwefel­
kohlenstoff vorstellt. 

Die Kurven in Abb. 28 lassen vermuten, daB F zu jenen in 
Kapitel IV erwiihnten partiellen molaren GroBen gehort, deren Betrag 
sich einem unendlichen Wert niihert, sobald der entsprechende Molen­
bruch sich der Null nahert. DaB dieses Verhalten fiir die partielle molare 
freie Energie ganz allgemein kennzeichnend 
ist, liiBt sich durch eine Betrachtung der 
Fliichtigkeit und ihrer Beziehung zum 
Dampfdruck beweisen. 

Wir setzen wie friiher 

il'1 = RT ln /1 + B 1 

und sehen, daB auch B1 endlich ist, so­
ferne fiir irgend einen Zustand F1 und /1 

endliche Werte haben. Nun muB der 
Dampfdruck eines beliebigen Bestandteils 
einer Losung der Null zustreben, so bald der 
entsprechende Molenbruch sich der Null 
niihert. Bei der Annaherung gegen Null 
wird aber der Dampfdruck gleich der 
Fliichtigkeit. Daher gilt fiir N 1 = 0 auch 
/ 1 = 0; folglich RT ln /1 = - oo und 
F1 = -oo. 

\Vir haben noch nicht erklart, wie 
wir die in Abb. 28 aufgetragenen Werte 
von F ermittelt haben. Wir sind zwar noch 
nicht in der Lage, alle die verschieden­
artigen Methoden zu erortern, welche zur 

Co ;;. 
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Molmbrucll des Scllwe!EII<olllmslo!ls 

Abb. 28. Partielle molare 
freie Energien in Schwefel­
kohlenstoff-Azetonlosungen 

Be3timmung der partiellen molaren freien Energie Anwendung finden; 
die einfachste Methode jedoch, die zugleich eine der niitzlichsten vor­
stellt, besteht in der Bestimmung des Dampfdrucks und danach der 
Fliichtigkeit des betreffenden Losungsbestandteils. 

Fiihren wir an Stelle der freien Energie in Gleichung 12 die Fliichtig­
keit ein, so erhalten wir 

(13) 

Fiir eine binare Losung, fiir die dN 1 = - dN 2, nimmt diese Gleichung die 
Ge~talt an 

(14) 

andern ankommt, kann jede Kurve nach Belieben in vertikaler Richtung 
verschoben werden. Die Ordinaten geben daher in jedem Faile den Wert 
F + const. an. 

Lewis-Randall, Thermodynamik 12 
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Wenn der Damp£ sich nahezu wie ein vollkommenes Gas verhalt, 
konnen wir an Stelle der Fliichtigkeiten die Partialdrucke1 einfiihren und 
erhalten die naherungsweise giltige Gleichung 

Nl ( 0 ~:-:lt, T = N 2 ( ~~~ :JL, T. 
(15)* 

Diese Naherungsgleichung wurde von Duhem und spater von 
Margules 2 gefunden; in dieser Form haben die grundlegenden Be­
ziehungen zwischen Entweichungstendenz und Zusammensetzung ihre 
ausgedehnteste experimentelle Bestatigung gefunden, insbesondere durch 
die Untersuchungen von Zawidski 3, welcher die Partialdrucke von zahl-

0 0.2 0.1f 0.6 0.8 
Mole~~bruc/7 des Prop!JIMbrom;ds 

0 02 04 06 08 10 
Molmbruc/7 des Scl7wefe!liol7/ms!of!S 

Abb. 29 Abb. 30 

reichen binaren fliissigen Mischungen im ganzen Konzentrationsbereich 
bestimmte. Wir wollen in den Abb. 29 bis 32 seine Kurven fiir vier 
Paare, Propylenbromid-Athylenbromid, Schwefelkohlenstoff-Azeton, 
Azeton-Chloroform und Pyridin-Wasser wiedergeben. Wiirden wir an 
Stelle der Partialdrucke in diesen Abbildungen die Fliichtigkeit auftragen, 
so wiirde sich kein merklicher Unterschied ergeben. 

Was die ausgezeichnete quantitative Ubereinstimmung anbetrifft, 
miissen wir auf Zawidskis Originalabhandlung verweisen; es zeigt aber 

1 Die Bedeutung des Ausdruckes ,Partialdruck" wird im niichsten 
Kapitel genauer festgelegt werden. 

2 Duhem, Compt. rend., 102, 1449, 1886; Margules, Sitzber. Akad. 
Wiss. Wien, 104, 1283, 1895. 

3 Zawidski, Zeitschr. physik. Chern., 35, 129, 1900. 
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schon ein Blick auf die Kurven, daB ihre Neigung der Gleichung 15 ent­
spricht, die man auch auf die Form 

(16)* 

bringen kann. 
Als einfache Folgerung a us dieser Gleichung ergibt sich folgendes: 

Hat die eine Kurve in einem gewissen Konzentrationsbereich die Gestalt 
einer Geraden, so muB auch die andere in demselben Bereich durch eine 
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Abb. 31 Abb. 32 

Gerade dargestellt werden. Denn wenn die erste Kurve geradlinig ver­
lauft, so ist 8p1/8N1 = p1/N1 ; daraus folgt aber auch 8p2/8N2 = p 2/N2• 

Ein solcher Fall wird durch Abb. 29 erlautert. 
Der kritische J\fischungspunkt (Kritische Loslichkeit). Untersuchen 

wir die Kurve Fliichtigkeit-Molenbruch eines Bestandteils eines Ge­
misches, wie sie in Abb. 30 dargestellt ist, bei verschiedenen Tem­
peraturen, so finden wir oft, daB mit abnehmender Temperatur, wie aus 
Abb. 33 zu ersehen, die Kriimmung starker hervortritt. SchlieBlich 
erreichen wir eine Temperatur T', bei der die Kurve in einem Punkt C 
horizontal verlauft. Wird die Losung bei C weiter abgekiihlt, so teilt sie sich 
in zwei Phasen. Die gauze Erscheinung steht in naher V erwandtschaft zum 
Phanomen des kritischen Punktes eines reinen Stoffes; man spricht 
daher von einer kritischen Mischungstemperatur1 und einer kritischen 
Zusammensetzung. 

1 In besouderen Fallen finden wir zwei Stoffe, die unter einer bestimmten 
kritischen Mischungstemperatur in allen VerhiiJtnissen mischbar sind und 
uber dieser Ternperatur zwei Phasen bilden. 

12* 
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Da. die Kurve horizontal verHiuft, gilt fur diesen kritischen Punkt 

(17) 

also nach den Gleichungen 13 und 12 auch fiir den andcren Bestandteil 

(18) 

Konnten wir unterhalb der kritischen Mischungstemperatnr die 
Trennung in zwei Phasen verhindern, so sollten wir fur beide Bestandteile 

Kurven in der Art der ge­
strichelten Teile der Kurven 
T" erwarten, die je ein Ma­
ximum und ein Minimum und 
ein bestimmtes Gebiet aufwei-

Mol2!7bruc/J 

Abb. 33 

unhegrenzt wachsender Verdiinnung 
strebt. 

sen, in dem die Entweichungs­
tendenz mit zunehmendem 
Molenbruch kleiner wird. In 
Wirklichkeit tritt jedoch, ab­
gesehen von einer in geringem 
Ausmafi moglichen Ubersatti­
gung, Trennung in zwei Phasen 
ein. Diese Trennung mu13 in 
solchem Ma13e vor sich gehen, 
da13 die Entweichungstendenz 
cines jeden Bestandteiles in 
heiden Phasen gleich ist. 

Beispiel 6. Zu beweit<en, 
daB die partielle molilre F.n­
tropie des geliisten Stoffes mit 

einem positiv unendlichen Wert r.u-

Beispiel 7. Zu beweisen, daB in Abb. 33 das Maximum der Kurve T" 
fiir den einen Bestandteil bei derselben Zusammensetzung auftreten mull 
wie das Minimum der Kurve fur den andern. 

Beispiel 8. In Form eines Diagramms ist die Gestalt der Kurven FH'tch­
tigkeit·Zusammensetzung darzustellen, welche eine Liisung mit zwei kritischcn 
Mischungstemperaturen charakterisieren, zwischen denen Trennung in zwei 
Phasen eintritt. 

Beispiel 9. In einer konstant siedenden Liisung wird durch die Ver­
dampfung keine Anderung in der Zusammensetzung der Fliissigkeit ver­
ursacht. Mit andern W orten, die Zusammensetzung der fliissigen und der 
gasfiirmigen Phase mull identisch sein. Wird fiir den Dampf die Giltigkeit 
des idealen Gasgesetzes angenommen, so ist das Verhaltnis der heiden Partial­
drucke gleich dem Verhaltnis der Molenbriiche in der Fliissigkeit. Daraus ist 
abzuleiten, daB 
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dpl dp2 --- + -- = 0 (19)* 
dN1 dNl 

und daB der gesamte Dampfdruck P = p 1 + p 2 bei der betreffenden Zu­
sammensetzung ein Maximum oder Minimum besitzt. Das ist ein wichtiger 
Grundsatz in der Theorie der Destillation. 

Osmotischer Druck 
Fugt man einer beliebigen Losung geli:isten Stoff hinzu, so nimmt 

die Entweichungstendenz des geli:isten Stoffes zu, die Entweichungs­
tendenz des Li.isungsmittels aber den Gleichungen 12 und 13 zufolge 
gleichzeitig ab. Diese Verminderung des Entweichungsstrebens eines 
Losungsmittels durch den darin aufgeli:isten Stoff 
ist auf zahlreichen W egen bewiesen worden. Der 
Wasserdampfdruck uber einer Salzli:isung z. B. ist 
niedriger als der Dampfdruck des reinen Wassers bei 
derselben Temperatur; wird also eine Salzli.isung bei 
0° C mit Eis in Beruhrung gebracht, so besteht kein 
Gleichgewicht, das Eis verschwindet. 

Man kann aber den Druck, unter welchem die 
Losung steht, steigern, bis die Entweichungstendenz 
des Losungsmittels in der Losung gleich ist der Ent-
weichungstendenz des reinen Losungsmittels unter Abb. 34 
gewohnlichem Druck.l Diese Drucksteigerung, die in 
der Regel urn so groBer ist, je hoher die Konzentration des gelosten 
Stoffes ist, wird osmotischer Druck genannt. 

Der Botaniker Pfeffer 2 entdeckte die Erscheinung der Osmose, als er 
gewisse Membrane fand, die semipermeable oder halbdurchlassige Mem· 
brane genannt werden und die zwar Wasser, nicht aber gewisse in Wassm 
geloste Stoffe durchlassen. In Abb. 34 stellt A eine solche halb · 
durchlassige Wand zwischen dem Raum AB vor, der eine waBrige Li.isung 
enthiilt, und dem Raume AC, der reines Wasser enthalt. Sind die Drucke 
auf heiden Seiten gleich, so ist die Entweichungstendenz des Wassers in 
der Losung kleiner und die Erscheinung der Osmose tritt ein, d. h. Wasser 
flie13t von links durch die Membran nach rechts. Wird jedoch der Druck 
auf den Stempel B in dem AusmaB erhoht (oder der auf den Stempel C 
vermindert), daB die Entweichungstendenz des Wassers auf heiden Seiten 
gleich ist, so tritt Gleichgewicht ein und es kommt in keiner Richtung zu 
einem Ubergang von Wasser. Ist po der Druck auf das reine Losungs­
mittel und P der Druck auf die Losung, sobald osmotisches Gleich­
ge,vicht besteht, so stellt P--P0 den osmotischen Druck vor. 

In der Fruhzeit der Theorie der Li.isungen machte van t'Hof£3 in 

1 In dem seltenen Faile, daB das partielle Molvolumen des Losungs­
mittels negativ ist, wird die Entweichungstendenz durch Druckerniedrigung 
erhOht. 

2 Pfeffer, ,Osmotische Untersuchungen'', Leipzig, 1877. 
3 van t'Hoff, Zeitschr. phys. Chern., 1, 481, 1887. 
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bedeutungsvoller Weise und mit auBerordentlich groBem Erfolg von dem 
Begriff des osmotischen Drucks Gebrauch. Sieht man jedoch von seinem 
historischen Wert ab, so stellt der osmotische Druck keine Erscheinung 
von primarer Bedeutung vor; es wird an dieser Stelle geniigen, die ein­
fache Beziehung zwischen dem osmotischen Druck und der Entweichungs­
tendenz des Losungsmittels darzulegen. 

Sei F 0 1 die molare freie Energie und /1° die Fliichtigkeit eines reinen 
Losungsmittels unter dem Druck po, sei ferner :F 1 und I 1 die partielle 
molare freie Energie und die Fliichtigkeit des Losungsmittels in einer 
bestimmten Losung, ebenfalls unter dem Druck P 0 • Nun kann :F1 dem 
Werte von F 1° und 11 dem von 11° gleichgemacht werden, wenn man den 
Druck auf die Losung isotherm von po in P andert. Nach den Gleichungen 
4 und 8 gilt also 

p 

F 1°-F1 = RTlnJ£ = fldP. 
po 

(20) 

Fiir verdiinnte Losungen, in denen der osmotische Druck klein ist, 
kann "\\ als konstant und gleich v1, dem Molvolumen des reinen Losungs­
mittels, angesehen werden. Wir konnen daher als naherungsweise giiltige 
Gleichung ansetzen 

F1° -Fl = RTln 1; 0 = vl (P- P 0 ). (21)* 
'1 

Der osmotische Druck liefert uns also eine Methode zur Bestimmung 
der Entweichungstendenz des Losungsmittels aus einer Losung. Die 
experimentelle Messung des osmotischen Drucks ist jedoch weit miih­
samer und viel weniger genau als zahlreiche andere Methoden, die zu 
verwenden wir Gelegenheit haben werden. In theoretischen Unter­
suchungen wurde der osmotische Druck als thermodynamische Funktion 
verwendet, aber auch hier erweist er sich als wenig geeignet und als un­
bequemer Ersatz fiir solche GroBen wie die freie Energie und die Fliichtig­
keit. Fiir unendlich verdiinnte Losungen nehmen jedoch die Gleichungen 
fiir den osmotischen Druck eine einfache Form an, die wir in Kapitel XX 
erortern werden. 

Gleichgewicht zwischen beliebigen Phasen (reinen Phasen 
und Losungen) 

Die Typen des Gleichgewichts in Systemen, die zwei oder mehr Stoffe 
enthalten, sind so zahlreich und so verwickelt, daB wir uns an dieser 
Stelle mit einigen wenigen erlauternden Beispielen begniigen miissen. 

Die Eigenschaften einer gegebenen Menge einer binaren Losung sind 
durch Temperatur, Druck und Zusammensetzung bestimmt; dabei ist 
die Zusammensetzung festgelegt, wenn der Molenbruch eines jeden 
Bestandteiles gegeben ist. Sind im Gleichgewicht zwei Phasen zugegen, 
z. B. Eis und Salzlosung oder die zwei fliissigen Phasen, die durch 
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Mise hung von Ather und Wasser entstehen, oder Salzsaure und ihr Dampf, 
so besitzt das System nur zwei Freiheitsgrade; es besitzt in dieser Hinsicht 
Ahnlichkeit mit einer einzigen Phase eines reinen Stoffes. 

Anderung der eutektischen Temperatur mit dem Druck. Der Fall des 
Gleichgewichts zwischen drei (aus zwei Bestandteilen gebildeten) Phaseil 
steht in Analogie zu einem System aus zwei Phasen eines reinen Stoffes, 
welches ebenfalls einen Freiheitsgrad besitzt. Das ganze System ist also 
bestimmt, wenn wir die Temperatur oder den Druck oder die Zusammen­
setzung einer Phase, die beide Bestandteile enthalt, festlegen. Als Bei­
spiel eines solchen Systems konnen wir ein festes Salz, Eis und die ge­
sattigte Losung beim eutektischen Punkt betrachten. Wird die Tern· 
peratur verandert, so muB sich zur Aufrechterhaltung des Gleichgewichts 
auch der Druck und ebenso die Zusammensetzung der Losung urn einen 
bestimmten Betrag andern. 

In diesem ganz einfachen Fall kann die Abhangigkeit des eutek­
tischen Drucks von der Temperatur unmittelbar nach den Methoden des 
Kapitels XII ermittelt werden. Es wird jedoch die Verfolgung des kompli­
zierteren Rechnungsganges lehrreich sein, der in der Untersuchung der 
Entweichungstendenz eines jeden Stoffes in den verschiedenen Phasen 
besteht. Bezeichnen wir die molare freie Energie des Wassers im festen 
Zustand mit F 1', seine partielle molare freie Energie in der Losung mit 
:E\, so gilt als erste Gleichgewichtsbedingung F 1' = E\ und dF/ = d:E\. 
Wir konnen aber fur die Losung ansetzen 

_ 8:E\ 8:E\ 8:E\ 
dF = - · dT + - · dP + -- dN · (22) 

1 aT aP oN1 1 ' 

ferner fur Eis als eine reine Phase 

(23) 

W enn wir diese heiden Ausdrucke gleichsetzen und die W erte fur 
die Temperatur- und die Druckkoeffizienten nach den Gleichungen 4 
und 5 und den entsprechenden Gleichungen fur reine Stoffe einfuhren, 
so finden wir 

(s/- s1) dT + (\\- v1') dP + _a'Fl_ dN1 = O; (24) 
ONl 

in gleicher Weise fur den zweiten Bestandteil 

(s 2'- 82) dT + (v 2 - v 2') dP + !_F2 dN1 = 0. (25) 
ONl 

Die noch verbleibenden Differentialquotienten eliminieren wir gemaB 
Gleichung 12, indem wir die erste Gleichung mit Nv die zweite mit N 2 

multiplizieren und addieren. Es ergibt sich 

(N1s1' -N1s1 + N2s2' -N 2s2)dT = (N1v1' -N1V1 + N 2V 2' -N 2v2) dP. (26) 

Wir erinnern uns aber, daB nach Gleichung IV-18 N 1§1 und N 2S2 zu­
sammengenommen der Entropie s eines Mols der Losung gleich sind und 
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daB N 1s1' + N 2s 2' die Entropie der entsprechenden Mengen der heiden 
festen Korper darstellt. Die algehraische Summe aller dieser Ausdrucke 
liefert uns daher LIS, den Entropiezuwachs hei der Bildung eines Mols der 
Losung aus den heiden festen Korpern. In ahnlicher Weise gehen die die 
Volumina enthaltenden Summanden zusammen die GroBe L1 V fiir den­
selben Vorgang, so daB wir schlieBlich eine Gleichung gewinnen, welche 
wir unmittelhar aus der Gleichung XII-18 hatten ubernehmen konnen. 
Sie ist identisch mit der Gleichung fur die Anderung des Drucks mit der 
Temperatur hei Gegenwart eines einzigen Bestandteiles und zweier 
Phasen, namlich 

dP LIS LIH 
ai' = L1-V = -TL!Y' (27) 

Die Loslichkeitskurve eines dissoziierenden gelosten Stoffes. Wir 
wollen ferner einen Fall der Betrachtung unterziehen, in dem wir es 
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Abb. 35. Loslichkeit von CaCl2 . 6 H20 

System a us zwei Phasen nur mehr ein Freiheitsgrad iihrig; man kann 
also entweder die Temperatur oder die Zusammensetzung willkiirlich 
verandern, nieht aher heide GroDen. Wenn z. B. die heiden Bestand­
teile CaCl2 und H 20; die zwei Phasen CaCl 2 • 6H 20 und eine Losung 
sind, so kann die Beziehung zwischen der Temperatur und der Zu­
sammensetzung der Losung, wie in Abh. 35 gezeigt ist, durch eine stetige 
Kurve dargestellt wird, in der die Temperatur als Ordinate und der 
Molenhrueh N 2 des CaCl2 in der Losung als Ahszisse aufgetragen sind. 

Beim Maximum der Kurve, fiir das die Zusammensetzung der 
Losung und der festen Phase gleich ist, erniedrigt der Zusatz einer end­
lichen Menge sowohl von H 20 als auch von CaCl2 die Gleiehgewichts­
temperatur. Tritt jedoeh in der Losung eine merkliche Dissoziation des 
Hydrats CaCl2 6H 20 in seine Bestandteile auf, so bewirkt der Zusatz 
einer infinitesimalen Menge eines Bestandteils keine Anderung der Gleich­
gewichtstemperatur. Mit andern Worten, die fraglichen Punkte stellen 
ein echtes Maximum einer zusammenhangenden Kurve und nicht eine 
Spitze oder einen Schnittpunkt zweier Kurven vor. Dieses Theorem, 
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das von Lorentz und Stortenbecker 1 aufgestellt wurde, kann auf folgende 
Art bewiesen werden. 

Obwohl das System sich aus zwei unabhiingigen Bestandteilen auf­
baut, steht es uns frei, drei Bestandteile als in der Losung vorhanden 
anzusehen, niimlich n1 Mol H 20, n 2 Mol CaCl2 und n3 Mol CaCl 2 • 6 H 20 
mit den partiellen molaren freien Energien il\, F2 und F3• Beim Schmelz­
punkt des reinen Hydrats ist die Zusammensetzung der Losung gleich 
der des Hydrats und daher N1 = 6N 2 (in welchem Grade auch immer 
Dissoziation zufolge der Gleichung CaCl 2 • 6H20 = CaCl 2 + 6H 20 ein­
treten mag). 

Wir wollen nun die Wirkung des Zusatzes von dn1 Mol Wasser be­
stimmen. Aus Gleichung 12 (auf die der Gleichung IV-17 entsprechende 
Form gebracht) finden wir bei konstanter Temperatur und konstantem 
Druck 

(28) 
oder 

(29) 

Nun stehen CaCl2 • 6 H 20, CaCl 2 und H 20 zu Beginn und am Ende des 
W asserzusatzes im Gleichgewicht. Daher ergibt sich ans Gleichung 
XIV-7 

Durch Kombination dieser Gleichung mit (29) finden wir 

n 2dF3 + n 3dF3 = 0; dF3 = 0. 

::\lit andern ~Worten, die Entweichungstendenz von CaCl2 • 6 H 20 in der 
fliissigen Phase erleidet durch den Zusatz einer infinitesimalen Wasser­
menge keine Anderung; die Fliissigkeit bleibt daher ohne Anderung der 
Gleichgewichtstemperatur mit dcm fcsten Hydrat CaCl2 • 6 H 20 im 
G leichgewich t. 

Natiirlich kann die Thermodynamik nicht voraussagen, wie flach 
eine Kurve wie die in Abb. 35wiedergegebene sein wird. Das mu13 von dem 
Ausma13, in wclchem die Verbindung dissoziiert, abhangen; denn wenn 
gar keine Dissoziation in der Losung eintriite, so wiirde der Zusatz eines 
Bestandteils diesclbe Wirkung wie der Zusatz eines fremden Stoffes 
ausiiben; die zusammenhiingende Kurve wiirde daher, wie durch die 
gestrichelten Linien in der Abbildung erliiutert, durch zwei Kurven 
ersetzt werden, die sich im Schmelzpunkt der Verbindung schneiden 
wiirden. 

In die Literatur, die sich auf derartige interessante Falle bezieht, 
hat sich ein ernstlicher Irr·tum eingeschlichen, der dadurch verursacht 
wurde, daB der eben besprochene Grundsatz, demzufolge der Gefrier­
punkt eines dissoziierenden Stoffes durch den Zusatz einer kleinen Menge 
eines der Bestandteile nicht veriindert wird, bisweilen unberiicksichtigt 

1 Storteu becker, Zeitschr. phys. Chern., 10, 183, 1892. 
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geblieben ist. Mehrere Autoren, welche die Erniedrigung des Gefrier­
punkts von Salzen durch Zusatz anderer Salze untersucht hahen, haben 
gefunden, daB der Gefrierpunkt eines Stoffes wie Kaliumchlorid durch 
den Zusatz einer kleinen Menge Natriumchlorid lmine groBere Er­
niedrigung erfahrt, als sie durch die gleiche Anzahl von Molen eines nicht 
dissoziierenden Stoffes verursacht wurde. Sie schlossen daraus, daB 
Natriumchlorid, welches in geschmolzenem Kaliumchlorid gelOst ist, 
undissoziiert sei. 

Diese unerwartete SchluBfolgerung wurde in einem Seminar in 
Boston diskutiert; dahei wurde von einem der anwesenden Autoren 
hetont, daB der experimentelle Tatbestand ganz anders gedeutet werden 
konnte und daB er eher fur eine weitgehende Dissoziation des Losungs­
mittels als fur eine geringe Dissoziation des gelOsten Stoffes spreche. 
W enn namlich geschmolzenes Kaliumchlorid beim Gefrierpunkt weit­
gehend dissoziiert ist (KCl = K + + Cl-), so wird ein geringfiigiger 
Zusatz von einem der heiden Ionen den Gefrierpunkt nicht erniedrigen. 
Wird also eine kleine Menge Natriumchlorid zugefugt, so werden durch 
Dissoziation nicht zwei Mole entstehen, die heide eine Erniedrigung des 
Gefrierpunktes hewirken, sondern nur eines, namlich ein Mol Na +. 

Es wurde dann durch Professor W. C. Bray darauf hingewiesen, daB 
eine Entscheidung zwischen den heiden Deutungsmoglichkeiten durch 
die Untersuchung eines Salzpaares wie PbBr2 und PbCl2 herbeigefiihrt 
werden konnte. Wird Bleibromid in Bleichlorid beim Gefrierpunkt auf­
gelost, so muBte die vollstandige Dissoziation eines Mols PbBr2 zwei 
Mole des fremden Stoffes Br- ergeben. Wenn also Dissoziation eintritt, 
so muBte die molare Gefrierpunktserniedrigung groBer sein als die fur 
einen nicht dissoziierten gelOsten Stoff berechnete. Goodwin und Kalmus 1 

fiihrten diesen Versuch aus und fanden fiir die molare Erniedrigung 
einen Wert, der den berechneten urn etwa 70% uberstieg, ein Ergebnis, 
welches eine sehr weitgehende Dissoziation des gelosten Stoffes anzeigt. 

Beispiel 10. Der Wasserdampfdruck iiber einer bestimmten Losung 
habe den 0.95fachen Betrag des Dampfdruckes iiber reinem Wasser. Der 
osmotische Druck bei 25° C ist naheruugsweise unter der Annahme zu berech­
neu, dail das partielle molare Volumen des Wassers gleich dem Molvolumen des 
reinen Losungsmittcls sei. 

Beispielll. Es ist nach der Phasenregel zu beweisen, dail eine Natrium­
chloridlosung in Gegenwart des festen Salzes unter konBtantem Atmospharen­
druck einen Freiheitsgrad besitzt. Wir wollen die Auderung der Fliichtigkeit 
des Wassers in der gesattigten Loomng mit der Temperatur in diesem Falle 
berechnen. Sei f 1 die Fliichtigkeit des W assers in der Losung, f 2' die des 
festen Salzes und f 2 die des gelosten Salzes. Wir setzen d ln f 2 = d In f' 2 , 

ferner 
oln/1 8lnf1 

dln/1 = · fT'i1 dT + ON 1 dN 1 ; 

d ln f = E_!n f 2 d T + 8 In f 2 d N • 
2 0 T ONI 10 

1 Goodwin und Kalmus, Phys. Review, 28, 1, 1909. 
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, 8 ln f 2' 
dlnf2 = -(};y-dT. 

Aus diesen Gleichungen ist abzuleiten, daB 

dlnf1 H 1 -ii1 N 2 

------;zrj_~ = -ii¥2- + :N1 
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(30) 

die Zahler der rechtsstehenden Bruche stellen die negativen Werte der 
differentiellen Li:isungswarmen des verduunten Wasserdampfes und des 
festen Salzes vor. 

Beispiel 12. Die perzentuelle Anderung der Fluchtigkeit des Wassers 
in einer gesattigten Losung von Natriumchlorid bei 25° C pro Grad Tempe­
raturerhohung ist unter Verwendung der Daten von Tabelle VIII-5 und 
Beispiel XVII-5 zu berechnen. 

XIX. Kapitel 

Die vollkommene Losung 
W enn zwei Fliissigkeiten gemischt werden, kann man oft mit guter 

Naherung die Eigenschaften der Li:isung voraussagen, sobald die Eigen­
schaften der reinen Bestandteile und die Mengen dieser Bestandteile 
in der Mischung gegeben sind. Raben wir es etwa mit einer extensiven 
Eigenschaft wie mit dem Volumen zu tun, so kann man haufig die An­
nahme mach en, daB das V olumen einer Li:isung gleich der Summe der 
Volumina der reinen Stoffe ist, a us denen sie besteht. Wird aber Wasser 
und Alkohol gemischt, so tritt eine groBe Verminderung des Gesamt­
volumens ein. Auch die innere Energie verhalt sich bisweilen durchaus 
nicht additiv, wie z. B. aus der groBen Warmeentwicklung bei der Ver­
mischung von Wasser und Schwefelsaure hervorgeht. 

Allein die Tatsache, daB diese Erscheinungen unsere besondere 
Aufmerksamkeit erwecken, zeigt, daB wir sie als Ausnahmen von den 
gewi:ihnlichen Ergebnissen bei der Mischung ansehen. Die Beobachtung 
bestatigt in der Tat, daB zwei Fliissigkeiten, welche der chemischen 
Zusammensetzung und den physikalischen Eigenschaften nach ahnlich 
sind, besonders dann, wenn sie dem weniger polaren Typus angehi:iren, 
sich unter geringen Anderungen im V olumen oder Energieinhalt mischen. 

Uberdies befolgen solche Fliissigkeitspaare mit guter Annaherung 
das Raoultsche Gesetz,l d. h. sie liefern Dampfdruckkurven vom Typus 
der Abb. 29, in der der Dampfdruck dem Molenbruch proportional 
verlauft. Ein solches Ergebnis laBt sich aus der kinetischen Theorie 
voraussagen, denn wenn die Molekeln der heiden Bestandteile so nahe 
identisch sind, daB die Krafte zwischen ungleichen Molekeln dieselben 
sind wie zwischen gleichen, so folgt a us den Gesetzen der W ahrscheinlich-

1 Raoult, Zeitschr. phys. Chern., 2, 353, 1888; Compt. rend., 104, 
1430, 1887. 
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keit, daB die Zahl der Molekeln eines jeden Bestandteils, die in die Dampf­
phase entweichen, der relativen Anzahl dieser Molekeln in der Fliissigkeit 
proportional ist. 

Unter organischen Isomeren lassen sich Paare von Stoffen finden, 
deren Eigenschaften so nahe identisch sind, daB wir keine meBbare Ab­
weichung vom linearen Verlauf der Kurven Dampfdruck-Molenbruch 
erwarten konnen. Ein noch besseres Beispiel fiir nahezu vollkommene 
Identitat wird durch die jiingst entdeckten Isotopen beigebracht, welche 
einander so vollkommen ahnlich sind, daB die Trennung einer Losung 
von zwei Isotopen in ihre Bestandteile ein Problem von der denkbar 
groBten Schwierigkeit vorstellt. 

Wir werden so zum Begriff der idealen oder vollkommenen 1 Losung 
gefiihrt, deren Eigenschaften vielleicht keine wirkliche Li:isung besitzt, 
genau so wie im vollkommenen Gas ein Stoff erfunden wurde, dessen 
Eigenschaften kein wirkliches Gas besitzt. 

Urn unsere Aufmerksamkeit auf die Li:isung selbst und nicht auf 
eine andere Phase, die mit ihr im Gleichgewichte steht, zu konzentrieren, 
wollen wir lieber die Fliichtigkeiten als die Dampfdrucke betrachten 
und die vollkommene Losung als solche definieren, fiir die die Fliichtigkeit 
eines jeden Bestandteils dem Molenbruch des betreffenden Bestandteils 
proportional ist. Wir gehen jedoch noch weiter und fordern, daB diese 
Proportionalitat fiir jeden Druck und jede Temperatur gelten solle. 

Diese verallgemeinerte Formulierung des Raoultschen Gesetzes 
umfaBt viel mehr, als vielleicht auf den ersten Blick zu ersehen ist. Sie 
schlieBt unter anderem ein, daB V olumen und Warmeinhalt additiv 
sind, mit andern Worten, daB das partielle molare Volumen und der 
parti.elle molare Warmeinhalt eines jeden Bestandteils im ganzen 
Konzentrationsbereich kon.stant bleibt; sonst ki:innte namlich die 
Fliichtigkeit den Gleichungen XVII-6 und XVII-30 zufolge dem 
Molenbruch zwar bei einer Temperatur und einem Druck, nicht aber bei 
allen Temperaturen und Drucken proportional sein. 

Unserer Definition entsprechend schreiben wir also fiir einen be­
liebigen Bestandteil einer vollkommenen Losung 

(1) 

worin /1 a bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck konstant ist. 
Konnen wir iiber den ganzen Konzentrationsbereich bis zu N 1 = 1 fort­
schreiten, so stellt /1" offenbar die Fliichtigkeit des reinen Bestandteiles 
vor. In dem gewi:ihnlichen Faile, daB die fragliche Li:isung fliissig ist, 
bedeutet fi 0 die Fliichtigkeit des reinen Bestandteils im fliissigen Zustand. 

Fiihren wir nach Gleichung XVIII-6 an Stelle der Fliichtigkeit die 
partielle molare freie Energie ein, so finden wir fiir eine vollkommene 
Li:isung 

(2) 
oder 

1 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 30, 668, 1908. 
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( oil\· RT 
BN~L7' =. N1 . 

(3) 

Wir integrieren zwischen zwei Zusammensetzungen und erhalten 

N' 
E'/- il\ = RT ln-1 . (4) 

N1 

Benzol und Toluol bilden nahezu vollkommene V)sungen. An­
genommen, wir batten zwei Behiilter, die solche Mischungen enthielten, 
und zwar einen, in dem der Molenbruch des Benzols N 2 = 1/ 4 , einen 
anderen, in de~. N 2 = '1/!. Wir konnen dann die Zunahme der freien 
Energie fiir die Uberfiihrung von Benzol aus dem ersten Behiilter in den 
zweiten berechnen: 

Diese Gleichungen werden sich in solchen Fallen haufig niitzlich 
erweisen, in denen uns keinerlei niihere Angaben zur Verfiigung stehen, 
in denen wir aber zur Ausfiihrung einer Naherungsrechnung die Losung 
als vollkommen voraus!'letzen diirfen. Aber auch dann, wenn wir die 
Abweichung von dem Raoultschen Gesetz kennen, wird es haufig zweck­
maBig sein, zuniichst eine vollkommene Losung vorauszusetzen und erst 
nachtraglich diese Abweichungen als Korrektur der ersten Berechnung 
einzufiihren. 

Die typischen Abweichungen vom Gesetze fiir die vollkommene 
Losung wurden schon in den Abb. 29 bis 32 des Kap. XVIII dar­
gestellt. In dem zweiten dieser Faile liegen die Fliichtigkeiten samtlich 
iiber den aus dem Raoultschen Gesetze berechneten; in solchen Fallen 
kann Trennung in zwei Phasen eintreten. Es miissen jedoch die Ab­
weichungen vom Gesetz fiir die vollkommene Losung gerade dann auBer­
ordentlich groB sein, wenn zwei Fliissigkeiten ineinander so gut wie un­
loslich sind. 

Werden etwa Quecksilber und Benzol zusammengebracht, so ist 
die Menge eines jeden der heiden Stoffe, die sich im andern auflost, 
iiberaus klein, das Entweichungsstreben eines jeden muB aber in heiden 
Phasen gleich sein. 

In der Regel besteht im Faile unvollstandiger Mischbarkeit die eine 
Phase hauptsachlich aus dem einen der Bestandteile, die andere haupt­
sachlich aus dem zweiten. Das ist jedoch nicht immer der Fall. Kraus 1 

hat gefunden, daB eine Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak 
sich bei trefen Temperaturen in zwei fliissige Losungen trennt und daB 
auch die hoher konzentrierte nicht mehr als 10 Molprozent des Metalls 
enthalt. Besondere Eigentiimlichkeiten verschiedener Arten treten bei 
der Untersuchung von Elektrolyten in waBriger Losung zutage; hier 
werden wir viele Falle finden, in denen die Abweichungen von dem 
Gesetze der vollkommenen Losung sehr groB sind. 

1 Kraus, Journ. Amer. Chern. Soc., 29, 1557, 1907. 
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Wir wissen, daB der Molenbruch einer Losung nicht bloB durch ihre 
gewichtsmaBige Zusammensetzung bestimmt ist, sondern auch durch 
die chemischen Formeln, welche wir den einzelnen Bestandteilen zu­
schreiben. Wenn wir etwa dem Toluol in einer Mischung von Benzol 
und Toluol die gewohnliche Formel zuteilten, Benzol aber als C12H 12 

anschrieben und die Molenbriiche auf dieser Basis ausrechneten, so 
wiirden die Dampfdrucke nicht mehr dem Molenbruch proportional sein. 
In vielen Fallen haben wir Grund zur Annahme, daB reine Fliissigkeiten 
und Losungen mehr Molekelgattungen enthalten, als unabhiingige Be­
standteile im thermodynamischen Sinne vorhanden sind. Dieses Ver­
halten wird dann gewohnlich durch Verbindung gleicher oder ungleicher 
Molekeln zu groBeren Molekeln verursacht, deren relative Mengen sich 
mit Temperatur, Druck und Zusammensetzung andern. 

In solchen Fallen erwarten wir weitgehende Abweichungen vom 
Raoultschen Gesetz. Manche Forscher sind so weit gegangen, daB sie 
alle Abweichungen von der vollkommenen Losung chemischen Ver­
anderungen zuschreiben. die in der Bildung von Verbindungen oder in 
einer Dissoziation bestehen sollen; dieser Gesichtspunkt ist jedoch 
sicherlich unhaltbar. Das Verhalten des Quecksilbers oder des Benzols 
liefert keinerlei Anhaltspunkte fur eine Assoziation, auch bilden diese 
heiden Stoffe keine Verbindungen und dennoch weichen ihre Losungen 
in ungeheurem MaBe von der vollkommenen Losung ab.1 

GasfOrmige Losungen 

N ach allen unseren Erfahrungen sind Gase untereinander in allen 
Verhaltnissen mischbar. An eingehenderen Untersuchungen der so 
gebildeten gasformigen Losungen liegt sowohl in theoretischer als auch 
in experimenteller Hinsicht nicht viel vor. Sieht man von hoheren 
Drucken ab, so kann man jedoch ohne groBen Fehler die Annahme ein­
fiihren, daB jedes Gas in der Losung dasselbe Verhalten aufweist und 
denselben Druck ausiibt, wie wenn die anderen Gase nicht zugegen waren. 
Bisher haben auch wir diesen Weg eingeschlagen, wir werden jedoch 
bisweilen Gelegenheit haben, Fiille zu behandeln, in denen die experimen­
telle Genauigkeit so groB oder die Drucke so hoch sind, daB eine sorg­
fiiltigere Analyse der Entweichungstendenz der Bestandteile einer Gas­
losung gerechtfertigt erscheint, als sie durch bloBe Annahme des idealen 
Gasgesetzes gegeben ist. 

Wenn sich eine Mischung von Wasserstoff und Kohlendioxyd bei 
100 atmos. in einem GefaB befindet, welches von einem andern, mit 

1 van der Waals (Zeitschr. phys. Chern., 5, 133, 1890; Arch. Neerland, 
24, 1, 1890) hat eine ausfiihrliche Theorie der Losungen entwickelt, in der die 
wechselseitige Anziehung zwischen gleichen und ungleicheu Molekeln beriick­
sichtigt ist. Siebe auch van Laar, ,SechsVortrage iiber dastbermodynamische 
Potential", Braunschweig, Vieweg, 1906. Das ganze Problem der Abweicbung 
der Losungen vom Raoultscheu Gesetze ist in einer Abbandlung von Hilde­
brand (Jonrn. Amer. Chern. Soc., 38, 1452, 1916) ausfiibrlicb erortert. 
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reinem Wasserstoff gefiillten GefaB durch ein Palladiumblech getrennt 
ist, so wirkt dieses Blech als halbdurchlassige Wand und laBt W asserstoff 
in der einen oder andern Richtung durch, bis seine Fliichtigkeit in heiden 
GefaBen gleich ist. Hat man den Betrag der Fliichtigkeit des reinen 
W asserstoffs nach der in Kapitel XVII beschriebenen Methode bestimmt, 
so ist damit auch die Fliichtigkeit des Wasserstoffs in der Losung fest­
gelegt. 

·wir wollen iiberlegen, welche Bedeutung dem Partialdruck eines 
Gases in einer solchen Mischung beigelegt werden kann. Auf den ersten 
Blick wird man die beste Definition des Partialdrucks darin sehen, daB 
man diese Bezeichung fiir den Druck des reinen Wasserstoffes in dem 
eben beschriebenen Apparat wahlt. Dieses Verfahren ware jedoch un­
geschickt, denn wenn man eine andere, bloB fur Kohlendioxyd durch­
lassige Wand anfiigt und dann den Gleichgewichtsdruck des rein en 
Kohlendioxyds bestimmt, so wiirden sich diese heiden Drucke nicht auf 
100 atmos., also auf den Druck der Gasmischung, erganzen. Aus diesem 
Grunde halten wir es fiir das beste, den Partialdruck eines jeden Bestand­
teils einer Gaslosung als Produkt des Gesamtdrucks mit dem Molenbruch 
des betreffenden Bestandteiles zu definieren. Hat der Gesamtdruck den 
Betrag P, so ist jeder Partialdruck durch eine Gleichung 

(5) 

festgelegt. W enn eine Gasmischung unter einem so niedern Druck steht, 
daB jeder Bestandteil als vollkommenes Gas angesehen werden kann, 
so befolgt sie offenbar die Gesetze der vollkommenen Losung. Bisweilen 
ist es jedoch notig, zu wissen, in welcher Weise sich das Entweichungs­
streben eines Bestandteils einer Gaslosung unter hohem Druck mit der 
Zusammensetzung andert. Bei der Behandlung der freien Energie der 
Schwefelverbindungen werden wir z. B. sehen, daB eine der Methoden 
zur Losung des Problems in der Untersuchung des Gleichgewichtes 
besteht, welches sich im Verlaufe der Bildung von Schwefeldioxyd und 
W asserdampf a us Schwefel und Schwefelsaure unter einem Gesamtdruck 
von mehreren hundert Atmospharen einstellt. Bevor man derartige 
Resultate deuten kann, muB man die Fhichtigkeit eines jeden Gases 
abschatzen. 

Von vornherein erscheint die Annahme plausibel, daB die Losung 
eines gegebenen Stoffpaares sich umsomehr der vollkommenen Losung 
nahert, je geringer die Dichte der Losung ist, mit andern W orten, je 
groBer der mittlere Abstand zwischen den Molekeln ist. Wir werden 
daher erwarten, daB gasformige Losungen viel eher ein vollkommenes 
Verhalten aufweisen als die entsprechenden fliissigen Losungen; da wir 
schon unter den Fliissigkeiten zahlreiche Faile finden, in denen eine 
enge Annaherung an die vollkommene Losung vorliegt, leuchtet es ein, 
daB fast alle GaslOsungen als nahezu vollkommen angesehen werden 
konnen. 

Diese wichtige Frage ist unseres Wissens noch nicht Gegenstand 
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einer theoretischen oder experimentellen Untersuchung gewesen. 1 So 
lange keine weiteren experimentellen Daten vorliegen, werden wir an­
nehmen, daB jede Gasmischung eine vollkommene Losung vorstellt und 
daB daher die Fliichtigkeit eines jeden Bestandteiles dem Molenbruch 
oder dem Partialdruck proportional ist. Zawidzki erhielt bei den Ver­
suchen, in denen er den Dampfdruck und die Zusammensetzung der mit 
der Losung im Gleichgewicht stehenden Phasen maB, die Partialdrucke 
entsprechend unserer Definition dieser Bezeichnung. Sehen wir den 
Damp£ als vollkommene Losung an, so wiiren diese Partialdrucke den 
Fliichtigkeiten genau proportional, sofem der Gesamtdampfdruck 
konstant bliebe. 

Fassen wir die Gasmischung als vollkommene Losung auf, so nehmen 
wir an, daB die Fliichtigkeit eines jeden Bestandteiles gleich dem Pro­
dukt des Molenbruches mit der Fliichtigkeit ist, welche er als reines Gas 
bei derselben Temperatur und demselben Gesamtdruck aufweist. 2 Die 
Kenntnis der fiir reines Kohlendioxyd naherungsweise giltigen Zustands­
gleichung vorausgesetzt, konnen wir dann seine Fliichtigkeit, etwa bei 
l00°Cundl00atmos., sowie inKapitelXVII berechnen. Wir wiirden dann 
annehmen, daB die Fliichtigkeit des Kohlendioxyds in einer Mischung 
von Kohlendioxyd und Luft, in der der Molenbruch 0.10 betragt, bei 
100° C und einem Gesamtdruck von 100 Atmspharen ein Zehntel des fiir 
das reine Gas berechneten W ertes ausmacht. 

Gleichgewicht zwischen einem reinen festen Korper und einer 
vollkommenen fliissigen Losung 

Bisweilen hindert uns das Auftreten einer neuen Phase eines der 
reinen Bestandteile daran, eine binare Losung, die nach unseren Ver­
mutungen durchwegs das Verhalten einer vollkommenen Losung auf­
weisen sollte, iiber den ganzen Konzentrationsbereich zu untersuchen. 
Wenn etwa Benzol allmahlich aus einer Losung in Naphthalin entfernt 
wird, ware es mit einer gewissen Sorgfalt vielleicht moglich, bis zu reinem 
fliissigen Naphthalin im unterkiihlten Zustand zu gelangen; die Losungen 
befolgen ohne Zweifel iiber den ganzen Konzentrationsbereich mit sehr 
guter Annaherung das Gesetz der vollkommenen Losung. 

In der Regel jedoch wird das Naphthalin in kristallinischer Form a us­
fallen, bevor die hochsten Konzentrationen erreicht werden. Das dabei 
entstehende System von reinem festen Naphthalin und einer Losung von 
Naphthalin in Benzol besitzt fiir unsere Untersuchungen ein groBes 

1 Uber Abweichungen von der vollkommenen Losung bei hohen Drucken 
vgl. Pollitzer und Strebel, Zeitschr. physik. Chern., 110, 768, 1924. 
(Anmerkung des Ubersetzers.) 

2 Gillespie (Journ. Amer. Chern. Soc., 47, 305, 1925) stellt fest, dall 
diese Regel aquivalent ist mit der Forderung, dall das partielle Molvolumen 
eines jeden Bestandteiles der Gasmischung gleich sei dem Molvolumen des 
betreffenden reinen Gases unter dem Gesamtdruck. (Anmerkung des Uber­
setzers.) 
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Interesse. Wir wollen annehmen, daB die Losung vollkommenes Ver­
halten zeigt und daB daher das partielle Molvolumen und der partielle 
molare Warmeinhalt des gelosten Naphtalins dem Molvolumen und dem 
molaren Warmeinhalt des unterkuhlten flussigen Naphthalins gleich sind. 
Stellt f 2 ° die Fluchtigkeit der unterkuhlten Flussigkeit vor, so gilt fur 
das Naphthalin bei einem beliebigen Molenbruch / 2 = I 2°N2 • 

Wir wollen nun nachsehen, wie sich die Loslichkeit des Naphthalins 
in Benzol mit Druck und Temperatur andert. Wir haben derartige 
Probleme qualitativ in Kapitel XVIII erortert. An dieser Stelle sind wir, 
unter Annahme der Giltigkeit des idealen Losungsgesetzes, in der Lage, 
die quantitative Berechnung durchzufuhren. Wir wollen zuerst eine 
Druckanderung bei konstanter Temperatur behandeln. 

Anderung der Loslichkeit mit dem Druck. W enn I 2 und I 2' die 
Fluchtigkeit des Naphthalins in der Losung und im reinen festen Zustand 
vorstellen, so mussen diese heiden GraBen im Verlaufe einer beliebigen 
Zustandsanderung, bei der die Losung gesattigt bleibt, gleich bleiben, so 
daB wir d ln f 2 = d ln f 2' setzen konnen. Da die Temperatur konstant ist, 
hangt ln I 2' bloB vom Druck ab, wahrend ln I 2 von Druck und Zusammen­
setzung abhangt. Daher gilt 

(6) 

Schreiben wir Gleichung I in der Form 

I 
(7) 

so finden wir unter Einfuhrung der Gleichungen XVII-6 und XVIII-8 

(8) 

oder unter Hervorhebung der Temperaturkonstanz 

(9) 

Da N 2 als MaB der Loslichkeit angesehen werden kann, gibt uns diese 
Gleichung AufschluB daruber, wie wir die Anderung der Loslichkeit mit 
dem Druck im Fall einer vollkommenen Losung berechnen konnen. 

Fur das betrachtete System betragt N 2 etwa 0.50 bei 323° K. Das 
Molvolumendes festenNaphthalinsist etwa ll5 cc., wahrend das partielle 
molare Volumen v 2, welches gleichzeitig das Molvolumen des reinen unter­
kuhlten flussigen Naphthalins vorstellt, durch Extrapolation der fur 
flussiges Naphthalin bei hoheren Temperaturen bestimmten Werte zu 
I28 cc. berechnet werdenkann. Mit R = 82.07 ergibt sich (8ln N2/8P)r = 

Lew is· Randall, Thermodynamik lS 
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- 0.0004. Die Loslichkeit sinkt also mit steigendem Druck, und zwar 
andert sich N 2 urn 0.04% pro atmos. In einem solchen System, welches 
bloB Fliissigkeiten und feste Korper umfaBt, ist der EinfluB des Drucks 
auf ein Gleichgewicht so gering, daB er gewohnlich zu vernachlassigen 
ist, ausgenommen den Fall, daB wir es mit sehr groBen Druckanderungen 
zu tun haben. 

Anderung der Loslichkeit mit der Temperatur. Eine viel wichtigere 
Gleichung erhalten wir, wenn wir die Anderung der Loslichkeit mit der 
Temperatur bei konstantem Druck betrachten. Wir gehen genau so wie 
friiher vor und kombinieren Gleichung 7 mit den Gleichungen XVII-30 
und XVIII-9, so daB wir finden 

(10) 

In dieser Gleichung bedeutet iJH die differentiellc Losungswii.rme, 
gleichzeitig aber auch die Schmelzwarme des Naphthalins bei der be­
treffenden Temperatur, da :i'i: 2 nach dem Gesetz fur die vollkommene 
Losung dem Warmeinhalt des unterkiihlten fliissigen N aphthalins gleich ist. 
In einem kleinen Temperaturbereich kann iJH als konstant angesehen 
werden, so daB eine einfache Integration ergibt ' 

'1'' 

ln-~2, =fiJH_ dT =- JJH_ l __!_ _]:_) = iJH l'J'_'-~ T) (11) 
N2 RT2 R IT' T R TT' j • 

T 

Diese Gleichung wurde zuerst von Schroder1 abgeleitet, der auch eine 
griindliche experimentelle Untersuchung der Loslichkeiten von Substanzen 
dieser Art durchgefiihrt hat. Nach seinen Angaben schmilzt Naphthalin 
bei 80° C. Bei dieser Temperatur T' steht also £estes Naphthalin mit der 
reinen Fliissigkeit (N 2' = l) im Gleichgewicht. Bei 61 o Clost sichNaphtha­
lin in Benzol bis zum Betrag N 2 = 0.689 auf. A us diesen Werten ergibt sich 
nach Gleichung ll iJH = 4600 cal. Dieser Wert steht nach Schroder 
mit der experimentellen Bestimmung von iJH innerhalb der Versuchs­
fehler in Ubereinstimmung. Sollte in einer eingehenden Untersuchung 
eine kleine Abweichung von Gleichung 10 zutage treten, so ware damit 
der Beweis erbracht, daB die Naphthalinlosung sich nicht ganz wie eine 
vollkommene Losung verhiiJt. 

Kennen wir die Schmelzwarme beider Bestandteile einer vollkommenen 
Liisung, so konnen wir auf dieselbe Art die Liislichkeit eines jeden Bestand­
teils in der Mischung berechnen. Washburn und Read• haben gezeigt, wie 
man nach dieser Methode den eutektischen Punkt, also die Temperatur, 
bei welcher beide feste Kiirper mit der fh'Lssigen Liisung im Gleichgewichte 
stehen, berechnen kann. Zum Vergleich der von ihnen berechneten und der 
beobachteten eutektischen Temperaturen seien folgende Zahlen angefiihrt: 

1 Schroder, Zeitschr. physik. Cbemie, 11, 449, 1893. 
2 Washburn und Read, Proc., Nat. Acad. Science, 1, 191, 1915. 
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Benzol-Naphthalin ..... . 
Benzol-Diphenyl ....... . 
Diphenyl-Naphthalin ... . 

her. 
-3.56° 
-6.1° 

39.4° 

heob. 
-3.48° 
-5.8° 

39.4° 
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Es ist bemerkenswert, daB in diese Uberlegungen die spezifischen 
Eigenschaften des Losungsmittels nicht eingehen. In der Tat muB die 
Loslichkeit eines Stoffes (als Molenbruch ausgedriickt) bei gegebener 
Temperatur und gegebenem Druck offenbar in allen Losungsmitteln 
gleich sein, in denen er vollkommene Losungen bildet. Wir wollen 
eine Temperatur wahlen, bei 
welcher £estes Naphthalin 
eine halb so groBe Fliichtig­
keit wie die reine unterkiihlte 
Fliissigkeit besitzt. Dann wird 
in einer beliebigen vollkom­
menen Losung vom i\Iolen­
bruch 0.50 die Fliichtigkeit 
in der Lowng ebenfalls halb 
so groB sein, wie die in der 
unterkiihlten Fliissigkeit; da­
her wird die Losung hinsicht­
lich des festen Ki:irpers gesat­
tigt sein. Schroder findet in 
der Tat, daB Naphthalin in 
Benzol, Chlor benzol und Tetra­
chlorkohlenstoff nahezu die 
gleiche Loslichkeit besitzt . 
.Ahnliche Resultate erhielt er 
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mit 11- Dibrombenzol, dessen Loslichkeit-Temperaturkurven in Benzol, 
Brombenzol und Schwefelkohlenstoff nahezu identisch verlaufen, ganz 
anders als in Alkoholen, die sich wie alle Hydroxylverbindungen allgemein 
abnormal verhalten. Einige seiner Ergebnisse sind in Abb. 36 wieder­
gegeben, in der die eingezeichneten Punkte sowohl die Loslichkeit des 
Ji Dibrombenzols in den verschiedenen Losungsmitteln als die Gefrier­
punktserniedrigung des p Dibrombenzols durch dieselben Substanzen 
ausdriicken. Die ausgezogene Kurve stellt die nach Gleichung II 
berechneten Werte dar. 

In diesem Kapitel haben wir uns recht ausfiihrlich mit der Theorie 
der vollkommenen Losung befaBt, ohne Riicksicht auf die Tatsache, daB 
wir in den gewohnlichen Rechnungen der thermodynamischen Chemie 
nicht oft Losungen begegnen, die als vollkommen angesehen werden 
ki:innen. Wir haben jedoch die Eigenschaften dieser Li:isungen zum Teil 
deshalb derart in allen Einzelheiten behandelt, weil die vollkommene 
Losung in gewissem Sinne die Norm vorstellt, nach der wir Losungen ganz 
allgemein klassifizieren ki:innen; zum Teil deshalb, weil wir, wenn wires 
mit einer Losung zu tun haben, deren Eigenschaften unbekannt sind, 

13* 
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einer spateren experimentellen Untersuchung der fraglichen L<isung vor­
greifen und in erster Annaherung das einfache Gesetz an wenden konnen; 
besonders aber deswegen, weil eine jede beliebige Losung in gewissen 
Beziehungen sicb mit wachsender Verdiinnung der vollkommenen Losung 
als einer Grenze nahert. Dieses wichtige Theorem soll den Gegenstand 
des nachsten Kapitels bilden. 

Beispiel 1. Wie groB ist das Verhaltnis zwischen der Fliichtigkeit von 
reinem Ather und der Fliichtigkeit von Ather in einer Losung von 10 gAther, 
10 g Benzol und 10 g Schwefelkohlenstoff (vollkommene Losung voraus­
gesetzt)Y 

Beispiel 2. Unter Verwendung der Tabelle XVII-2 ist die Fliichtigkeit 
des Kohlendioxyds in einer aquimolaren Miscbung von Kohlendioxyd und 
Sauerstoff bei 300 atmos. und 60° C zu bestimmen. 

Beispiel 3. Man bemerkt, daB zwar v und ii in einer vollkommenen 
Losung bei konstanter Temperatur konstant sind, nicht aber :F und §. Es 
ist die Gleiehung fiir (0 8d8 N 1)1· p fiir eine vollkommene Losung und die 
Gleichung fiir die Entropieande;ung bci der Hbcrfilhrung eines Mols xl 
a us einer Losung vom Molen bruch N 1 in eine Losung von dem Molenbruch N 1' 

abzuleiten. 
Beispiel 4. Mit Hilfe der Gleichung XVIII -21 als einer ersten An­

naherung ist folgende Gleichung fur den osmotischen Druck einer voll­
kommenen Losung abzuleiten: 

o RT 
P- P = - -- ln N 1• 

vl 
(12) 

Beispiel 5. Wir haben in Kapitel XVII gesehen, daB Chlorgas bei 
25° C und 1 atmos. ein Volumen besitzt, welches das nach dem Gasgesetz 
berechnete urn 1.1% unterschreitet. Es ist die Fliichtigkeit des Chlors in 
einer Mischung mit Luft zu berechnen, deren Gesamtdruck 1 atmos. und fiir 
die der Partialdruck des Cl2 0.01 atmos. betriigt. 

XX. Kapitel 

Die Gesetze der verdiinnten Losung 
In der Entwicklung der physikalischen Chemie hat die verdiinnte 

Losung eine sehr bedeutende Rolle gespielt. Infolgedessen hat man der 
Untersuchung sehr verdiinnter Losungen sowohl in der Theorie als auch 
im Experiment eine iiberragende Stellung eingeraumt, vielleicbt sogar in 
hoherem MaBe als sie eigentlich verdient. Die verschiedenen Gesetze der 
verdiinnten Losung sind in Wirklichkeit Gesetze fiir die unendlich ver­
diinnte Losung. Es ist eine rein experimentelle Aufgabe, die Grenze im 
Gebiet der endlichen Konzentrationen zu bestimmen, his zu welcher 
diese Gesetze ohne wesentlichen Fehler verwendet werden konnen. 

Es gibt mehrere solche Gesetze, die zwar unabhangig voneinander 
entdeckt wurden, die aber eines aus dem andern thermodynamisch ab­
geleitet werden konnen. Wir konnen in diesem Zusammenhang van 
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t'Hoffs Gesetz des osmotischen Drucks, die Gesetze fiir die Erniedrigung 
des Dampfdrucks und des Gefrierpunktes eines Losungsmittels von 
Raoult und van t'Hoff und Henrys Gesetz fiir den Dampfdruck eines 
gelOsten Stoffes erwahnen. Da sie miteinander thermodynamisch ver­
kniipft sind, ergeben sich - wie wir sehen werden - alle diese Gesetze 
als notwendige Folgen, sobald eines von ihnen als empirisch bestatigt 
angesehen wird. Sie konnen aber nicht alle ohne eine bestimmte em­
pirische Grundlage allein aus der Thermodynamik gewonnen werden. 

Immerhin ist es erstaunlich, wie geringfiigig das experimentelle 
Material ist, das als Basis fiir die Entwicklung der gesamten Theorie der 
verdiinnten Li:isungen ni:itig ist. Wir wollen eine Losung betrachten, in 
der der Molenbruch des Losungsmittels N 1, der des gelOsten Stoffes N 2 ist. 
Sinkt der Betrag von N 2 unter jede endliche Grenze, so nennen wir die 
Li:isung unendlich verdiinnt. Tragen wir I 2, die Fliichtigkeit des gelosten 
Stoffes, wie in Kapitel XVIII gegen N 2 auf, so kann die Neigung dieser 
Kurve im Punkt N 2 = 0 entweder unendlich, endlich oder Null sein. 
Wir werden es als experimentelle Tatsache ansehen, daB diese Neigung 
einen endlichen Wert hat, daB also fiir N 2 = 0 der Differentialquotient 
dl 2/dN 2 endlich sei.1 A us dieser einen Annahme lassen sich alle Gesetze 
der verdiinnten Li:isung ableiten. 

Das Henrysehe Gesetz. An erster Stelle wollen wir zeigen, daB diese 
Annahme unmittelbar zu der exakten Formulierung des Henryschen 
Gesetzes fiihrt. Ein elementarer Lehrsatz der Differentialrechnung be­
sagt, daB in der unmittelbaren Umgebung des Punktes x = 0, y = 0 
fiir den Differentialquotienten die Beziehung dyfdx = yjx gilt. Wir 
haben gezeigt, daB I 2 = 0, wenn N 2 = 0 ist; daher gilt in der unmittel­
baren Umgebung dieses Punktes, also im Gebiet der unendlich ver­
diinnten Losung 

(1)* 

oder 
(2)* 

Mit andern W orten, die Kurve f 2 gegen N 2 bei konstantem Druck und 
konstanter Temperatur beginnt als Gerade; in der unendlich verdiinnten 
Li:isung ist die Fliichtigkeit des geli:isten Stoffes seinem Molenbruch 

1 Siehe Story, Zeitschr. physik. Chern., 71, 129, 1910. Die einzige 
bekaunte Ausnahme von dieser Regel ist durch die Gruppe jeuer Liisungen 
gegebeu, in denen der geliiste Stoff. wie Chlorwasserstoff in Wasser. dissoziiert. 
In einem solchen Faile ist df 2/dN 2 = 0, wenn N 2 = 0. Wenn wir jedoch an 
Stelle der dissoziierenden Substauz die Dissoziationsprodukte als unseren 
geliisten Stoff einfiihren, so bleibt die Regel in obiger Formulierung auch fiir 
diese Faile bestehen. Da wir indessen ein spa teres Kapitel dem Problem der 
Dissoziation in Liisungen widmen werden, wollen wir vorlaufig mit der 
Eiuschrankung fortfahren, dall die Gesetze der unendlich verdiiunten Liisung 
ohne nahere Erlauterung nicht auf solche Faile anzuwenden sind, in denen 
der geliiste Stoff dissoziiert .. 
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proportional. Nach der Art der Ableitung gilt diese Gleichung offenbar 
ohne Riicksicht darauf, ob das Losungsmittel ein reiner Stoff oder seiner­
seits wiederum eine Losung ist. Ist also in einer Mischung einer beliebigen 
Anzahl von Bestandteilen einer dieser Bestandteile in sehr kleiner Menge 
zugegen, so ist seine Fliichtigkeit dem Molenbruch proportional. 

In dieser Hinsicht besitzt daher jede unendlich verdiinnte Losung 
den Charakter einer vollkommenen Losung. Der Wert der Konstanten k 
kann jedoch nicht vorausgesagt werden. Er hangt von der Natur sowohl 
des gelosten Stoffes als auch des Losungsmittels ab und bloB in dem be­
sonderen Fall einer Losung, welche im gesamten Konzentrationsbereich 
bis N 2 = 1 vollkommenes Verhalten aufweist, bleibt die Kurve f 2 - N 2 

eine Gerade. Daher kann k auch nur in diesem Fall mit der Fliichtigkeit 
einer reinen Phase des gelOsten Stoffes identifiziert werden. 

Wir haben in Kapitel IV gesehen, daB der Molenbruch des gelosten 
Stoffes der Konzentration c und dem molaren Gehalt oder der Molaritat m 
proportional ist, sobald eine Losung sehr verdiinnt wird. Es gilt also 

(3)* 

Die Gleichungen 2 und 3 driicken in exakter Form die Idee des Henryschen 
Gesetzes aus und gelten bei unendlicher Verdiinnung in vollem Umfang. 
In der Form, in der Henry selbst das Gesetz ausgedriickt hat, besagt es, 
daB der Dampfdruck des gelOsten Stoffes seiner Konzentration propor­
tional sei, daB also 

(4)* 

Auch diese Aussage trifft fiir unendliche Verdiinnung zu, bei welcher 
sowohl f 2 als auch p 2 unendlich kleine Werte besitzen und daher einander 
gleich sind. Wenn wir dann bei einer endlichen Konzentration Abwei­
chungen vom Henryschen Gesetz finden, so kann das daran liegen, daB 
die Konzentration den Geltungsbereich der Gleichung 3 iiberschreitet 
oder daB der Dampfdruck so hoch ist, daB er urn einen meBbaren Betrag 
von der Fliichtigkeit abweicht. 

Der Nernstsche Verteilungssatz. Wird eine kleine Menge Alkohol 
einer aus zwei Phasen bestehenden Mischung, etwa Benzol und Wasser, 
zugefiigt, so daB der Alkohol in heiden Phasen als unendlich verdiinnt 
angesehen werden kann, so ist die Fliichtigkeit des Alkohols in jeder 
Phase dem Molenbruch in dieser Phase proportional. SoH Gleichgewicht 
bestehen, so miissen die Fliichtigkeiten in heiden Phasen gleich sein und 
daher der Molenbruch in der einen Phase dem Molenbruch in der andern 
Phase proportional bleiben, sobald die Menge des gelosten Stoffes ver­
andert wird.l Auch die Konzentration oder der molare Gehalt rler einen 
Phase wird der Konzentration oder dem molaren Gehalt der andern 
proportional bleiben. 

In mathematischer Form haben wir fiir den gelOsten Stoff in der 

1 N ernst, Zeitschr. physik. Chemie, 8, llO, 1891. 
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einen Phase f 2 = kN 2 und in der zweiten f 2' = k'N 2'. Als Gleichgewichts­
bedingung gilt dann 

N 2' k 
= -k1 = const. 

N2 
(5)* 

Das Raoullsche Gesetz. Wir haben fruher (XVIII-14) fiir konstante 
Temperatur und konstanten Druck die allgemeine Gleichung 

dln/1 dln/ 2 
N ----N --­
-1 dNl - 2 dN2 

gefunden. In der unendlich verdunnten Losung nimmt der rechts­
stehende Ausdruck, da df 2/dN 2 endlich ist, nach Gleichung 1 den Wert 
Eins an. Daraus folgt 

(6)* 
und durch Integration 

(7)* 

dabei stellt /1° den Wert von /1 fur N1 = 1, also die Fliichtigkeit des 
reinen Losungsmittels vor. Wir sehen also, daB die Fliichtigkeit des 
Losungsmittels in der unendlich verdiinnten Losung ohne Riicksicht auf 
die Natur des geli:isten Stoffes seinem Molenbruch proportional ist. In 
dieser Hinsicht ist also jede unendlich verdunnte Losung eine vollkommene 
Losung. Sofern sich der Damp£ wie ein vollkommenes Gas verhiilt, 
konnen wir den Dampfdruck fur die Fluchtigkeit einfiihren; wir erhalten 
dann 

(8)* 

Das ist das Raoultsche Gesetz. 1 Gute Beispiele hiefiir liefern die 
Abb. 29 his 32 (Kap. XVIII). Sie zeigen, daB der Dampfdruck des 
Losungsmittels durch einen geringfiigigen Zusatz des geli:isten Stoffes 
immer in der Weise erniedrigt wird, als ob sich die Mischung wie eine 
vollkommene Losung verhalten wollte, wenn auch dann bei hoheren 
Konzentrationen groBe Abweichungen von der vollkommenen Losung 
auftreten mi.igen. 

Wir ki.innen Gleichung 6 auch auf eine andere Form bringen, z. B. 
auf die Form 

1 Raoult (Zeitschr. physik. Chern., 2, 353, 1888; Compt. rend., 104, 
130, 1887) stellte dieses Gesetz in einer anderen Form auf. Mit N 1 = 1 - N 2 

nimmt Gleichung 7 die Gestalt an 

P1 P1°_P1 
-o = l-N2; ---- --o-- = N2, 
P1 P1 

(9)* 

welche zeigt, daB die relative Dampfdruckerniedrigung des Li:isuugsmittels 
gleich ist der Zahl der Mole des in einem Mol Li:isung geli:isteu Stoffes. 
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Da wir es mit einer unendlich verdunnten Losung zu tun haben, kann 
N 2 gegen N 1 vernachlassigt werden, so daB wir N 1 = 1 erhalten. Daher 
konnen wir fiir diese Gleichung auch 

(10)* 

setzen, oder, wenn wir die Konstanz der Temperatur und des Drucks in 
der Gleichung hervorheben, 

(8ln/1J. --1 (ll)* 
.ON2 P,T- . 

Das van t'Hoffsche Gesetz fiir den osmotischen Druck. Die Ent­
weichungstendenz eines Losungsmittels wird durch den Zusatz eines 
gelosten Stoffes bei konstanter Temperatur und konstantem Druck 
immer erniedrigt; wir haben aber gesehen, daB der ursprungliche Wert 
fUr das reine Losungsmittel durch Druckerhohung wieder hcrgestellt 
werden kann, derart daB ein osmotischer Druck P-P 0 auftritt .. 'vobei 
po den Druck auf das Losungsmittel und P den auf die Losung hedeutet. 
Wird der Druck auf die Losung gleichzeitig mit dem Zusatz des gelosten 
Stoffes in dem MaBe erhoht, daB das osmotische Gleichgewicht aufrecht 
erhalten wird, so bleibt /1 und dem entsprechend auch ln /1 konstant. 
Wir konnen daher setzen 

(12)* 

und erhalten durch Einfiihrung der Gleichungen ll und XVIII-8 

dP RT 
(13)* 

dN2 dN 2 V1 

Nun ist P- po = 0, wenn N 2 = 0 und daher nach dem der Gleichung 1 
zugrunde liegenden Satz d(P- P 0 )/dN 2 = (P- P 0 )/N 2. Uberdies ist in 
der unendlich verdiinnten Losung v1 gleich Yv dem Molvolumen des 
reinen Losungsmittels, und N 2, die Zahl der Mole des gelosten Stoffes auf 
ein Mol Losung, ist auch gleich der Zahl der Mole des gelosten Stoffes auf 
ein Mol des Losungsmittels. So erhalten wir die bekannte van t'Hoffsche 
Gleichung 

0 N2RT P-P =·-- --
v1 

(14)* 

van t'Hoff selbst verwendete die Gleichung 

p po_ n 2 RT - -v-· (15)* 

in der n 2 die Zahl der im V olumen V der Losung enthaltenen Mole des 
gelosten Stoffes bedeutet. Diese heiden Gleichungen sind in der unend­
lich verdunnten Losung identisch, weichen aber bei endlichen Konzen­
trationen voneinander ab. Es ist Sache des Experimentes, im Einzelfall 
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zu entscheiden, welche Gleichung bei endlicher Konzentration den Tat­
sachen besser entspricht. Morse1 findet bei der Untersuchung von 
ZuckerlOsungen bessere Ubereinstimmung mit Gleichung 14. In der Tat 
kommt diese Gleichung der in Beispiel XIX-4 fiir den osmotischen Druck 
einer vollkommenen Losung gefundenen Gleichung naher als die Glei­
chung 15. 2 

van t'Hoffsches Gesetz fiir die Gefrierpunktserniedrigung. Wird ein 
Gemisch von Eis und Wasser bei oo C in einen Thermostaten gebracht 
und eine bestimmte Menge eines gelosten Stoffes zugefiigt, so sinkt die 
Entweichungstendenz des W assers unter die des Eises; das Eis wird 
daher verschwinden. Fiihrt man die gleiche Operation nicht in einem 
Thermostaten, sondern in einem warmeisolierten GefaB aus, so schmilzt 
ein Teil des Eises und das Gemisch wird dadurch abgekiihlt, bis wiederum 
die Entweichungstendenz des Eises gleich der des Wassers in der Losung 
ist; nach Gleichung XVII-30 erfahrt namlich die Entweichungstendenz 
des Eises, das einen kleineren Warmeinhalt als Wasser besitzt, mit 
sinkender Temperatur eine gr6Bere Verminderung als die des Wassers. 

Wir konnen diese Uberlegung in eine quantitative Form bringen, 
indem wir die Fliichtigkeit als MaB der Entweichungstendenz beniitzen. 
Sei /1 ' die Flii.chtigkeit des Eises, /1 die des Wassers; erniedrigen wir bei 
der Auflosung eines Stoffes in Wasser gleichzeitig die Temperatur, der­
art daB /1 und ln /1 den Werten von /1 ' und ln /1 ' gleich bleiben, so andert 
sich ln /1 ' bloB infolge der Temperaturanderung, ln /1 aber iiberdies 
infolge des Zusatzes des gelosten Stoffes. Wir erhalten also 

alnf'ldT=~?lnfl dT+a1nt1 dN2 (16) 
aT aT aN 2 

und unter Einfiihrung der W erte fiir die partiellen Differentialquotienten 
nach den Gleichungen ll, XVII-30 und XVIII-9 

dT -RT2 
-d =- ,; 

N2 H1-Hl 
(17)* 

in solchen verdii.nnten Losungen stellt ii:1 - H 1' die Schmelzwarme des 
reinen Losungsmittels vor. 

Das ist die bekannte FormeP fUr die Gefrierpunktserniedrigung einer 
verdiinnten L6sung4 • Sie zeigt, daB der Gefrierpunkt bloB von der 
molaren Zusammensetzung und nicht von der Natur des gelosten Stoffes 
abhangt. Bei hohen Verdiinnungen bewirken alle gelosten Stoffe 5, ob 

1 Morse, Arner. Chern .. Tourn., 34, 1, 1905. 
2 Siehe Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 30, 668, 1908. 
8 van t'Hoff, Zeitschr. physik. Chern., 1, 481, 1887. 
4 N 2 bedeutet zwar die Zahl der in einern Mol Losung enthaltenen Mole 

des gelOsten Stoffes, kann aber in diesern Zusarnrnenhange auch als Zahl der 
Mole des gelOsten Stoffes auf ein Mol Losungsmittel angesehen werden. 

5 Dabei nehrnen wir irnmer Losungen von jenem Typus aus, wie sie 
oben in einer FuBnote erwalmt und einer spateren Erorterung vorbeha1ten 
wurden, narnlich solche, in denen der geloste Stoff dissoziiert. 
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sie jetzt bei hoher Konzentration vollkommene oder unvollkommene 
Losungen liefern, pro Mol dieselbe Erniedrigung des Gefrierpunktes. 
Dieses Gesetz erfahrt eine gute Erlauterung durch ein Diagramm, welches 
wir schon in Abb. 36 gelegentlich der Erorterung der Gefrier­
punktserniedrigung von p-Dibrombenzol durch Benzol und Alkohol 
wiedergegeben haben. Man bemerkt, daB die molaren Gefrierpunkts­
erniedrigungen, die durch diese heiden Stoffe bewirkt werden, ganz ver­
schieden sind, wenn sie in groBerer Menge zugegen sind, jedoch fiir beide 
Stoffe identisch werden, sobald sich die Konzentration vermindert. 

Die Gefrierpunktserniedrigung beim Auftreten einer festen Losung.1 

Die Gleichung 17 wurde unter der Annahme abgeleitet, daB die feste 
Phase des Losungsmittels praktisch rein sei. Das trifft in der Regel zu, 
es gibt aber bei hohen Temperaturen unter Umstanden sogar sehr zahl­
reiche Falle, in denen sich der gelOste Stoff auch in der festen Phase des 
Losungsmittels zu einem merklichen Betrag lOslich erweist. Seien N 1 

und N 2 die Molenbriiche des Losungsmittels und des gelosten Stoffes in 
der fliissigen Losung, N 1' und N 2' die entsprechenden Molenbriiche in der 
festen Losung. Da jetzt die Eigenschaften der festen Phase ebenso von 
der Zusammensetzung wie von der Temperatur abhangen, miissen wir 
bei der Wiederholung der Ableitung der Gleichung 17 einen neuen 
Summanden hinzufiigen; wir fin den 

(18)* 

wobei wir sowohl fiir die feste als auch fiir die fliissige Losung unendliche 
Verdiinnung voraussetzen. 

Stellt nun nach Gleichung 5 kjk' den Verteilungskoeffizienten des 
gelOsten Stoffes zwischen der festen und der fliissigen Phase vor, so ist 
kjk' = dN 2'/dN 2 • Danach folgt a us Gleichung 18 dassel be Resultat wie 
aus Gleichung 17, abgesehen von einem Zahlenfaktor, der Eins wird, 
so bald der geloste Stoff zur Ganze in der fliissigen Losung bleibt: 

:~ = (~-ll ii!T~11 . 
(19)* 

Auch hier hat ii1 - ii1 ' fiir eine unendlich verdiinnte Losung denselben 
Wert wie die Schmelzwarme des reinen Losungsmittels. 

Wir wollen nochmals betonen, daB derartige Gleichungen bloB fiir 
den Grenzfall einer unendlich verdiinnten Losung abgeleitet werden und 
daB die Thermodynamik nicht voraussagt, wie weit sich ihre Giiltigkeit 
in den Bereich endlicher Konzentrationen erstreckt. Es konnte sich 
herausstellen, daB bei den eben erorterten festen Losungen erhebliche 
Abweichungen von den Gesetzen der verdiinnten Losung bei viel 
niedrigeren Konzentrationen auftreten, als es gewohnlich bei fliissigen 
Losungen der Fall ist. 

1 Siehe van t'Hoff, Zeitschr. physik. Chern., 5, 322, 1890. 
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Verdiinnte Losung in einem gemischten Losungsmittel. W enn wir 
an Stelle eines reinen Losungsmittels ein aus zwei (oder mehr) Bestand­
teilen in festem Verhaltnis gebildetes Losungsmittel der Betrachtung 
unterziehen, wird die verdiinnte Li:isung eines anderen Stoffes in diesem 
gemischten Losungsmittel viele charakteristische Eigenschaften mit 
einer verdiinnten Losung in einem reinen Losungsmittel gemeinsam 
haben. Z. B. ist die Fliichtigkeit des geli:isten Stoffes bei unendlicher 
Verdiinnung wiederum proportional dem Molenbruch. Wir nennen die 
heiden Bestandteile des Li:isungsmittels X 1 und X 2, den geli:isten Stoff X 3 ; 

die allgemeine Fliichtigkeitsgleichung fiir eine ternare Mischung (Gleichung 
XVIII-13) lautet 

( 81n 11 ) (8 In I 2 j. (8 In Ia) N -- +N ----·- . +N --- - 0· 
1 8N3 T,P 2 8N3 T,P 3 8N3 T,P- ' 

(20) 

ist X 3 unendlich verdiinnt, so folgt 
1 (21)* 

und 

(8ln11) (8lnf2) N - -- + N - --- - - l 
1 8N3 l',P 2 8N3 T,P-

(22)* 

oder einfacher 
(23)* 

Wie diese Gleichung zeigt, ist es auf rein thermodynamischer Grundlage 
unmoglich, zu berechnen, wie die Fliichtigkeit eines jeden Bestandteils 
des Losungsmittels durch den Zusatz des geli:isten Stoffs erniedrigt 
wird; es konnte sogar eine der heiden Fliichtigkeiten wachsen. 

Das tritt in der Tat ein, besonders dann, wenn der geli:iste Stoff 
in einem der Bestandteile des Losungsmittels sehr schwer lOslich ist. 
In einer Mise hung von ungefahr gleichen Teilen Wasser und Alkohol 
etwa wird die Fliichtigkeit des Wassers durch den Zusatz einer kleinen 
Menge Benzol erhoht. Es ist interessant, eine solche Mischung von Wasser 
und Alkohol in einem gut isolierten GefaB mit Eis in Beriihrung zu 
bringen und das Ansteigen des Gefrierpunktes infolge des Benzolzusatzes 
zu beobachten. 

W enn das Gemisch in dem oben erwahnten Versuch sich nicht in 
einem gegen Warmeableitung geschiitzten GefaB, sondern in einem 
Thermostaten befindet, so wiirde sich das Ansteigen der Entweichungs­
tendenz des Wassers in der Losung durch Ausscheidung von Eis offen­
baren, so lange, bis die so hervorgerufeneAnderung der Zusammensetzung 
zu einem neuen Gleichgewichtszustand fiihren wiirde. 

Wir konnen eine interessante allgemeine Formel fiir einen solchen 
Fall ableiten. Das gemischte Losungsmittel X1 und X 2 steht mit £estern 
X 2 in einem Thermostaten im Gleichgewicht. Da die Temperatur und 
damit wegen des Gleichgewichts mit dem festen Ki:irper auch I 2 konstant 
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ist, wird das Ergebnis eines Zusatzes von gel6stem Stoff durch eine 
vereinfachte Form der Gleichung 23 dargestellt 1 

N1d ln / 1 = - dN3 . (24)* 
Da in dieser Gleichung N 3/N1 die Zahl der auf ein Mol des ersten 

Losungsmittels gelosten Mole X 3 bedeutet, ist dieser Ausdruck dem fiir 
die Erniedrigung der Fliichtigkeit eines einzelnen Losungsmittels 
(Gleichung 10) sehr ahnlich. Die Bedeutung der Gleichung 24 kann in 
folgender Weise erlautert werden. Wenn in einem Thermostaten eine 
gesattigte Losung eines Salzes in 1000 Gramm Wasser mit dem festen 
Salz in Beriihrung gebracht wird und eine kleine Menge Zucker zugesetzt 
wird, so wird die Fliichtigkeit des W assers im selben perzentuellen AusmaB 
erniedrigt, wie wenn diesel be Zuckermenge zu 1000 Gramm reinem Wasser 
zugefiigt wird. 

Beispiell. Es ist ein Ausdruck fUr die Anderung der Loslichkeit (Molen­
bruch des geliisten Stoffes) mit der Temperatur fUr den Fall abzuleiten, 
daB die Liislichkeit klein ist. 

Beispiel 2. Die Gefrierpunktserniedrigung des Wassers infolge Auf­
losung einer unendlich kleinen Menge eines andern Stoffes a) bezogen auf ein 
Mol des geliisten Stoffs pro Mol Wasser, b) bezogen auf ein Mol pro 1000 g 
Wasser ist zu berechnen. Die Schmelzwarme des Eises betragt 1438 cal. 
pro Mol. 

Beispiel 3. Durch Ableitung einer Gleichung flir die Erniedrigung des 
eutektischen Punktes einer binaren Losung durch Zusatz einer unendlich 
kleinen Menge einer dritten Substanz ist nochmals die Analogie zwischen einer 
Losung bei ihrem eutektischen Punkt und einer reinen Flussigkeit beim 
Schmelzpunkt zu zeigen. Man erhalt auf diesem Wege einen mit Gleichung 17 
formal identischen Ausdruck. (Siehe Lewis, Zeitschr. physik. Chern., 61, 
129, 1907; Proc. Amer. Acad., 43, 259, 1907.) Die zu verwendende Methode 
ist unserer Ableitung der Gleichung XVIII-27 analog. 

Beispiel 4. Es ist eine exakte Gleichung fill die Siedepunktserhohung 
eines Losungsmittels infolge Zusatzes einer unendlich kleinen Menge cines 
nichtfluchtigen Stoffes abzuleiten. 2 

Beispiel 5. Der Siedepunkt eines konstant siedenden Gemisches wird 
durch den Zusatz einer nichtfluchtigen Substanz nach demselben Gesetz 
verandert, welches auch im Faile eines einfachen Losungsmittels Verwendung 
findet. (Lewis, Zeitschr. physik. Chern., 61, 129, 1907; Proc. A mer. A cad., 43, 
259, 1907.) Dieser Grundsatz ist auf folgende Weise zu beweisen: Seien 
/ 1 und / 2 die Fluchtigkeiten in einer biniiren Losung, /1 ' und f2' die Fluchtig­
keiten in der Gasphase. Ferner seien N 1 und N 2, N 1' und N 2' die Molenbruche. 
Fur das Gleichgewicht gilt d ln f 1 = d ln f/ und d lu / 2 = d ln f 2'. In eiuer 
konstant siedenden Mischung ist N1 = N1'und N2 = N2'. Wir multiplizieren 
und addieren und erhalten 

N1 dlnj1 + N2dln/2 = N/dlnf/ + N2'dlnf2'. (25) 

1 Diese Gleichung ist zuerst von Lewis (Zeitschr. physik. Chern., 61, 
129, 1907; Proc. Amer. A cad., 43, 259, 1907) abgeleitet worden. 

2 Der EinfluB des Zusatzes eiues nichtfluchtigen Stoffes auf die Partial­
drucke und den Siedepunkt eines gemischten Losungsmittels ist von Carroll, 
Rollefson uud Mathews, Journ. Amer. Chern. Soc., 47, 1785, 1791, 1925 
gemessen worden. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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Diese Gleichung gilt fUr eine ganz beliebige Anderung. Wird ein infinitesi­
maler Betrag eines nichtfluchtigen Stoffes X 3 bei konstantem Druck zu­
gefuhrt und gleichzeitig die Temperatur so geiindert, daB das Gleichgewicht 
aufrecht erhalten wird, so wird der linksstehende Ausdruck in Gleichung 25 
durch Anderungen in T und N 3, der rechtsstehende durch Anderungen in T 
allein bewirkt. Mit Hilfe der Grundgleichung fur die partielle Differentiation 
sind die Differentiale in Gleichung 25 auszufuhren und das Ergebnis sodann 
unter Einfuhrung der Gleichung 22 und der Werte fur die verschiedenen 
Differentialquotienten zu vereinfachen. 

XXI. Kapitel 

Andere unabhangige Veranderliche neben Druck, 
Temperatur und Zusammensetzung 

Bei den meisten thermodynamischen Rechnungen ist die von uns 
bisher in der Regel zugrunde gelegte Annahme zulassig, daB der thermo­
dynamische Zustand einer Substanz bloB durch Temperatur, Druck und 
Zusammensetzung bestimmt ist; es gibt jedoch Falle, und zwar bisweilen 
sehr wichtige Falle, in denen es sich notwendig erweist, andere unabhangige 
Veranderliche in den Kreis der Betrachtung einzubeziehen. Wir werden 
daher das folgende Kapitel einer kurzen Erlauterung der Methoden 
widmen, welche bei der Behandlung solcher Falle anzuwenden sind. 

Gravitations- und Zentrifugalfelder 
Wird ein Mol eines Stoffes von der molaren Masse w in ein Schwere­

feld gebracht, so hangt seine freie Energie von der Lage ab. Wenn der 
Stoff auf eine reversible Art gehoben wird, so ist der Zuwachs der freien 
Energie der betreffenden Substanz gleich der darauf geleisteten Arbeit. 1 

Ist h die Hohe iiber einem willkiirlich festgelegten Niveau und g die 
Schwerkraft pro Gramm, so gilt 

dF = wgdh (l) 
oder 

(oF) - =Wg. 
ah p z· ' ... 

(2) 

Das ist die Grundgleichung fiir die Anderung der freien Energie infolge 
einer Ortsveranderung in einem Schwerefeld bei Konstanz aller andern 
Veranderlichen, welche die thermodynamischen Eigenschaften be­
einflussen konnten. 

1 Soweit wir wissen, tritt bei einer solchen umkehrbaren Ortsveriinderung 
in einem konstanten Gravitationsfelde kein Wiirmeeffekt und daher auch 
keine Entropieiinderung auf. Diese Feststellung trifft nicht mehr zu, wenn 
sich ein Korper in einem Felde bewegt, in welchem g von der Temperatur 
abhiingt. Eine Untersuchung solcher Phiinomene fuhrte Langevin zu 
seiner Theorie des Paramagnetismus (Ann. chim. phys. [8], 5, 70, 1905). 
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Wir betrachten eine vertikale Siiule einer reinen Fliissigkeit in einem 
Gleichgewichtszustand. Dann mu13 die molare freie Energie iiberall in 
der Rohre gleich sein. In dem tieferen Teil wird die molare freie Energie 
mit Riicksicht auf den Einflu13 der Schwere kleiner, gleichzeitig aber 
gr6Ber infolge des hydrostatischen Drucks; sind unsere Gleichungen zu­
treffend, so miissen diese beiden Einfliisse einander gerade aufheben. 
Steht die molare freie Energie bloB unter dem EinfluB der Lage im 
Schwerefeld und des Drucks, so konnen wir ansetzen 

oF oF 
dF = -(jl/,dh + [jp dP = 0; 

aus den Gleichungen 2 und XIV-9 folgt 

wgdh + vdP = 0, 

(3) 

(4) 

die Anderung des Drucks mit der Hohe ist jedoch durch die Dichte [! 

bestimmt, derart daB 

oP 
oh =- [!IJ (5) 

und da [! offenbar gleich wjv, so wird die Gleichung 4 identisch erfiillt. 
Ein interessanter Fall ist durch eine Losung gegeben; es mu13 niimlich 

die Zusammensetzung nach Gleichgewichtseinstellung in verschiedenen 
Hohen verschiedene Werte besitzen. 1 Der Zusatz einer kleinen Menge 
eines der Bestandteile zu der Losung (unter gegebenem Druck, bei ge­
gebener Temperatur und Zusammensetzung) wird an verschiedenen 
Stellen des Schwerefelds denselben Wiirmeeffekt bewirken. Daher ist 
auch in diesem Falle die Entropie von der Hohe unabhiingig, und die 
Anderung der partiellen molaren freien Energie mit der Hohe ist gleich 
der zum Heben eines Mols des reinen Bestandteils erforderlichcn Arbeit, 
also 

(6) 

Nun betrachten wir eine vertikale Siiule der Losung nach Glcich­
gewichtseinstellung. In verschiedenen Hohen konnen Druck und Zu­
sammensetzung, nicht aber die partielle molare freie Energie verschiedene 
Werte besitzen. Es gilt also fiir einen beliebigen Bestandteil 

nun ist aber 

oF1 oF1 oF1 d 
dFl = 0 = . ah dh + 8P dP + 8Nl Nv 

w 
dP = - - - gdh, 

v 

(7) 

(8) 

wenn w die Masse und v das Volumen eines Mols der Losung vorstellen. 
Daraus finden wir unter Einfiihrung der Gleichungen 6 und XVIII-4 

1 Siehe Gouy und Chaperon, Ann. chim. phys. (6}, 12, 384, 1887. 
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l w\\) o.Fl w 1-- gdh + --- dN1 = 0. 
V oN1 

(9) 

Ist daher der Wert von 8'F1(8N1 aus dem Experiment bekannt, so konnen 
wir die Anderung der Zusammensetzung mit der Hohe bereehnen. 

Fiir den einfaehen Fall einer vollkommenen Losung finden wir mit 
Hilfe von Gleiehung XIX-3 

dN 1 - ( wv 1 - T ) N 1g 
dh - v " 1 RT 

(10)* 

(Wird gin C. G. S.-Einheiten ausgedriiekt, so muB aueh fiir R das gleiche 
MaBsystem gewahlt werden.) 

Mit den Gleichungen 9 und 10 identische Ausdriicke lassen sich fiir 
eine Losung in einer Zentrifuge ableiten. Man hat bloB g durch die 
Zentrifugalkraft pro Gramm und h durch den Abstand zur Rotations­
achse zu ersetzen. Wahrend jedoch die Anderung der Zusammensetzung 
infolge der Schwerkraft immer geringfiigig ist, nimmt der entsprechende 
Effekt in einer wirksamen Zentrifuge auBerordentlich viel groBere W erte 
an, 1 so daB er von praktischer Bedeutung sein kann. 2 

Beispiel I. Wenn auch die Differentialgleiclmngen fiir das Gravitations­
und fiir das Zentrifugalfe!d gleich sind, ergibt sich bei der Integration dadurch 
ein wesentlicher Untersehied, daB wir die Schwerkraft. in der Regel als 
konstant ansehen konnen, wiihrend sicb die Zentrifugalkraft sebr rasch mit 
dem Abstand iindert. Es ist ein Ausdruek fiir die Zentrifugalkraft als Funktion 
des Abstandes zur Rotationsaehse und der Rotationsfrequenz abzuleiten und 
zur Integration der Gleiehung 10 zu verwenden. 

Beispiel 2. Ein beiderseits gesehlossenes Robr, 10 em lang, das mit 
einer iiquimolaren Mischung von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff gefiillt 
ist, rotiert mit konstanter Geschwindigkeit (10 000 Umdrehungen in der 
Minute) um den Mittelpunkt. Zu berechnen ist die Zusammensetzung in 
der l\fitte und an dem einen Ende des Robres nach Gleichgewichtseinstellung, 
wenn also die partielle molare freie Energie eines jeden Bestandteils im 
gauzen Rohr den gleichen Wert angenommen hat. Die Losung kann als voll­
kommen, die partiellen molareu V olumina konnen als konstant (bei 20° C 
89 cc. fiir Benzol, 97 cc. fiir Tetrachlorkohlenstoff) angesehen werden. 

Beispiel3. A us Abb. 2 geht hervor, daB das partielle molare Volumen von 
Magncsiumsulfat in wiisseriger Losung bei 18° C und etwa 0.07 M oder N 2 = 

0.0013 den Wert Null annimmt. Die Losung verhiilt sich durchaus nicht wie 
eine vollkommcne Losung, wir konnen aber nach den Daten, we1che wir in 
einem spiiteren Kapitel ableiten werden, 8.F 2/8N 2 = 400 000 ansetzen (freie 
Energie in Kalorien). A us Gleichung 9 ist naeh Anderung der Indizes d N 2 /dh 
zu ermitteln (g = 981 dyn pro Gramm). 

1 Siehe z. B. Tolman, Journ. Am!'r. Chem. Soc., 33, 121, 1911. 
2 Diese thermodynamischen Erwiigungen haben in dcr Moleku!argewiehts­

bestimmung von Kolloiden mittels der Ultrazentrifuge Svedberg, Zeit­
schrift physik. Chem. 121, 65, 1926; Tis eli us, ibid. 124, 449, 1926) An­
wendung gefunden. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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Das elektrische Feld ; Anderung der DielektriziUitskonstante 
mit Druck und Temperatur 

Die thermodynamischen Eigenschaften eines Stoffes andern sich, 
wenn er in ein elektrisches Feld gebracht wird. Solche Effekte erfordern 
jedoch nur selten eine besondere Beri.icksichtigung; wir werden uns 
daher bei der Behandlung dieses Themas darauf beschranken, ein neu­

Abb. 37 

artiges Beispiel fi.ir die Tragweite thermodyna 
mise her SchluBfolgerungen anzufi.igen. 1 

Wir wollen einen Kondensator betrachten, der 
aus parallelen Platten in solchem Abstand und von 
solcher GroBe besteht, daB er im Vakuum die Ka­
pazitat Eins besitzt. Werden diese Platten gemaB 
Abb. 37 in eine dielektrische Fli.issigkeit gebracht, 
so hangen die Eigenschaften des ganzen Systems 
von der angelegten Spannung E a b. Wird mit Q die 
Ladung des Kondensators bezeichnet, so ist die 
einer infinitesimalen Aufladung oder Entladung 
entsprechende Anderung der freien Energie des 
ganzen Systems durch die Gleichung 

dF = EdQ (ll) 
gegeben. 

Nun finden wir nach genau denselben :Me­
thoden, wie wir sie auch zur Ableitung der Gleichungen XV -5 und 
XV-10 angewendet haben 

(-~}) (/ , T = (%~L. T 
(12) 

und 

T (-8~) = E- (~H) ; 
8T Q, 1' 8Q 1', 1' 

(13) 

dabei bedeutet 8Hf8Q die Anderung des Warmeinhaltes des Systems 
mit der Ladung des Kondensators; 8 V f 8Q stellt die entsprechende 
gesamte Volumanderung oder, wenn wir die Kondensatorplatte un­
beri.icksichtigt lassen, die Anderung des Volumens der dielektrischen 
Fli.issigkeit bezogen auf eine Anderung der Kondensatorladung um eine 
Einheit vor. Diese GroBen konnen daher berechnet werden, sobald wir 
die Anderung der dielektrischen Eigenschaften mit Temperatur und 
Druck kennen. Denn wenn wir mit D die Dielektrizitatskonstante be­
zeichnen, so haben wir, indem wir weiter bei unseren Einheitskondensator 
bleiben, 

E = QfD; (14) 

1 Die folgende Ableitung hat in jiingster Zeit eine wichtige Anwen­
dung in der Theorie der starken Elektrolyte gefunden. Vgl. Zusatzkapitel 
XXVIII a. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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fuhren wir diesen Wert in die Gleichungen 12 und 13 ein, so finden wir 

~2- ( ~}t. T =-(-~fL. T; 
(15) 

dabei bedeutet 8Dj8P die Anderung der Dielektrizitiitskonstante mit 
dem Druck unter sonst gleichbleibenden Verhiiltnissen. Ebenso 

--~~ (-:~tp = ~- ( ~~L.P; (16) 

hier bedeutet 8Dj 8T die Anderung der Dielektrizitiitskonstante mit der 
Temperatur unter sonst gleichbleibenden Verhiiltnissen. 1 

Diese Gleichungen sind von grundlegender Bedeutung fiir die ge­
samte Theorie der Dielektrika. Sie konnen auf verschiedene Formen 
gebracht werden, so z. B., daB sie die Beziehung der auftretenden Warme­
tOnung und Volumiinderung zur elektrischen Feldstiirke und nicht zur 
Kondensatorladung angeben. Solche Transformationen und ebenso die 
Wahl der fur Zahlenrechnungen geeignetsten Einheiten konnen wir dem 
Leser uberlassen, der sich fur dieses Thema interessiert. Ganz iihnliche 
Behandlung konnen die Eigenschaften eines Stoffes in einem magnetischen 
Feld erfahren.2 

Thermodynamik der OberfUichen 

Die Grenzschicht, in der zwei Phasen aneinander stoBen und fiir 
die der Name Oberfliiche oder Grenzflache gebrauchlich ist, stellt kein 
mathematisches Gebilde von bloB zwei Dimensionen vor. Zwischen zwei 
Phasen bildet sich eine Schicht von geringer, aber endlicher Dicke aus, 
in der die Eigenschaften des betreffenden Stoffes merklich von den 
Eigenschaften im Inneren der heiden anstoBenden Phasen abweichen 
und sich von Punkt zu Punkt iindern. 

W eder das Molvolumen noch der molare Warmeinhalt besitzt in 
der Grenzschicht denselben Wert wie in einer der Phasen selbst; und auch 
innerhalb der Grenzschicht nehmen diese GroBen an zwei Punkten im 
allgemeinen nicht denselben Betrag an. Man beachte jedoch, daB die 
Entweichungstendenz eines jeden anwesenden Stoffes im Falle des 
Gleichgewichts uberall denselben Wert besitzen muB. 

Verzichtet man auf Erforschung der verschiedenen Teile der Ober­
flachenschicht, so verbleiben als interessante thermodynamische Pro­
bleme die Untersuchung der Volumiinderung und der Warmetonung, 
die mit einer Anderung in der Ausdehnung der Oberflachenschicht ver-

1 Gelegentlich eiuer kursorischen Nachforschung konnten wir die 
Gleichungen 15 und 16 in der Literatur nicht auffinden. Das vorliegende 
Thema wurde auf einem teilweisen thermodynamischen Weg von Koenigs­
berger (Ann. Physik, [4], o, 113, 1901) erortert. 

2 V gl. hiezu Deb y e in , Handbuch der Radiologie", herausgegeben von 
Marx, 6, 742, Leipzig, 1925. (Anmerkuug des Ubersetzers.) 

Lewis-Randall, Thermodynamik 14 
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kniipft sind, und die Aufsuchung der Beziehungen zwischen diesen 
Anderungen und dem EinfluB des Druckes und der Temperatur auf die 
0 herfliichenspannung. 

Anderung der Oberilachenspannung mit Drucl{ und Temperatur . .Mit 
hekannten mechanischen .Mitteln kann man die Ausdehnung der Grenz­
fliiche zwischen zwei Phasen eines im Gleichgewicht hefindlichcn Systems 
vergroBern. Die zur VergroBerung der Oherfliiche urn eine Einheit er­
forderliche Arheit nennt man Oherfliichenspannung. Diese mechanische 
Arheit hahen wir dem Zuwachs der freien Energie des Systems gleich­
zusetzen: 

dF = yda; (17) 

dahei hedeutet y die Oherfliichenspannung und a das AusmaB der he­
treffenden Oherfliiche. 

Wir begegnen einem scheinbaren Paradoxon, wenn wir ur1ser Augen­
merk einmal auf die molare freie Energie eines Stoffes und sodann auf die 
gesamte freie Energie eines Systems lcnken, welches a us diesem Stoffe gebildet 
wird. Wir nehmen oft an, dail die gesamte freie Energie eincs Stoffes glcich 
dem Produkt a us der molarcn freicn Energie und dcr Molzahl sci. vVir konnen 
jetzt sehen, dail dieser Ansatz nicht vollkommcn korrckt ist. W cnn wir von 
einer gegebenen Flussigkcitsmenge ausgchcn und die Oberfliiche wachsen 
lassen, so ki:innen wir die molare freie Energic im Innern dabei unverandert 
halten; sorgen wir fUr Aufrechterhaltung des Gleiehgcwichts, so muil die 
molare freie Energie in der neugebi!detcn Oberfliiehc denselben vVert wie 
im Innern der Flussigkeit besitzen. Es bleibt also das Produkt aus der 
molaren freien Energie mit der gesamten Molzahl unverandert, die gesamte 
freie Energie wiiehst aber um den Betra.g ydfJ. 

Wir wollen nun ein Zweiphasensystem, z. B. Wasser und Queck­
silher, hetrachten. Eine heliehige infinitesimale Anderung in der GroBe 
der Grenzfliiche zwischen heiden Phasen wird im allgemeinen eine 
Volumiinderung hervorrufen, das Verhiiltnis dieser heiden Anderungen 
a Vj aa ist mit der Anderung der Oberflachenspannung mit dem Druck 
ayj aP thermodynamisch verlmiipft. Hal ten wir namlich die Temperatur 
konstant, so daB der Zustand des Systems nur mehr von Druck und 
Oberfliiche abhiingt, so lii.Bt sich die Abhangigkeit der freien Energie 
des Systems von diesen zwei Veriinderlichen gem~iB Gleichung III-5 m 
folgender Form ausdriicken: 

(18} 

fiihren wir die Werte fur die heiden Differentialquotienten nach den 
Gleichungen 17 und XIV -9 ein, so erhalten wir 

(19) 

Ergibt sich also im Experiment eine Verminderung der Oberflachen­
spannung mit wachsendem Druck, so wird hiedurch auch eine Kontraktion 
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der Grenzschicht zwischen den beiden Phasen angezeigt. 1 Mit andern 
\Vorten, die Bildung einer Emulsion ware von einer Volumverminderung 
begleitet. 

In der gleichen Art ki:innen wir vorgehen, wenn der Druck konstant 
gehalten wird und die freie Energie bloB von Temperatur und Ober­
fliiche abhangt. In diesem Fall ist 

oder nach den Gleichungen 17 und XIV-12 

oder 
l-*~-L =- r-~:-L. = ~ [( :: L- ( ~~)J 

T (~~L =r-(~~L 

(20) 

(21) 

(22) 

Diese Gleichung, welche der Gibbs-Helmholtzschen Gleichung fiir die 
elektromotorische Kraft (Gleichung XV-5) vollkommen analog ist,, 
ist zuerst von Lord Kelvin 2 abgeleitet worden. Sie liefert eine unmittel­
bare Verkniipfung zwischen dem Temperaturkoeffizienten der Ober­
fliichenspannung und der Warmeti:inung, welche eine Anderung der 
Oberflache begleitet, z. B. also der Emulgierungswarme. 

Beispiel 4. Es ist eine Gleichung fii.r die Anderung von y/ T mit der 
Temperatur abzuleiten. Beim Verruhreu von fein verteilter, grundlich 
getrockneter Kieselerde mit Wasser wird eine bedeutende Warmemenge frei. 
'Venn wir unter y die Oberflachenspannung zwischen Kieselerde und Wasser 
verstehen, steigt oder fallt yJT mit wachsender Temperatud 

Anderung der OberfHi.chenspannung mit der Zusammensetzung. Auch 
bei konstanter Temperatur und konstantem Druck kann die Oberflachen­
spannung zwischen zwei Phasen eine Anderung erleiden, und zwar durch 
Anderung in der Zusammensetzung der heiden Phasen. Wir halten die 
l\Iengen aller Bestandteile in den einzelnen Phasen des Systems konstant 
unci variieren bloB n 2, die Molzahl des Stoffes X 2, der im ganzen System 
vorkommen soll; die Eigenschaften des Systems hangen dann nur mehr 
von den zwei Veranderlichen n 2 und a ab. Wir konnen daher wiederum 
die gesam te freie Energie als Funktion zweier V eranderlicher auffassen 
und setzen an 

1 Die Gleichung 19 wurde von einem der Verfasser im Jahre 1904 
gelegentlich einer experimentellen Untersuchung der Oberflachenspannung 
zwischen Ather und Luft bei hohen Drucken abgeleitet. Die Versuche, die 
nicht abgeschlossen wurden, zeigten eine deutliche Anderung der Oberflachen­
spannung mit dem Druck. In einem solchen l<'all bewirkt der angewendete 
Druck nicht bloB Anderungen in der Dicl!te der Phasen, sondern anch An­
derungen in der Dampfspannung des Athers und der Liislicbkeit der Luft 
in Ather. Gleiclmng 19 behalt jedocb ohne Rucksicht auf derartige Kompli­
kationen Geltung. 

2 Thomson, Phil. Mag., (4), 17, 61, 1859. 
14* 
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(23) 

oder nach Gleichung 17 und nach der Definition der partiellen molaren 
freien Energie (siehe Beispiel XVIII-5) 

b~~l = ( ~~2 )n2· (24) 

Diese Gleichung gibt den EinfluB wieder, den der Zusatz des Stoffes 
X 2 auf die Oberflachenspannung zwischen zwei Phasen ausiibt, ohne 
Riicksicht auf die Art, wie der zugefiihrte Stoff zwischen den 
heiden Phasen verteilt wurde. Da nun Temperatur und Druck konstant 
sind, kann auch die molare freie Energie F2, die im ganzen System den· 
selben Wert hat, im Innern der heiden Phasen nicht von der Ausdehnung 
der Grenzflache abhangen, sofern eine Anderung der Oberflache nicht 
auch eine Veranderung in der Zusammensetzung im Innern der heiden 
Phasen zur Folge hat. 

Fiir dieses von Gibbs herstammende bedeutungsvolle Gesetz ge­
winnen wir vielleicht ein klareres Verstandnis, wenn wir unsere Auf­
merksamkeit auf eine Phase konzentrieren, etwa auf eine fliissige Losung, 
die mit ihrem Damp£ in Beriihrung steht; wir betrachten die Anderung 
in der Zusammensetzung, die eine Anderung in der GroBe der Grenz­
flache begleitet. Vermindert eine VergroBerung der Oberflache die Kon­
zentration eines Bestandteils im Innern der Losung, so spricht man von 
einer Adsorption dieses Bestandteils in der Oberflache. Wir wollen eine 
Losung betrachten, die n1 Mol X 1 und n 2 Mol X 2 enthalt; die Oberflache 
wachse urn da. Dabei werden sich im allgemeinen die Zusammensetzung 
der ganzen Li:isung und damit auch die verschiedenen Eigenschaften 
andern, welche, wie die partielle molare freie Energie, von der Zusammen­
setzung abhangen. Urn diese Eigenschaften wieder auf ihren urspriing­
lichen Wert zu bringen, geniigt der Zusatz (oder die Entziehung) eines 
der Bestandteile X 2 im Betrag dn 2 • Mit anderen W orten, 8n 2/ oa zeigt 
die Menge X 2 an, welche pro Einheit der Grenzflache zur Aufrecht­
erhaltung der urspriinglichen Zusammensetzung im Innern der Li:isung 
zugefiigt werden muB. Diese GroBe konnen wir den Adsorptionskoeffi­
zienten von X 2 nennen und mit u 2 bezeichnen. Der Adsorptionskoeffi­
zient stellt den UberschuB von x2 in der Grenzschicht iiber jene Menge 
vor, welche erforderlich ist, urn der Grenzschicht die Zusammensetzung 
der iibrigen Losung zu erteilen. 

Wir ki:innen jetzt die Gleichung 24 auf eine brauchbarere Form 
bringen. Nach Gleichung III-3 gilt 

( oF 2 ) ( oF 2 ) ( 8n 2 ) 
8a "2 =- 8n 2 11 Ba- F2 ; 

(25) 

da nach unserer Definition ( 8n 2/8a)i!', = tt 2 , finden wir 

(::J) (-~~: L = ( :~~L = -u2. (26) 
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Dieser wichtige Satz von Gibbs gibt uns an, wie wir den Adsorptions­
koeffizienten berechnen konnen, so bald wir die Anderung der Oberflachen­
spannung mit der Zusammensetzung und die .Anderung der Entweichungs­
tendenz mit der Zusammensetzung kennen. Es liegen zurzeit keine 
hinreichend genauen Angaben zur Erlauterung dieser exakt giltigen 
Gleichung in einem quantitativ durchzurechnenden Beispiel vor; in 
gualitativer Hinsicht hat sie bei der Untersuchung von Emulsionen, 
Schanmen und anderen Systemen wertvolle Dienste geleistet, in welchen 
Oberflachenerscheinungen eine bedeutende Rolle spielen. 

Wir sind vielleicht in unseren Erklarungen weniger prazise gewesen 
als in unseren Gleichungen. Tatsiichlich kann Gleichnng 26 auf ein System, 
in welchem wir es wirklich mit zwei Phasen und zwei Bestandteilen zu tun 
haben, keine Anwendung fin den; denn nach der Phasenregel konneu wir 
(ohne Rttcksicht auf irgend welche Uberlegungen hinsicl1tlich der Grenz­
fliiche) keineswegs bei konstanter Temperatur und konstantem Druck 
zwischen zwei Phasen Gleichgewicht aufrecht erhalten, sobald wir die Zu­
sammensetzung be,ider Phasen durchwegs andern; wir mussen vielmehr 
mindestens einen Bestandteil in einer Phase oder in heiden Phasen mehr 
haben, damit die Gleichnng tatsiichlich Bedeutung gewinnen kann. 

In der Regel haben wir es mit einer Grenzflache zwischen einer Flussig­
keit und ihrem Dampf oder zwischen derselben Flussigkeit und Luft zu tun. 
\Vir finden aber, dall die Oberfliichenspannung einer Fliissigkeit in Beriihrung 
mit einem beliebigen Gas unter miilligem Druck niiherungsweise immer 
gleich ist; zweckmiiBig nennt man diese GroBe die Oberfliichenspannung der 
Fliissigkeit. Gleichung 26 kann also auf die Oberfliichenspannung einer 
beliebigen fliissigen Losung aus zwei Bestandteilen gegen eine Gasphase aus 
beliebig vielen Bestandteilen angewendet werden, vorausgesetzt, dall die 
Bestandteile der Gasphase nicht so weit in der Fliissigkeit liislich sind, daB sie 
ihre thermodynamischen Eigenschaften wesentlich beeinflussen. Gleichnng 26 
selbst kann jedoch streng und ohne Einschriinkung auf ein beliebiges, auch 
kornpliziertes System in folgender Weise angewendet werden. 

Ilaben wir ein System aus beliebig vielen Bestandteilen und mit beliebig 
Yielen Grenzflachen zwischen den verschiedenen Phasen vor uns, so ist das 
Verhiiltnis dcr Anderung der Oberflachenspaunung iu eiuer Grenzfliiche 
zu der Anderung dcr partiellen molaren frcien Euergie cines Bestandtcils 
gleich dem Adsorptionskoeffizienten diesfls Bestandteils in der betreffcndcn 
Oberflache. Der Adsorptionskoeffizient muB jedoch als jene Menge des 
betreffenden Bestandteils definiert werden, wclche dem ganzen System (fiir 
einell Zuwachs der betreffenden Grenzflache urn cine Einheit) zugefUgt 
werden muB, damit die Entweichungstendenz des betreffenden Bestandteils 
unveriindert bleibt. Die Erhaltung der Entweichungstendenz cines Bestand­
teils auf einem konstanten Wert wird in diesem allgemeinen Fall in der 
Regel mit einer Anderung der Zusammensetzung der verschiedenen Phasen 
verkniipft sein. 

Die Entweichungstendenz aus gekriimmten Oberfliichen. Bisher 
haben wir Grenzschichten betrachtet, die sich mit groBen Mengen der 
anstoBenden Phasen im Gleichgewicht befinden. Die V erhaltnisse 
andern sich, wenn wir z. B. einen kleinen Wassertropfen und eine groBe 
W assermenge, beide in Beruhrung mit Luft oder Damp£, der Betrachtung 
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unterziehen. Die heiden bilden zusammen kein Gleichgewichtssystem, 
vielmebr sucht das Wasser a us dem kleinen Tropfen in die gro13e Wasser­
menge uberzugehen. 

Wir wollen die Anderung der freien Energie im Verlaufe dieses 
Vorgangs ermitteln. Der Tropfen besitze Kugelgestalt mit einem Radius r; 
das Volumen hat also den Betrag 4/ 1 nr3 . 1st nun n die Zahl der Mole 
im Tropfen und v das Molvolumen, so ist 

V = nv = 4/,l nr3 • (27) 

Wir andern den Inhalt des Tropfens urn dn Mol, der Radius andert sich, 
wie eine Differentiation der Gleichung 27 ergibt, entsprechend 

4:n:r2 
dn = -- dr. (28) 

v 

Die Oberflache des Tropfens, a = 4:n:r2, andert sich gleichzeitig urn 

da = 8:n:rdr. (29) 

Sei nun F die molare freie Energie im Tropfen und F 0 die in der gro13en 
Flussigkeitsmenge; die Anderung der freien Energie fUr die Uberfuhrung 
von dn Molen betragt also 

dF = (F - F 0 )dn. (30) 

Dieser Ausdruck ist aber nach Gleichung 17 auch gleich der Anderung 
der Oberflachenenergie; unter der Annahme, daB die Anderung der 
Oberflache in der grol3en Flussigkeitsmenge zu vernachlassigen ist, 
ergibt sich also 

(31) 

Durch EinfUhrung der oben erhaltenen W erte von da und dn fin den wir 

F - F 0 = RT ln _j_ = 2YY . (32) r r 

Die Entweichungstendenz ist also urn so gri:il3er, je kleiner der Radius ist. 
Fuhren wir den Dampfdruck an Stelle der Fliichtigkeit ein, so gewinnen 
wir eine Naherungsgleichung fUr den Dampfdruck als Funktion der 
Tropfengri:i13e.1 

Solche Effekte, die in der Regel ganz zu vernachlassigen sind, ge­
winnen Bedeutung, sobald wir es mit Materie im Zustand feiner Ver­
teilung zu tun haben. Wird Gips fein gemahlen, so kann seine Loslich­
keit in Wasser urn 20% gesteigert werden. 2, 3 Die wicbtige Erscheinung 
der Adsorption an einem Stoffe wie Tierkohle hangt ohne Zweifel nicht 
bloB von dem Betrag der Oberflache, sondern auch in hohem l\Ial3e von 
dem Grad der Krummung der kleinen Hohlraume in der Oberflache ab. 

1 Thomson, Phil. Mag., (4), 42; 448, 1881. 
2 Hulett, Zeitschr. physik. Chern., 47, 357, 1904. 
3 Neuere Messungen bei Dundon und Mack, .Tourn. Amer. Chem. Soc., 

4o, 2479, 1923. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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Beispiel 5. Da sich im Inneru eines kleinen Tropfens ein Gleichgewichts­
zustand cinstellt, muB die Entweichungstendenz im Innern denselben Wert 
wie in der Oberflache annehmen. Die Entweichungstendenz muB daher im 
lnnern eiues Tropfeus groBer sein, als im Innern einer groBen Masse. Es 
ist zu zeigen, daB diese VergroBerung des Entweichungsstrebens durch eine 
Drucksteigeruug bewirkt "wird, welche durch die Oberflaehenspannung ver­
ursacht wird; auf diesem Wege ist Gleichung 32 aus Gleichung XIV-9 ab­
zuleiten. Der Druck kann ganz einfach berechnet werden, indem man die 
Oberfliichenspannung als Kraft normal zu einem groBten Kreis ansetzt, 
welche die zwei Halbkugeln aneinander zu dri.icken strebt. Die Kraft wird 
daher den Betrag 2 nry besitzen und diese {}roBe dividiert durch die Flache 
cines groBten Kreises ergibt den Druck. 

Beispiel 6. Es ist eine Gleichung fiir die Entweichungstendenz eines 
Bestandteils einer Losung abzuleiten, welche einen kugelformigen Tropfen 
bildet. 

Beispiel 7. Die kritische Mischungstemperatur von Phenol und Wasser 
liegt bei 68.4° C. Bei dieser Temperatur kann die Zusammensetzung nach 
Belieben variiert werden, ohne daB zwei fliissige Phasen auftreten. Fiir die 
bestimmte Zusammensetzung, die wir als kritische Mischungskonzentration 
kennen, ist nach Gleichung XVIII -17 zu beweisen, daB olme Riicksicht auf 
den Betrag der Oberflachenadsorption eines der heiden Bestaudteile der 
Fliissigkeit eine kleine Anderung der Zusammensetzung keine Anderung der 
Oberfliiehenspannung zwischen Flii.ssigkeit und Luft bewirkt. 

XXII. Kapitel 

Die AktiviUit; Anwendung dieser niitzlichen Funktion 
auf Losungen 

Unsere Aufgabe ist, soweit es sich urn die grundlegenden Ideen und 
Methoden der Thermodynamik handelt, nahezu vollendet. Es erscheint 
zweckmiiBig, mit den wenigen noch iibrigbleibendenProblemen von grund­
legender Bedeut.ung so lange zu warten, bis wir die Behandlung der 
klassischen Methoden der Thermodynamik zu Ende gefiihrt haben. Vor 
allem wollen wir aber jetzt eingehendere Aufmerksamkeit jenen Fragen 
zuwenden, welche bei der Anwendung der Grundprinzipien auf besondere 
numerische Rechnungen auftauchen. 

Von allen Anwendungen der Thermodynamik auf die Chemie hat 
keine in den letzten Jahrzehnten groBere Schwierigkeiten, Imine den 
AnlaB zu mehr MiBverstandnissen geboten, wie die Berechnung jener 
GroBe, welche man, nicht ganz genau, ,freie Energie der Verdiinnung" 
genannt hat; es handelt sich urn die Differenz der partiellen molaren 
freien Energien eines geli::isten Stoffes bei zwei Konzentrationen. Wir 
werden daher in diesem und dem folgenden Kapitel unser besonderes 
Angenmerk auf die verschiedenartigen in den einzelnen Fallen zur An­
wendung gelangenden Methoden rich ten, mittels deren diese wichtige GroBe 
cine einfache und genaue Bestimmung erfahren kann. 



216 XXII. Die Aktivitat 

Betrachten wir einen Bestandteil einer Losung bei zwei verschiedenen 
Konzentrationen, jedoch bei derselben Teml'eratur, so haben wir gleich­
zeitig das Verhaltnis der Fluchtigkeiten ermittelt, sobald wir einmal 
auf irgend eine Methode LIF = :F- :F' zwischen diesen beiden Kon­
zentrationen hestimmt haben. Denn nach Gleichung XVIII-7 ist 

:F-:F'=RTln_l,. (1) 
1 

Nun haben wir oft zur Bestimmung und zur Verwendung cines 
solchen Fluchtigkeitsquotient~n in J1~allen Gelegenheit, in denen die Be­
stimmung des numerischen Wertes cines einzelnen der beiden Fluchtig­
keitswerte unmoglich oder unzweckmaf3ig ist; z. B. dann, wenn wir es 
mit einer fast gar nicht fluchtigen Substanz zu tun haben. Es hat sich 
daher vorteilhaft erwiesen, das Verhaltnis zwischen der Fliichtigkeit I 
einer Substanz in einem gegebenen Zustand und ihrer Fluchtigkeit r in 
einem Zustand zu betrachten, welcher aus zweckmaBigen Grunden zeit­
weilig als Normalzustand gewahlt wird. Diese relative Fluchtigkeitl 
wird Aktivitat genannt und mit a bezeichnet. Im Normalzustand hat 
also die Aktivitat den Wert Eins, a 0 = 1, wahrend si.e in jedem anderen 
Zustand durch die Gleichungen 

a = /o ; F - F 0 = RT ln a. (2) 

festgelegt ist, in denen F die molare freie Energie in irgend einem Zustand, 
F 0 die molare freie Energie im Normalzustand fur eine gegebene Tem­
peratur bedeutet. 

Da die Aktivitat in einem beliebigen Zustand bei gegebener Tem­
peratur der Fluchtigkeit immer proportional ist, konnen wir d In a = 
d ln I setzen. Fur die Anderung der Aktivitiit mit dem Druck entnehmen 
wir der Gleichung XVII-6 

(3) 

Wahlen wir nun fur eine bestimmte Rechnung einen Zustand eines 
Stoffes, z. B. flussiges Wasser unter Atmospharendruck, als Normal­
zustand, so werden wir die Normalzustande fiir verschiedene Tempera­
turen immer auf die gleiche Art festlegen. In unserem Beispiel etwa, in 
dem wir die Aktivitat des reinen fliissigen W assers als Einheit wahlen, 

1 Bisweilen auch relative Aktivitat genannt; denn Lewis definierte die 
absolute Aktivitat zuerst ebenso wie die Fliichtigkeit mit Beziehung auf den 
Gaszustand unter geringem Druck, indem er die Aktivitat unter diesen Um­
standen der Konzentration gleichsetzte. (Zeitschr. physik. Chern., 61, 129, 
1907; Proc. Amer. A cad., 43, 259, 1907 ). N euerdings jedoch hat sich der 
Brauch allgemein eingebiirgert, den Ausdruck Aktivitiit in dem Sinne relative 
Aktivitat oder relative Fliichtigkeit zu verwenden und in dieser Bedeutung 
werden auch wir ihn im Folgenden verwenden. 
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ist die Aktivitiit des Wassers in irgend einer Losung bei einer jeden 
Temperatur durch das Verhiiltnis der betreffenden Fluchtigkeit zur 
Fluchtigkeit des flussigen W assers gegeben. 

Wir wurden offenbar die Moglichkeit einer Konfusion von vome­
herein vermeiden, wenn wir den Normalzustand fUr einen gegebenen 
Stoff ein fur allemal auswiihlen wurden. Dieser Erwiigung steht jedoch 
der praktische V orteil entgegen, daB wir ohne eine solche Festlegung in 
der Lage sind, den fUr ein besonderes Problem jeweils am besten ge­
eigneten Normalzustand auszusuchen. Aus Grunden, die eher einleuchten, 
sobald wir in Berechnungen der freien Energie eingehen werden, werden 
wir bald den einen und bald den anderen Zustand als Normalzustand aus­
wiihlen; allerdings muB diese Wahl zur Vermeidung von Verwechslungen 
in jedem Fall deutlich ausgesprochen werden. Wir werden es niimlich 
im weiteren Verlaufe wunschenswert finden, verschiedene Normal­
zustiinde fUr einen Stoff nicht bloB in verschiedenen Problemen, sondern 
sogar bei der Behandlung eines einzigen Problems auszuwiihlen. Wir 
konnen jedoch von vorneherein die Willkur unseres Vorgehens ein­
schranken, indem wir gewisse Regeln fur die Wahl des N ormalzustandes 
festsetzen, an die wir uns ziemlich ausnahmslos halten werden. 

Wahl eines Normalzustandes 

l. Fiir ein Gas: a= j, das hei8t ajP = I fiir P = 0. Da die Aktivitat 
eines Stoffes bei gegebener Temperatur der Fluchtigkeit immer propor­
tional ist, wird es im Fall eines Gases zweckmaBig sein, die Aktivitat der 
FlUchtigkeit gleichzusetzen; mit anderen W orten, wir wiihlen als Bezugs­
zustand fur jede Temperatur den Zustand, in dem die Fluchtigkeit den 
Wert Eins besitzt. :Fur ein vollkommenes Gas ist diese Festsetzung 
gleichbedeutend mit der Bestimmung, daB die Aktivitat den Betrag Eins 
beim Druck Eins haben soll1 ; im allgemeinen wird jedoch die Aktivitiit dem 
Drucke nicht genau gleich sein. Wir mussen uns daher immer vor Augen 
halten, daB zwar der Normalzustand cines fli.issigen oder festen Korpers 
immer beim Druck Eins gewiihlt wird, fur den Normalzustand eines Gases 
aber nicht der Druck, sondern die Fli.ichtigkeit den Wert Eins besitzt. 

In Wirklichkeit wollen wir jedoch noch ein wenig weitergehen. Der 
Normalzustand, wie wir den Ausdruck gebrauchen werden, soU nicht 
bloB dadurch gekennzeichnet sein, daB die Fli.ichtigkeit den Betrag Eins 
hat, sondern i.iberdies dadurch, daB die Warmekapazitat, der Warme­
inhalt usw. die entsprechenden Werte eines unendlich verdunnten Gases 
besitzen. Unser Normalzustand hat daher hypothetischen Charakter 
und entspricht keinem wirklichen Zustand des Gases. 

2. Fiir einen fliissigen oder festen Korper, welcher als Losungsmittel 
dient: a/N = I fiir N = l. Wird der reine flussige oder feste Korper xl 
unter Atmosphiirendruck als Normalzustand oder Zustand von der 
Aktivitat Eins bei einer jeden Temperatur gewahlt, so konnen wir die 

1 Auch im Faile eines Gasgemisches werden wir die Aktivitiit der 
Fliiehtigkeit eines jeden Bestandteils gleieh setzen. 
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Aktivitat eines solchen fhissigen oder festen Stoffes dadurch verandern, 
daB wir einen anderen Stoff darin auflosen. Ist die Menge des gelosten 
Stoffes sehr klein, so ist nach dem Raoultschem Gesetz die Fliichtigkeit 
und daher auch die Aktivitat a1 dem Molenbruch N 1 proportional. Fiir das 
reine Losungsmittel {N1 = 1) gilt aber definitionsgemaB a 1 = l. Also 
fiir die Losung 

(4)* 

eine Gleichung, die fiir die unendlich verdiinnte Losung Giltigkeit 
besitzt und im Bereich endlicher Konzentrationen soweit anzuwenden ist, 
als eben das Raoultsche Gesetz befolgt wird. In einem Gebiet, in dem 
dieses Gesetz nicht befolgt wird, macht der Verlauf der Werte von a1/N1 
den Grad der Abweichung von diesem Gesetz unmittelbar ersichtlich. 

Nach unserer Definition von a1 ist die Aktivitat des Losungsmittels 
gleich ft//1 °. Besitzt nun das Losungsmittel eine meBbare Dampfspannung, 
so wollen wir mit p1 den iiber der Losung gemessenen Dampfdruck, mit 
p1 o den Dampfdruck des reinen Losungsmittels bezeichnen. W enn wir 
die Annahme machen, daB der Damp£ sich wie ein vollkommenes Gas 
verhalt, so ist p1 = f 1 und p1 o = f 1 o, also 

(5)* 

diese Gleichung liefert, wie wir sehen werden, eines der niitzlichsten 
Hilfsmittel zur Berechnung von Aktivitaten. Verhalt sich der Damp£ 
nicht wie ein vollkommenes Gas, so konnen wir a1 = / 1//1° wieder 
nach den Methoden des Kapitels XVII bestimmen. 

Wir wollen jede l\Ioglichkeit cines Mi13verstandnisses hinsiehtlieh unseres 
Gebrauches des Ausdrucks Aktivitat ausschlie13en. In einem fruheren Kapitel 
haben wir gesehen, daB die Fluchtigkeit eines gegebenen Stoffes im Gleich­
gewicht in allen Phasen oder in jedem Teil eines Systems gleich ist. vVahlten 
wir fUr den betreffenden Stoff einen einzigen N ormalzustand fiir das gauze 
System, so ware aueh seine Aktivitat in jedem Teile des Systems gleieh, da 
ja die Aktivitat als relative Fluchtigkeit definierbar ist. Wir haben uns aber 
dahir entschieden, fUr den fraglichen Stoff in verschiedenen Phasen ver­
schiedene Normalzustande zu verwenden; deshalb werden also seine Aktivi­
taten in den verschiedenen miteinander im Gleichgewicht stehenden Phasen 
nicht gleich sein, wohl aber einander proportional bleiben, solange Gleich­
gewicht besteht; der Proportionalitatsfaktor hangt von der vVahl der Normal­
zustande ab. 

In dem eben angefiihrten Faile des Gleichgewichts eines Li:isungsmittels 
mit seinem Dampf, fUr den wir die Aktivitat in der Dampfphase wie im 
vorhergehenden Abschnitt und die Aktivitat in der fliissigen Phase der 
Ji'estsetzung dieses Abschnittes gema13 definiert haben, bleibt also das Ver­
haltnis dieser beiden Aktivitiiten konstant, wie sich auch die Konzentration 
des geli:isten Stoffes and ern mag ( der Quotient ist gleieh der Ji'luchtigkeit f 1 o 

des reinen Li:isungsmittels). Wir werden einem almlichen Pall bei der Er­
i:irterung der Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Li:isungsmitteln begegnen. 
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Ist der Dampfdruck des Li:isungsmittels nicht mel3bar, so stehen uns 
zahlreiche andere Methoden zur Bestimmung der Aktivitat zur Ver­
fiigung. Wenn wir etwa die elektromotorische Kraft eines bestimmten 
galvanischen Elements mit einer Silberelektrode messen und sodann an 
Stelle des Silbers eine feste Li:isung von Gold in Silber einfiihren, so finden 
wir eine Anderung in der elektromotorischen Kraft, dem Umstand ent­
sprechend, daH das Gold die Entweichungstendenz des Silbers vermindert. 
Eine sorgfaltige Untersuchung in dieser Richtung wiirde uns instand 
setzen, nach Methoden, die wir in diesem Kapitel noch eri:irtern werden, 
die Aktivitat des Silbers in Gold-Silberlegierungen zu bestimmen. 

3. Fiir einen geliisten Stoff: ajN = l fiir N = 0. Wenden wir uns nun 
der Aktivitat des geli:isten Stoffes in einer verdiinnten Li:isung zu, so 
eroffnet sich uns ein Gebiet, in dem der Begriff der Aktivitat seine 
gri:iHte Fruchtbarkeit bewiesen hat. Fur den typischen Fall einer Li:isung 
bei unendlicher Verdiinnung besagt das Henrysche Gesetz, daB die 
FliichtigkeitdesgelOsten Stoffes und damit auch seine Aktivitat dem Molen­
bruch proportional verlauft. Es ist daher in der Regel zweckmaBig, den 
Normalzustand eines geli:isten Stoffes X 2 so zu wahlen, daB bei unend­
licher Li:isung a 2/N 2 = l. 

In jenem Bereiche, in dem das Henrysche Gesetz befolgt wird, behalt 
also a 2/N 2 den Wert Eins; verhiilt sich die Losung zufallig im ganzen Bereiche 
wie eine vollkommene Losung, so wird der so gewahlte N ormalzustand ein­
fach durch reines X 2 dargestellt. Dannfiillt die vorliegende Definition mit der des 
vorhergehenden Abschnittes zusammen. In der Regel jedoch trifft das nicht 
zu, der fiir den geliisten Stoff gewahlte N ormalzustand hangt also von der 
Natur des vorliegenden Losungsmittels ab. Die Gefahr einer Verwechslung 
der beiden Definitionen des N ormalzustandes fur cine Substanz in Losung 
liegt bloll fiir den Fall der konzentrierten Losungen vor, in welchen ein 
jeder Bestandteil als Losungsmittcl oder als gelost angesehen werden kann. 
In einem solchen Faile erweist es sich notwendig, jedesmal klar festzustellen, 
welehe Definition fUr einen jeden Stoff gewiihlt wird. 

Wir legen keine allgemeine Regel zur Festsetzung des N ormalzustandes 
des gelosten Stoffes in einem gemischten Losungsmittel vor. Bleibt bei der 
Behandlung irgend eines Problems das Verhaltnis der Bestandteile des 
Losungsmittels zu einander unveriindert, so kann der Fall so behandelt 
werden, als ob das Losungsmittel rein ware. In anderen Fallen wird es in 
der Regel am besten sein, den N ormalzustand mit Beziehung auf die Losung 
in einem der reinen Losungsmittel festzulegen. 

4. Fiir einen in \Vasser geliisten Stoff,I wenn die Zusammensetzung 
durch den molaren Gehalt der Losung ausgedriickt wird: ajm = l fiir 
m = 0. Ungliickseligerweise hat sich der Brauch eingebiirgert, bei 
wal3rigen Losungen, auf die sich die meisten vorliegenden Daten beziehen, 
die Zusammensetzung nicht durch den Molenbruch, sondern durch den 
molaren Gehalt, also die Zahl der Mole in 1000 g Wasser (oder durch die 

1 Der Fall der Elektrolyte wird in einem spiiteren Kapitel erortert 
werdeu. 
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Konzentration) auszudriicken. Da aber diese GroBen in verdunnter 
Losung einander proportional sind, verlangt das Henrysche Gesetz fur 
unendliche Verdunnungen proportionalen Verlauf der Aktivitat auch mit 
dem molaren Gehalt. In diesem Fall setzen wir den Normalzustand eines 
gel6sten Stoffes X 2 durch die Bedingung a2jm 2 = l fiir m 2 = 0 fest. 
Wie im Fall der Gase werden wir auch hier als Normalzustand des ge­
l6sten Stoffes nicht eine wirkliche, sondern eine hypothetische Losung 
verwenden, in welcher die Aktivitat den Betrag Eins besitzt, in welcher 
iiberdies das partielle Molvolumen, der partielle molare Warmeinhalt 
und die partielle Molwarme des gelosten Stoffes den der unendlichen V er­
diinnung entsprechenden Wert besitzt. 

In verdiinnter Liisung stellt die Abweichung des Quotienten a 2jm 2 

von der Einheit wiederum ein MaLl fiir die Abweichung der Losung von rler 
vollkommenen Li:isung vor, in konzentrierten Li:isungen trifft das jedoch 
nicht mehr zu, weil der molare Gchalt dem Molcnbruch hier nicht proportional 
verlauft. Fiir fast aile Zwecke liefert der Molenbruch das vorteilhafteste MaLl 
der Zusammensetzung; es ist daher sowohl in wasserigen, als auch in nicht­
wiisserigcn Losungen die Verwendung dicser GroBe zu fiirdern. Zur Zeit 
sind jedoch die moisten fiir wasserige Liisungen vorliegenden Daten mit 
Hilfe des molaren Gehalts (oder was nahezu dasselbc ist, der Konzentration) 
ausgedriickt; daher wird unsere Einheit dcr Aktivitiit in wiisserigen Li:isungen 
immer gemaf.l der in diesem Absclmitt gcgebenen Definition bestimmt 
werden, sofern nichts anderes ausdriicklich festgesetzt wird. 

Die numerische Berechnung der Aktivitat 

Die Aktivitat eines Losungsmittels aus dem Dampfdruck iib~r der 
Losung. In den meisten Fallen, in denen Dampfspannungen von Losungen 
gemessen wurden, kann innerhalb der experimentellen Fehlergrenze die 
Giltigkeit des idealen Gasgesetzes fur den Damp£ vorausgesetzt werden. 
Das trifft z. B. fiir die Thalliumamalgame zu, die von Hildebrand und 
Eastman 1 bei 325° C untersucht worden sind. Sei N 1 der Molenbruch 
des Quecksilbers im Amalgam, a1 seine Aktivitat, p1 sein Dampfdruck 
iiber dem Amalgam und p 1 ° der Dampfdruck des reinen Quecksilbers; 
dao wir die Aktivitat des reinen Quecksilbers gleich Eins setzen, gilt 

al = P1/P1 °· 
Tabelle l gibt die von Hildebrand und Eastman gefundenen Werte 

von PdP! o fiir verschiedene W erte des Molenbruches N 1 wieder. In der 
dritten Spalte ist der Quotient a1/N1 angefuhrt, dessen Differenz gegen 
Eins den Grad der Abweichung von der vollkommenen Losung anzeigt. 
Dieser Quotient kann zweckmaBig bei der Interpolation von Aktivitaten 
auf runde Molenbruche Verwendung finden, ebenso fur einen anderen 
Zweck, welchen wir sogleich erortern wollen. 

1 Hildebrand und Eastman, Journ. Amer. Chem. Soc .. 37, 2452, 
1915. 
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Tabelle 1. Aktivitat von Quecksilber in Thalliumamalgamen 
bei 325° C 

N 1 

0.957 
0.942 
0.915 
0.893 
0.836 
0.742 
0.664 
0.614 
0.497 
0.347 
0.202 

a1 = P1/P1° 
0.955 
0.938 
0.901 
0.875 
0.803 
0.690 
0.602 
0.548 
0.433 
0.293 
0.166 

atfN 1 

0.998 
0.996 
0.985 
0.980 
0.961 
0.930 
0.907 
0.893 
0.871 
0.844 
0.822 

Aktivitat eines gelOsten Stoffes aus seinem Dampfdruck. Steht eine 
Losung mit dem Damp£ des gel6sten Stoffes X 2 im Gleichgewicht, so 
konnen wir den Dampfdruck von X 2 in einem gewissen Konzentrations­
bereich messen und die Aktivitat des gelosten Stoffes auffinden, soferne 
wir die Fliichtigkeit des Dampfes bei allen Drucken kennen. Setzen wir 
den Damp£ als vollkommenes Gas voraus, so kann die Aktivitat a2 in 
der Losung dem Dampfdruck p 2 des gelosten Stoffes proportional gesetzt 
werden. Wenn wir also von einem bestimmten Molenbruch N 2 zu einer 
unendlich verdiinnten Losung vom Molenbruch N 2 * iibergehen, so ist 
a 2fp 2 = a 2*/p2*. Nun nahert sich der Quotient N 2/p 2 mit wachsender 
Verdiinnung nach dem Henryschen Gesetz einem konstanten Wert, 
den wir mit N 2 */p2 * bezeichnen konnen. Nach unserer Definition des 
Normalzustands gilt jedoch a 2* = N 2* und daher fiir eine beliebige 
Konzentration 

(6)* 

Lewis und Storch1 bestimmten den Dampfdruck des Broms 2 (Br 2) 

iiber Losungen von Brom in Kohlenstofftetrachlorid (CC14 ) in dem Be­
reich von N 2 = 0.004 bis N 2 = 0.025 und fanden fiir p 2/N 2 in diesem ganzen 
Gebiet den konstanten Wert 0.539. In diesem begrenzten Konzentrations­
bereich ist also die Aktivitat von Brom in Kohlenstofftetrachlorid dem 

1 Lewis und Storch, Journ. Amer. Chern. Soc., 39, 2544, 1917. 
2 \Vir mussen uns bestandig vor Augen halten, daB der .M:olenbruch 

zweideutig ist, sofern nicht die chemischen Formeln festgesetzt werden. 
Der .M:olenbruch des Broms in einer Losung von 160 g Brom in 154 g Kohlen­
stofftetrachlorid ist 1/ 2 mit Beziehung auf die Forme! Br 2, 2 / 3 mit Beziehung 
auf die Forme! Br. Die Thermodynamik beschaftjgt sich prinzipiell nicht 
mit der Art der Definition der .M:olekelgattung oder der Forme!, in der 
Praxis wurden sich aber unangenehme Komplikationen ergeben, wenn man 
fur Bromliisungen eine andere Forme! als Br2 verwenden wollte. Diese Fest­
stellung ist der Aussage aquivalent, daB fUr Brom in Losung ein Molgewicht 
160 empirisch gefunden wird. 
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Molenbruch gleich, es tritt keine Abweichung vom Gesetz der voll­
kommenen Losung auf. Wollten wir jedoch cine Extrapolation bis 
N 2 = l versuchen, so wurden wir fur den Dampfdruck des reinen Broms 
0.539 atmos. an Stelle des wirklichen Wertes 0.280 atmos. finden. Wir 
sehen also, daB der Normalzustand, den wir fur Brom in verdunnten 
Losungen in Kohlenstofftetrachlorid gewiihlt haben, wesentlich von dem 
Zustand des reinen flussigen Broms abweicht. 

Diese Bemerkung wird durch Abb. 38 erliiutert, in der die Gerade A 
die W erte wiedergibt, die sich a us dem Dampfdruck des reinen Broms 

fiir cine vollkommene Losung be-
oa rechnen lassen. Die Gerade B stellt 
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eine Verliingerung der fur die ver­
dunnten Li:isungen experimentell 
gefundenen Geraden vor; in Wirk­
lichkeit wurde die Kurve fur den 
ganzen Konzentrations bereich etwa 
die Gestalt C annehmen. Mit an­
deren W orten, B folgt als Extra-

08 10 polation aus den verdunnten Lo-
sungen von Brom in Tetrachlor­

Abb. 38. Dampfdruck des Bromsuber kohlenstoff nach dem Henryschen 
Tetrachlorkohlenstofflosungen. Gesetz, A hingegen aus den ver-

Mo!mbr-ud? des 8roms 

dunnten Li:isungen von Kohlen­
stofftetrachlorid in Brom nach 

dem Raoultschen Gesetz. Der Quotient 0.539 geteilt durch 0.280, gleich­
zeitig das Verhiiltnis der Neigungen der Geraden BundA, liefert uns das 
Verhiiltnis der Fluchtigkeiten des Broms in den heiden N ormalzustanden; 
der erste Normalzustand wurde fiir Brom in verdiinnter Losung in 
Kohlenstofftetrachlorid gewiihlt, der zweite (reines Brom) ware fiir 
Brom als Losungsmittel gewiihlt worden. 

Kann der Dampf des gelostcn Stoffcs nicht als vollkommenes Gas 
angesehen werden, so erleidet unser Verfahren keine ernstliche Komplikation. 
Wir wollen den Dampfdruck von C0 2 uber waBrigen Losnngen (oder die 
Loslichkeit von C0 2 in Wasser) betrachten. Bei einer gegebenen Temperatur 
sei a 2 die Aktivitat und m der molare Gehalt von C0 2 in der waBrigen 
Phase; ferner sei p 2 der Dampfdruck von C0 2• Die Fluchtigkeit / 2 besitzt in 
heiden Phasen denselben Wert. Da a 2 der Fliichtigkeit immer proportional 
ist, gilt 

a2 a2* 
72 = /2* 

(7) 

Der rechtsstehende Quotient bezieht sich auf eine sehr verdunnte Losung, 
in welcher f 2 * klein und gleich p 2 * ist; a 2 * kann unserer Definition des Normal­
zustandes entsprechend gleich m * gesetzt werden. Also folgt 

(8) 

In dieser Gleichung stellt der rechtsstehende Quotient den Grenzwert vor, 
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dem sich dcr ,Li:isliehkeitskoeffizient" mjp 2 bei unendlicher Verdiinnung 
niihert. Im vorliegenden Faile ist bei 0° C m*/p 2* = 0.076 und a 2 = 0.076 f 2 • 

Betrachten wir also eine Li:isung, die bei 0° C einen Kohlendioxyddruck 
im Betrage von 5 atmos. besitzt. Nach Beispiel XVII-6 betriigt die Fliichtig­
keit 4.88 atmos. und die Aktivitat von C0 2 in der Li:isung 0.076 x 4 88 = 

0.371. 

Bestimmung der Aktivitiit aus der Verteilung eines Stoffes zwischen 
zwei Losungsmitteln. Anstatt die Verteilung eines Stoffes zwischen einer 
Losung und einer Gasphase aufzusuchen, in welcher die Aktivitat be­
kannt ist, konnen wir auch die Verteilune: eines Stoffes zwischen zwei mit­
einander nicht mischbaren Losungsmitt~ln untersuchen, derart, daB aus 
den fi.ir verschiedene Konzentrationen in dem einen Losungsmittel be­
kannten Aktivitiiten die Aktivitiit im anderen Losungsmittel berechnet 
werden kann. 

Wird z. B. Brom, Br 2, in sehr kleiner Menge mit Kohlenstofftetra­
chlorid und Wasser1 (welches zur Vermeidung rler Hydrolyse des Broms 
schwach angesiiuert ist) geschiittelt, so ergibt sich nach Lewis und Storch 
(loc. cit.) fi.ir den Quotienten aus dem molaren Gehalt min der wiiBrigen 
Phase und dem Molenbruch N 2 des Broms in der Kohlenstofftetrachlorid­
phase der Wert 0.371 bei 25° C. Mit andern Worten, bei unendlicher 
Verdi.innung ist m*/N 2* = 0.371. Bezeichnen wir mit aw die Aktivitat des 
Broms in der wiiBrigen Losung und mit at seine Aktivitiit in der andern 
Phase, so mi.issen diese heiden Aktivitiiten einander proportional sein, 
und da nach unserer Definition der Normalzustande bei unendlicher Ver­
di.innung a"*= m* und a/= N2*, so gilt 

a, 111* rn* 
-a· * = N*" 

't 2 
(9) 

Es folgt also a"' = 0.371 at. Wir haben aber in diesem Kapitel schon 
friiher gesehen, daB in der Kohlenstofftetrachloridphase bis zu N 2 = 0.025 
fiir die Aktivitiit a1 = N 2 gilt; in diesem Bereich ist also auch a,, = 
0.371 N2• Wi.inschen wir demnach die Aktivitat des Broms in einer be­
liebigen verdi.innten waf.lrigen Losung zu erfahren, so suchen wir den 
Molenbruch des Broms in einer Kohlenstofftetrachloridlosung auf, welche 

1 Genau genommen, mcssen wir nicht die Verteilung zwischen reinem 
\Vasser und reinem Kohlenstofftetrachlorid, sondern zwischen mit Kohlen­
stofftetrachlorid gesattigtcm Wasser und wassergesattigtem Kohlenstoff­
tetrachlorid. Im vorliegenden Palle ist dcr Unterschied belanglos, das trifft 
aber durchaus nicht immer zu. In einem interessanten Palle, welchen Lewis 
und Burrows (Journ. Amer. Chem. Soc., 34, 1515, 1912) untersucht haben, 
in welchem Harnstoff mit dem Zweiphasensystem Athylazetat und Wasser 
geschiittelt wurde, hatten sich ganz andere vVerte ergeben, wenn die Ver­
teilung zwischen Harnstoff in reinem Wasser und Harnstoff in reinem Athyl­
azetat durchfiihrbar gewesen ware, da die Entweichungstendenz des Harn­
stoffes in Athylazetatli:isungen mit einem kleinen W assergehalt des Esters 
eine starke Veranderung erfiihrt. (In der Tat ergab sieh die Li:isliehkeit von 
festem Harnstoff in wasserhaltigem Athylazetat nahezu proportional dem 
W assergehalt.) 
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mit der betreffenden waBrigen Phase im Gleichgewicht steht, und multi­
plizieren diesen Molenbruch mit 0.371. 

Wird Iod (I 2) mit Glyzerin und Kohlenstofftetrachlorid geschiittelt, 
so sollte das Verhaltnis N 9/N1 in sehr verdiinnten Losungen konstant sein. 
(N9 , N 1 Molenbruch im Glyzerin bzw. Kohlenstofftetrachlorid.) Bei den 
von Landau1 untersuchten maBigen Konzentrationen besteht diese 
Konstanz nicht mehr. Er fand in dem Bereich N 9 = 0.0001 bis Nil= 0.002 
ein Sinken des Quotienten N 9/N1 von 0.50 bis 0.40. Nehmen wir an, daB 
die Aktivitat des Iods (sowie die des Broms) in Tetrachlorkohlenstoff 
dem Molenbruch N 1 gleich ist, so konnen wir das Verhaltnis der Aktivitaten 
bei diesen heiden Konzentrationen ermitteln. Betrachten wir das Ver­
haltnis der Aktivitat a9 in der Glyzerinphase z~~ Molenbruch N 9 , so 
finden wir offenbar ein Ansteigen um 20% beim Ubergang von der ver­
diinnteren zur konzentrierteren Losung. 

Aktivitiit aus l\lessungen der elektromotorischen Kraft. Bei den 
meisten galvanischen Elementen hangt die elektromotorische Kraft von 
der Zusammensetzung des Elektrolyten ab. Wir heben uns die Betrach­
tung von Elementen dieser Art auf, bis wir die thermodynamischen 
Eigenschaften der Elektrolyte ausfiihrlicher behandelt haben; es bleibt 
aber noch eine wichtige Gruppe von Elementen, deren elektromotorische 
Kraft bloB von der Art und dem Zustand der Elektroden abhangt. 

Werden zwei Elektroden aus demselben Material im gleichen Zustand 
in denselben Elektrolyten eingehangt, so hat ein schwacher Strom die 
Uberfiihrung einer bestimmten Menge Material von der einen Elektrode 
zur andern zur Folge;2 das ist aber ein Vorgang, der von keiner Anderung 
der freien Energie begleitet ist., die reversible elektromotorische Kraft der 
Zelle ist also Null; diese Verhaltnisse lieBen sich auch aus der Symmetrie 
im Aufbau der Zelle voraussagen. Wenn jedoch die heiden Elektroden 
voneinander verschieden sind, wenn also die Elektroden infolge einer 
vorausgegangenen Bearbeitung sich in verschiedenen Spannungs­
zustanden befinden oder wenn eine der Elektroden aus reinem Kupfer 
und die andere aus Kupfer mit irgend einer Verunreinigung, wie Silber, 
in fester Losung besteht, so wird die Aktivitat des Kupfers in den heiden 
Elektroden nicht den gleichen Wert haben, die Zelle wird also eine 
elektromotorische Kraft aufweisen. 

Im zweiten Fall etwa lallt sich der im Element eintretende Vorgang und 
die entsprechende Anderung der freien Energie durch die Gleichung aus­
driicken 

Cu(s) = Cu (in der festen Liisung); L1F = RT In (aja') = RT In a, 

wenn a die Aktivitat in der festen Liisung vorstellt und a', die Aktivitat des 

1 Landau, ZeitEtchr. physik. Chern., 73, 200, 1910. 
2 Gleichzeitig wird eine durch die Uberfiihrungszahl bestimmte Menge 

des Elektrolyteu von dem einen Pol zum andern transportiert, aber auch hier 
hat die Anderung der freien Energie den Wert Null, weil die Uberfiihrung 
zwischen zwei Gebieten gleicher Konzentration vor sich geht. 
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reinen Kupfers, gleich a 0 oder gleich 1 gesetzt wird. Daraus folgt nach 
Gleichung XV -1 

RT 
- SEF = R T In a; E = - -NF- ln a. (10) 

In der Hegel ist die elektromotorische Kraft in einem Fall dieser Art 
von der Natur des verwendeten Elektrolyten vollkommen unabhangig. 
Gerade fUr den vorliegcnden Fall jedoch ergibt sich die interessante Fest­
stellung, daB dcr Elektrolyt dadurch einen EinfluB auf E haben kann, daB 
er den \Vert von N bestimmt; ist namlich der Elektrolyt ein reines Cuprisalz, 
so ist N = 2, ist er ein reines Cuprosalz, so ist N = l. Bei vorgegebenen 
Elektroden ist also E im zweiten Falle doppelt so groB als im ersten. 

Haufiger kommen solche Elemente vor, in denen Elektroden von 
einer metallischen Losung gebildet werden, in der das elektropositivere 
Metall den gelosten Stoff vorstellt. Wir wollen eine Zelle betrachten, 
deren Elektroden durch zwei Thalliumamalgame verschiedener Zusammen­
setzung gebildet werden, welche beide in dieselbe ElektrolytlOsung ein­
gehiingt sind. FlieBt ein Strom durch ein solches Element, so besteht der 
einzige thermodynamisch belangvolle V organg in der Zelle darin, daB 
eine bestimmte Menge Thallium aus dem einen Amalgam ins andere 
iibergefiihrt wird; das konnen wir folgendermaBen ausdriicken: 

Tl (in Tl-Amalgam; N 2') = Tl (in Tl-Amalgam; N 2). 

Seien a 2 und a 2 ' die Aktivitaten des Thalliums fUr die Molenbriiche 
N 2 und N 2'; dann ist 

LIF = RT ln !___~ =-NEF. 
a2 

(ll) 

Wir fiihren die Zahlenwerte von F und R aus Anhang II ein und gehen zu 
gemeinen Logarithmen iiber: 

(12) 

Setzen wir X = l fest, indem wir reines Thallosalz verwenden, so ist die 
elektromotorische Kraft off en bar von der Wahl eines besonderen Salzes, 
ebenso von seiner Konzentration und von dem Losungsmittel, in welchem 
es aufgelOst wird, unabhiingig. In der Tat ist die elektromotorische Kraft 
bei einer gegebenen Temperatur durch die Eigenschaften der heiden 
Amalgame vollkommen bestimmt. 

Fur sehr verdiinnte Losungen, in denen die Aktivitat dem Molen­
bruch proportional ist, konnen wir die Aktivitat der Konzentrationszelle 
mit Hilfe der Gleichung 

E = -~00019844T log~~ (l3)* 
N N2' 

voraussagen. Umgekehrt konnen wir a us den gemessenen W erten von 
E ermitteln, wie sich die Aktivitat in den konzentrierten Amalgamen mit 
der Zusammensetzung andert. 

Lewis-Randall. Thermodynamik 15 
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Zur Erlauterung dieser Methode konnen wir die Daten von Richards 
und Daniels1 fur dasselbe Element bei 20° C verwenden. Fur diese 
Temperatur gilt nach Gleichung 12 

-E 
log a2 = 0 _0581 ff +log a 2'. (14) 

Es seien nun N 2 der Molenbruch und a 2 die Aktivitat des Thalli urns 
in einem beliebigen Amalgam, N 2' und a2' die entsprechenden Werte in 
einem bestimmten Amalgam, auf welches die elektromotorische Kraft 
bezogen wird; E bedeutet also die elektromotorische Kraft eines Kon­
zentrationselements, in der die eine Elektrode durch das immer gleiche 
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Abb. 39 

Amalgam vom Molenbruch N 2', die andere durch ein Amalgam von der 
wechselnden Zusammensetzung N 2 gebildet wird. 

Die letzte Gleichung ermoglicht uns zwar ohneweiters die Berechnung 
des Verhaltnisses der Aktivitaten zwischen zwei Amalgamen, welche 
experimentell untersucht wurden; es ist jedoch haufig wiinschenswert, 
dieses Verhaltnis fiir zwei Zusammensetzungen, die nicht einer unmittel­
baren Messung unterzogen wurden, durch Interpolation zu ermitteln. 
Insbesondere ist es wunschenswert, nicht bloB die Quotienten von 
Aktivitaten zu finden, sondern auch die Einzelwerte, die wir bestimmen 
konnen, sobald wir unsere Daten bis zu unendlicher Verdunnung extra­
polieren konnen, fiir die a2 = N 2. Zu diesem Zweck der Extrapolation 
und Interpolation werden wir wieder einmal das Hilfsmittel anwenden, 
die Differenz zwischen den experimentellen Daten und einer Funktion 
graphisch aufzutragen, welche uns bei unendlicher Verdunnung einfache 
V erhaltnisse lief ern soil. 

1 Richards und Daniels, Journ. Arner. Chern. Soc., 41, 1732, 1919. 
Bei der Erorterung der thermodynarnischen Eigenschaften von Thalliurn­
arnalgarnen folgen wir an dieser und anderen Stell en der A bhandlung von 
Lewis und Randall, Journ. Arner. Chern. Soc., 43, 233, 1921. 
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Wir subtrahieren also log N 2 von heiden Seiten der Gleichung 14 

log a 2 = (-0 -=: E 6 .. -log N 2) + log a2'. ( 15) 
N 2 .0581 

Fur N 2 = 0 nimmt a 2/N 2 nach unserer Definition den Wert Eins an, 
so daB log (a2/N 2) = 0. Tragen wir also wie in Abb. 39 die in Gleichung 15 
in der Klammer stehende GroBe gegen N 2 auf, so hat der Abschnitt der 
Kurve an der Ordinatenachse den Wert - log at Auf diese Art be­
stimmen wir die Aktivitat des Bezugsamalgams. Die Differenz zwischen 
der Ordinate fiir einen beliebigen Wert von N2 und der Ordinate fiir 
N2 = 0 liefert ohne weiteres den entsprechenden Wert von log (a 2/N 2). 

Die K urve ist nach den in Tabelle 2 angefiihrten experimentellen 
Daten gezeichnet. Wir haben N2' = 0.00326 gewahlt, so daB -E dem 
\Vert der von Richards und Daniels angegebenen EMK gleich ist. In 
der ersten Spalte ist der Molenbruch des Thalliums angefiihrt, in der 
Z\Yeiten Spalte- E (die EMK zwischen einem Amalgam vom gegebenen 
.:\Iolenbruch und einem Amalgam, in dem N2' = 0.00326). In der nachsten 
Spalte ist die in Abb. 39 als Ordinate aufgetragene GroBe(- E/0.05816-
-logN 2), in der vierten der nach der eben beschriebenen Methode 
gewonnene Wert von a 2/N 2 wiedergegeben; es wurde namlich log a 2/N 2 

durch Subtraktion des Abschnittes an der Ordinatenachse (-log a 2' = 
= 2.4689) von den Zahlen der Spalte 3 ermittelt. Die letzte Spalte gibt 
die W erte von a 2 an. 

Tabelle 2. Aktivitiit des Thalliums in Amalgamen bei 20° c. 
-E a2 

N2 -E 0.05-SW - log N 2 a2 
N2 

0 -00 2.4689 l 0 
0.003259 0 2.4869 1.042 0.003396 
0.01675 0.04555 2.5592 1.231 0.02062 
0.03723 0.07194 2.6660 1.574 0.05860 
0.04856 0.08170 2.7184 1.776 0.08624 
0.0986 0.11118 2.9177 2.811 0.2772 
0.1680 0.13552 3.1045 4.321 0.7259 
0.2074 0.14510 3.1780 5.118 1.061 
0·2701 0.15667 3.2610 6.196 1.674 
0.3361 0.16535 3.3159 7.031 2.363 
0.4240 0.17352 3.3558 7.707 3.268 
0.428 (gesatt.l) 0.17387 3.3580 7.75 3.316 
Tl (fliissig, unterkiihlt) 8.3 8.3 
---------

. . 1 Der vorletzte Wert von a 2 gilt fiir gesattigte Amalgame, die einen 
l:berschuB an festem Amalgam enthalten. Es ist zu bemerken, daB nach der 
Annahme von Lewis und von Ende (Journ. Amer. Chern. Soc., 32, 732, 
1910) das Potential des festen Thalliums gleich dem eines gesattigten Amal­
gams ist, da Thallium und Quecksilber nach den Untersuchungen von Kurna­
kov und Puschkin keine Verbindung bilden und da sich das Quecksilber 
nach Sucheni in festem Thallium nicht in einem nennenswerten Betrag lOst. 
Richards und Daniels finden in vorliiufigen Versuchen, daB das gesattigte 

15* 
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Berechnung der Aktivitat eines Bestandteils einer Losung, 
wenn die Aktivitat des andern Bestandteils bekannt ist 

Kennen wir eine beliebige partielle molare GroBe fiir einen Bestand­
teil eines binaren Gemisches in einem gewissen Bereich der Zusammen­
setzung, so konnen wir, wie wir in friiheren Kapiteln gesehen haben, 
die Anderung der entsprechenden partiellen molaren GroBe fiir den 
andern Bestandteil im selben Bereich auffinden. Fiir Anderungen der 
partiellen molaren freien Energie, welche isothermen Anderungen in der 
Zusammensetzung entsprechen, finden wir gemaB Gleichung XVIII-12 

oder durch Integration 

,. I n' 

(16) 

(17) 

Der einzige Unterschied zwischen der Verwendung dieser Gleichung und 
ahnlicher Gleichungen, die wir fiir v, cl, ii usw. beniitzt haben, besteht 
darin, daB der Wert von F fiir einen gelOsten Stoff sich bei unendlicher 
Verdiinnung nicht einer endlichen Grenze, sondern - oo nahert. Aus 
diesem Grunde ist es auBerordentlich zweckmaf3ig, die freie Energie 
durch die Aktivitat zu ersetzen, entsprechend der differentiellen Form 
der Gleichung 2 

dF = RTd Ina. (18) 

Dann erhiilt Gleichung 16 die Gestalt 

N2 l d In a1 = - d n a2 
Nl 

(19) 

oder 

(20) 

Amalgam ein urn 0.0025 Volt niedrigeres Potential aufweist als rcines Thal­
lium. Es kann also Suchenis Feststellung nicht zutreffen, vielmehr muB 
sich Quecksilber in festem Thallium zu einigen Prozenten lOsen. Fiir die Zwecke 
dieses und des folgenden Kapitels werden wir gerade dieses Thallium, welches 
in Beriihrung mit Quecksilber steht und moglicherweise etwas Quecksilber 
gelOst enthalt, unter der Bezeichnung ,festes Thallium" verstehen. 

Man bemerkt, daB die Werte von a 2/N 2 sich bei hoheren Konzentrationen 
sehr rasch einem konstanten Betrag, etwa 8.3 nahern. Dieser Wert stellt 
den Quotienten a 2 fN 2 fiir reines unterkiihltes fliissiges Thallium vor, eine GroBe, 
die wir gleich Eins gesetzt hatten, wenn wir uns dafiir entschieden hiitten, 
fliissiges Thallium als Losungsmittel anzusehen. Das Verhaltnis der Fliichtig­
keiten in den heiden N ormalzustiinden, von denen der eine durch a 2/N 2 = l 
fiir N 2 = l und der andere durch a 2/N 2 = 1 fiir N 2 = 0 gekennzeichnet i~t. 
betriigt also 8.3. 
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Wir konnten nun durch Auftragen von N 2/N1 gegen log a 2 diese 
Gleichung graphisch integrieren, indem wir einfach die Flache der Kurve 
z'vischen zwei Grenzen bestimmen. Wir haben jedoch schon bei friiherer 
Gelegenheit bemerkt, daB von zwei exakt giltigen, mathematisch identi­
schen Gleichungen die eine bei der praktischen Auswertung auf arith­
metischem oder graphischem W eg weit genauere Resultate als die andere 
liefern kann. Die eben angefiihrte Methode zur Integration der Gleichung 
19 erfordert zu einer genaueren Bestimmung der Anderung von log a1 

zwischen zwei endlichen Grenzen in der Tat einen unverhaltnismaBig 
groBen Miiheaufwand; noch viel weniger eignet sie sich zu einer Extra­
polation bis zu unendlicher Verdiinnung. 

Ein graphisches Verfahrcn zur Berechnung der Aktivitiit des Losungs­
mittels. Wir konnen jedoch durch eine einfache Umformung diese 
Gleichung in eine andere verwandeln, die ebenso einfach und fiir unsere 
graphischen Methoden vorziiglich geeignet ist. 

Wir berner ken, daB nach Gleichung IV -3 

wir suhtrahieren die letzte Gleichung von Gleichung 19 und finden 

d ln ll1 =- 1'2 d ln _(l_2_; 
N1 Nl N2 

wir gehen zu dekadischen Logarithmen iiber und integrieren 

Fiihren wir nun die Inte­
gration graphisch durch Auf­
tragen von N 2/N 1 als Ordinate 
gegen log (a2/N 2) als Abszisse 
durch, so liefert uns die Flache 
unter der Kurve zwischen zwei 
den beiden Zusammensetzungen 
entsprechenden Punkten un­
mittelbar die Differenz zwischen 
den heiden W erten von log ( a1/N 1). 

Wird eine der heiden Kon­
zentrationen bei unendlicher Ver­
diinnung, also N 2' =0, gewahlt, 
so ist definitionsgemaB a 1'/N1' = 1 
und log (a1'/N1') = 0. Also folgt 
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Thalliumamalgamen bei 200 C. 
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das Integral stellt nun die gesamte Flache unter der Kurve vom Ur­
sprung (log {a2/N 2) = 0) bis zu der gegebenen Zusammensetzung vor. 

Wir werden die Anwendung dieser Gleichung an der Bestimmung 
der Aktivitat von Quecksilber in Thalliumamalgamen mit Hilfe der Aktivi­
taten des Thalliums erlautern, welche wir in Tabelle 2 aus Messungen 
der elektromotorischen Kraft erhalten haben. In Abb. 40 ist N 2(N1 gegen 
log (a2/N 2) aufgetragen. Durch Ausmessung der Flachenstiicke bis zu 
Ordinaten, welche runden Molenbriichen entsprechen (in der Abbildung 
angedeutet durch die den Werten N 2 = 0.25, N 2/N1 = 0.333 entsprechende 
Ordinate) erhalten wir die Werte von a1/N1, welche in der letzten Spalte 
der Tabelle 3 angefiihrt sind. Auch die durch naherungsweise Inter­
polation gefundenen W erte von a 2/N 2 sind fiir spateren Gebrauch an­
gegeben. 

Tabelle 3. Aktivitat von Quecksilber (und Thallium) in den 
Amalgamen bei 20° C 

N2 
0 
0.005 
0.01 
0.05 
0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 

N2/Nl 

0 
0.00502 
0.0101 
0.0526 
0.111 
0.250 
0.428 
0.667 
1.000 

a2/N 2 

I 
1.06 
1.15 
1.80 
2.84 
4.98 
6.60 
7.57 
7.98 

alKl 

1 
0.9998 
0.999 
0.986 
0.950 
0.866 
0.790 
0.734 
0.704 

Berechnung der Aktivitat des gelOsten Stoifes: I. Eine analytische 
Methode. Haufiger begegnen wir der Aufgabe, die Aktivitat des ge­
lOsten Stoffes aus der fiir einen bestimmten Konzentrationsbereich 
bekannten Aktivitat des Losungsmittels zu ermitteln. Die Gleichungen 
sind mit den schon verwendeten identisch, wir haben bloB die Indizes 
iiberall (ausgenommen in den Integrationsgrenzen) zu andern. Unsere 
Ausgangsgleichung lautet also 

(25) 

Wir werden die Anwendung dieser Gleichung mit Hilfe der Angaben der 
Tabelle 1 erlautern. 

Bei der Ausfiihrung einer Integration von der Art, wie sie in 
Gleichung 25 angezeigt ist, haben wir die Wahl, eine graphische Methode 
zu verwenden, wie wir es unmittelbar vorher getan haben, oder uns einer 
analytischen Methode zu bedienen. In dem vorliegenden Faile haben 
Hildebrand und Eastman eine analytische Methode zur Auswertung 
ihrer Ergebnisse verwendet; wir werden von der empirischen Gleichung 
Gebrauch machen, welche nach ihrem Befund die experimentellen Er­
gebnisse in sehr zufriedenstellender Weise darstellt: 
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log _}J1o -log N 1 = -- 0.0960 = log _l/:1_. 

P1 (1+0.263~1)2 N1 
N2 

(26) 

Wir setzen in Gleichung 25 ein und integrieren 1 

{27) 

Nach den Gleichnngen 26 und 27 haben wir die in Tabelle 4 angefUhrten 
W erte berechnet. Die eingeklammerten Zahlen der letzten Zeile stellen 
die fiir N 2 = 1 extrapolierten Werte vor, mit andern Worten, dieAktivitat 
des reinen geschmolzenen Thalliums betragt 2.32 und der Quotient, 
a1(N1 nimmt in einer sehr verdiinnten Losung von Quecksilber in Thallium 
den Wert 0.80 an, wenn die Normalzustande mit Beziehung auf ver­
diinnte Losungen von Thallium in Quecksilber gewahlt werden. 

Tabelle 4. Aktivitaten von Quecksilber und Thallium in 
Amalgamen bei 325° C, a us der empirischen Gleichung 

al a2 
N 2 Nl N2 

0 1 1 
0.10 0.98 1.53 
0.20 0.95 1.86 
0.30 0.92 2.05 
0.40 0.89 2.17 
0.50 0.87 2.23 
0.60 0.85 2.28 
0.70 0.83 2.30 
0.80 0.82 2.31 

(1.00) (0.80) (2.32) 

II. Eine graphische J\![ethode. Hatten wir zur Auswertung der 
Gleirhung 25 unsere friihere graphische Methode verwendet und N 1/N 2 

gegen log (a1/N1) aufgetragen, so hatten wir die in Abb. 41 dargestellte 
Zeichnung erhalten. Man sieht sofort, daB dieser Fall auBerordentliche 
Schwierigkeiten mit sich bringt, welchen wir bei der Auswertung der 
Abb. 40 nicht begegnet sind. Unsere Kurve verliiuft niimlich jetzt als 
Asymptote zur Ordinatenachse und muB bis zu unendlichen Betragen 
der Ordinate extrapoliert werden, wenn wir die Flache unter der Kurve 

1 Die zugrunde liegende Integrationsformel lautet (B. 0. Pierce, 
.,Short Table of Integrals", Ginn and Co., Boston, 1899): 

j • x dx 1 ( - 1 1 ) 
(l + cx)3 = c' !+ex+ 2 (1 + cx}2 • 
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zwischen einer gegebenen Ordinate und der Ordinatenachse ermitteln 
wollen 1 

Jener Teil der Fliiche, welcher rechts von den gemessenen Punkten 
liegt und den Extrapolations bereich vorstellt, wird je nach der Extrapolations­
methode verschieden groB ausfallen. Daraus ergibt sich keinerlei Andenmg 
in dem Verhiiltnis zwischen den Werten von a 2/N 2 in dem Bereich der 
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Abb. 41. Aktivitiit des Quecksilbers 
im Thalliumamalgamen bei 325 C0 • 

Messungen, wohl aber die Multipli­
kation eines jed en W ertes von a 2/N 2 
mit einem durch die Extrapolation 
bestimmten konstanten Faktor. 
Tragen wir also in Abb. 41 die 
abgerundeten W erte von Hilde­
brand und Eastman auf und ext­
rapolieren wir unsere Kurve mit 
Hilfe ihrer empirisch n Gleichung, 
so miissen wir offenbar fii.r a 2/N 2 
dieselben Werte wie in Tabelle 4 
erhalten. Wiirden wir jedoch bei 
der Zeichnung der Kurve und bei 
der Extrapolation die experimen­
tellen Werte von p 1/p 1° fiir die zwei 
niedersten Konzentrationen, niim­
lich 0.955 und 0.938, an Stelle der 
ausgeglichenen Werte 0.952 und 
0.935 mit vollem Gewicht beriick-
sichtigen, so wiirde diese kleine 

Anderung einen so groBen EinfluB auf unsere Extrapolation ausiiben, daB 
alle Werte von a 2/N 2 urn 10% oder mehr kleiner ausfallen wiirden. 

Es ist klar, daB in Fallen dieser Art, in denen eine so ausgesprochene 
Abweichung von der vollkommenen Losung zutage tritt, genaue Daten fiir 
a 1/N 1 in verdiinnten Losungen zur exakten Auswertung von a 2/N 2 nach dieser 
Methode notig sind.2 BesaBen wir experimentelle Werte fiir die Aktivitat 
des Tballiums in verdiinnten Losungen von Quecksilber in Thallium, so 
konnten wir die Aktivitiit des Quecksilbers nach dieser Methode mit 
einer verbaltnismaBig hoben perzentuellen Genauigkeit bestimmen; wir 

1 Man bemerkt, daB die Gesamtflacbe unter der Kurve bis zum Beriib­
rungspunkt mit der horizontalen Achse den Wert von log a 2/N 2 oder log a 2 
fur reines geschmolzenes Thallium ergibt. 

2 Sollten in irgend einem Falle Werte fiir a 1 in einem bestimmten 
Konzentrationsbereich vorliegen, obne daB binreicbend genaue Daten fiir 
die zugehorigen verdiinnten Losungen die Auswertung der Aktivitat des 
gelosten Stoffes mit Beziebung auf den N ormalzustand der unendlicben 
Verdiinnung erlauben, so konnen wir von unserer Regel abgeben und zeit­
weilig aus ZweckmaBigkeitsgriinden irgend eine reine Form des gelOsten 
Stoffes als N ormalzustand wablen. Auch dieses Hilfsmittel erweist sich in 
vielen Fallen als scbwierig oder unmoglicb, wie z. B. dann, wenn der geloste 
Stoff iu keiner reinen Form stabil ist. In einem solchen Falle konnten wir 
a 2 = N 2 oder a 2 = m fiir eine bestimmte, willkiirlich gewahlte Konzentratiol!. 
setzen. In allen derartigen Fallen ist es zur V ermeidung von MiBverstand­
nissen notwendig, die Verwendung einer auBergewohnlichen Definition des 
Normalzustands durcbaus klar ersicbtlicb zu macben. 
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sehen niimlich aus Tabelle 4, urn wieviel mehr sich das Verhalten der Amal­
gamc der vollkommenen Liisung nahert, wenn· ein UberschuLI an Thallium 
vorhanden ist, als wenn mehr Quecksilber zugegen ist. 

III. Eine besondere graphische 1\lethode. Es lieBen sich verschiedene 
Mittel ausfindig ma.chen, durch die die graphische Methode, welche wir 
eben zur Extrapolation bis zu unendlicher Verdunnung angewendet 
haben, urn den Preis einer kleinen rechnerischen Mehrarbeit entweder 
weniger muhevoll oder mit gleichem Muheaufwand genauer gestaltet 
werden kann. Wir werden zu diesem Zwecke eine Funktion konstruieren, 
welche sich mit unbegrenzt wachsender Verdunnung sehr rasch der Null 
niihert, namlich 

ln a 1 h=--+1; r 
dabei setzen wir znr Abkurznng r = N 2/N1. Wir differenzieren 

dh _dIn a 1 _lna1 dr 
- r r2 • 

Die Kombimtion mit der Gleichnng 19 ergibt 

- d ln a 2 = dh + (h- 1) d In r; 

wir addieren d ln r auf beiden Seiten 

a. 
-dIn----"'= dh + hdlnr. 

r 

(28) 

(29) 

(30) 

(31) 

Fur N 2 = 0 und N 2 = l gilt In (a 2jr) = 0 und, wie man a us dem Raoult­
schen Gesetz leicht· ersieht, auch h = 0. Daher erhalten wir durch In­
tegration bis zu unendlicher Verdiinnung 

,. 

In ar2-=-h-f ~dr. 
0 

(32) 

Fur waBrige Losungen set?:en wir N 2/N1 = r = m/55.51, so daB 1, 2 

a2 a2 f h In~= 2.303log~ = -h- -- dm, 
m m m (33) 

() 

1 "\Vir wahlen jetzt fiir a 2 die Definition fiir waLirige Liisungen, welche 
wir zu Beginn dieses Kapitels als vierten Punkt besprochen haben. 

2 Hat man es mit starken Elektrolyten zu tun, so empfiehlt es sich, 
die Integrationsvariable mit Hilfe der Beziehung 

dm dm'/2 
~-2~-­
m- m'/, 

zu substituieren (Randall und White, Journ. Amer. Chern. Soc., 48, 
2514, 1926). Vergl. ferner Kapitel XXVIII-a. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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worin h fiir die zahlenmaBige Ausrechnung 1 in der Form 

h 55.5llna1 
= +I m 

(35) 

anzusetzen ist. Wir konnen nun hfm gegen m ohne besondere Sorgfalt 
auftragen und mit einer ungefahren Abschatzung des Flacheninhalts 
eine hohe Genauigkeit in a2fm gewinnen. 

Diese Zeichnung ist so empfindlich, daB sich auch die geringsten 
Unstimmigkeiten in den experimentellen Messungen deutlich bemerkbar 
machen. In der Tat gibt es gar keine Daten fiir verdiinnte Losungen, 
die solche Genauigkeit besitzen, daB diese Methode voll zur Geltung 
kommt. Die genauesten Messungen dieser Art stammen von Smits 2 

und von Frazer, Lovelace und Rogers.3 Die Untersuchung der letzteren 
werden wir in Beispiel 9 verwerten. Die Messungen von Smits an waBrigen 
Zuckerlosungen bei 0° C sind in Tabelle 5 wiedergegeben, in der die erste 
Spalte den molaren Gehalt, die zweite die relative Dampfdruckerniedri­
gung, die dritte, vierte und fiinfte die Werte von ln a1, von h und hfrn an­
geben, welche aus den Daten der ersten zwei Spalten folgen. 

Tabelle 5. Dampfdruck waBriger Zuckerlosungen bei 0° c 
Pt0

- Pt ln a 1 h 
h 

m 
P1° m 

0.050 0.00053 -0.00053 0.413 8.26 
0.172 0.00323 -0.00324 -0.044 -0.255 
0.454 0.00867 -0.00871 -0.065 -0.143 
1.009 0.01982 -0.02002 -0.101 -0.100 

Trotz der zur Durchfiihrung der Messungen aufgewendeten Sorgfalt 
nimmt h in der verdiinntesten Losung einen offenbar sinnlosen Wert an. 
Wenn wir auch diesen Punkt auslassen und bloB die anderen drei auf­
tragen wollten, so wiirden wir ein vermutlich falsches Ergebnis erhalten. 
In der Tat ·werden wir bei der Behandlung der weit genaueren Bestim­
mungen nach der Gefrierpunktsmethode eine empirische Regel angeben, 
der zufolge cine mit h nahezu identische GroBe in Losungen von Nicht­
elektrolytendemmolaren Gehaltmnahezu proportional verlauft. DemgemaB 
ist der Gang in den beobachteten Werten von hfm bloB den Versuchs­
fehlern zuzuschreiben. 

Lassen wir eine derartige Regel gelten, so nimmt die Gleichung 33 
die einfache Gestalt an 

1 Bei der Behandlung der verdiinnten Losungen ist die Beibehaltung 
des natiirlichen Logarithmus vorzuziehen, da man ohne weiteres in eine 
Reihe 

Pl0 -Pt 
ln a 1 =- o 

Pt 
entwickem kann, von der fiir verdiinnte Losungen bloB 
EinflnB besitzt. 

2 Smits, Zeitschr. physik. Chern., 39, 385, 1901. 
8 Frazer, Lovelace und Rogers, Journ. Arner. 

1793, 1920. 

(34) 

das erste Glied 

Chern. Soc., 42, 
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a2 
ln-- = -2h, 

m 
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(36)* 

eine Gleichung, die in ]'allen wie dieser hier vermutlich ohne merldiche 
Fehler his zu Konzentrationon von mehr als einem Mol auf 1000 g Wasser 
Geltung behalt. Wenden wir sie auf die Angabe fiir die molare Losung an, 
in der die Wahrscheinlichkeit eines Versuchsfehlers am kleinsten ist, so 
finden wir 2.303 log (a 2(m) = 0.2 oder a 2(m = l .22. Stellen wir eine 
ahnliche Berechnung fur eine verdiinnte Losung an, so haben wir wohl 
nicht den experimentellen Wert von h, sondern einen dem eben ge­
fundenen proportionalen zu verwenden. Fur 0.1 M wiirden wir also 
2.303 log (a 2fm) = 0.02 setzen. 

Beispiel]. Die Aktivitat von flussigem Wasser bei 25° C und 100 atmos. 
unter der Annahme der Inkompressibilitat zu berechnen. 

Beispiel 2. Wie gro13 ist die Aktivitat von Wasser bei 100° C in einer 
Losung, deren Wasserdampfdruck 700 mm betragt1 

Beispiel3. Es ist LIF598 fUr den Vorgang Hg(1) = Hg (in Tl-Amalgam, 
N 2 = 0.60} zu berechnen. 

Beispiel 4. Wir konnen zeigen, daB die Aktivitat von Brom in wallriger 
Losung bis zur gesattigten Losung dem molaren Gehalt fast proportional 
verliiuft. Zunachst ist aus den in diesem Kapitel angefuhrten Daten zu be­
weisen, daB der Dampfdruck des Broms uber einer verdunnten waBrigen 
Losung bei 25° C p = 1.45 m. Ginge diese Proportionalitat bis zu dem Punkt 
p = 0.280 (Dampfdruck des reinen Broms} weiter, so konnten wir den molaren 
Gehalt einer Losung, die mit flussigem Brom im Gleichgewicht stunde, mit 
and ern W orten, die Loslichkeit von Brom berechnen. Mit dem so gewonnenen 
Wert ist die von Jakowkin (Zeitschr. physik. Chern., 20, 19, 1896} bei 25° C 
gemessene Loslichkeit, namlich 34.0 g in 1000 g Wasser zu vergleichen. 

Beispiel 5. Die Verteilung von HgC1 2 zwischen Benzol und Wasser bei 
25° C wurde von Linhart (Journ. Amer. Chern. Soc., 37, 258, 1915} bestimmt. 
Er bezeichnet die Konzentration (Mole im Liter) in den heiden Phasen mit 
cB und cw. Seine Ergebnisse fUr verschiedene Konzentrationen sind in der 
folgenden Tabelle neben dem Verhaltnis von cw zu cB angegeben. In diesen 
verdunnten Losungen ist die Konzentration cw gleich dem molaren Gehalt m. 
Unter der Annahme, daB die Aktivitat von HgC12 in Benzol der Konzentration 
CB proportional sei, ist die Aktivitat in der konzentriertesten der wallrigen 
Losungen aufzusuchen (die Aktivitat in der verdunntesten wallrigen Losung 
ist gleich m zu setzen). 

Tabelle 6. Verteil ung von Merkurichlorid zwischen Wasser und 
Benzol 

cs cw = m mfcs 
0.0210 0.2866 13.65 
0.0174 0.2326 13.38 
0.01222 0.1578 12.91 
0.00880 0.1112 12.64 
0.00524 0.0648 12.35 
0.000618 0.00738 11.95 
0.000310 0.00369 11 90 
0.000155 0.001845 11.90 
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Beispiel 6. In Abb. 39 hatte der Ausdruck (- E/0.05816- log N 2 ) 

ebensogut gegen eine beliebige Funktion von N 2 wic gegcn N 2 selbst auf­
getragen werden konnen. Es ist zu zeigen, dall wir Abb. 40 hatten entbehren 
und log (a1/N 1) ohne Berechnung von log (a 2/N 2) hatten ermitteln konnen, 
wenn wir in Abb. 39 N 2/N 1 an Stelle von N 2 als Abszisse gewahlt hiitten. 

Beispiel 7. Die EMK eines Konzentrationselementes mit zwei Thallium­
amalgam-Elektroden N 2 = 0.40 und N 2 = 0.80 bei 325° C ist a us Tabelle 4 
zu ermitteln. 

Beispiel 8. Uber Mischungen von Azeton (l\Iolenbruch N 1) und Chloro­
form C~Iolenbruch N 2 ) findet Zawidzki (Zeitschr. physik. Chern., 35, 129, 
1900) bei 35.2° C die folgenden Azeton-Dampfdrucke p 1 (in mm Hg): 

1.000 0.9405 
344.5 322.9 

0.8783 
299.7 

0.8165 
275.8 

0.7103 
230.7 

0.6387 
200.3 

0 5750 
173.7 

Es ist atfN 1 zu berechnen und durch eine Zeichnung entsprechend Abb. 41 
a 2/N 2 fiir Chloroform bei den Molenbriichen N 2 = 0.10, 0.20, 0.30 und 0.40 zu 
ermitteln; es ist zu zeigen, dall der Quotient a 2/N 2 von N 2 = 0 bis N 2 = 0 40 
urn etwa 50% ansteigt. 

Beispiel 9. ~'razer, Lovelace und Rogers haben eine sehr sorgfaltige 
Untersuchung der Dampfdruckerniedrigungen von wallrigen l\Iannitliisungen 
vorgenommen. Sie geben die Temperatur zu 20° C an, wollen wir jedoch 
den von ihnen beansprnchten Grad von Genauigkeit zugestehen, so miissen 
wir annehmen, dall ihre Untersuchung bei einer etwas niedrigeren Temperatur 
durchgefiihrt wurde, bei welcher der Dampfdruck des reinen Wassers 17.31 mm 
betrii.gt. Unter Verwendung dieses Wertes von p 1° und ihrer in Tabelle 7 
wiedergegebenen Resultate ( ebenfalls in Millimetern ausgedriickt) sind die \Verte 
von h zu berechnen; mit Hilfe eines mittleren W ertes von hfm ist nach Gleichung 
36 zu zeigen, dall a2 jm zwischen m = 0 und m = 1 urn etwa 4% ansteigt. 

Tabelle 7. D ampfdruckerniedri gung von wallrigen 1\lannit-
liisungen 

P1°- P1 m P1°- P1 m 
0.0307 0.0984 0.1863 0.5958 
0.0614 0.1977 0.2162 0.6934 
0.0922 0.2962 0.2478 0.7927 
0.1227 0.3945 0.2791 0.8913 
0.1536 0.4938 0.2792 0.8922 
0.1860 0.5944 0.3096 0.9908 

XXIII. Ka pi tel 

Anderung der Aktivitat mit der Temperatur; 
Berechnung der Aktivitat aus Gefrierpunkten1 

Bevor wir in eine Erorterung einer der wichtigsten von allen Methorlen 
zur Bestimmung der Aktivit.at geloster Stoffe eingehen, miissen wir die 
Anderung der Aktivitat mit der Temperatur untersuchen. Wir be-

1 In diesem und einigen anderen Kapiteln sind Abschnitte enthalten, 
welche die meisten Leser zweckmalligerweise iiberschlagen und erst dann 
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trachten die isotherme Uberfiihrung eines bestimmten Bestandteiles 
aus einer Losung von der einen Konzentration in eine Losung von einer 
andern Konzentration; dann ist 

,1F = 'F - il"" = RT ln _a_. 
" a' (1) 

Ist nun ,1H die Anderung des Wiirmeinhalts im Verlaufe dieser 
UberfUhrung, so konnen wir nach Gleichung VIII-4 setzen 

,1H = ii-ii' = i.-i.'; (2) 

i. = ii - H 0 bedeutet den Wiirmeinhalt, bezogen auf den gewiihlten 
Normalzustand. Daraus folgt nach Gleichung XV-6 

(LIP) ('F--'F') ,1H i.-L' 
d " T " I dT = d "-T / dT = - --rp2 = -T2-; (3) 

hier betrachten wir Llli1 zwischen zwei festgelegten Konzentrationen als 
Funktion von T. Durch Kombination mit Gleichung 1 erhalten wir 

a i.-i.' 
d ln - I dT = - -----

a' ' RT2 • 
(4) 

Ist der Ausgangszwltand, von dem a,us die Uberfuhrung des be­
treffenden J~osungsbestandtciles vorgenommen wird, gleichzeitig der 
Normalzustand, so konnen wir in diesen Gleichungen 'F' durch F 0

; a' durch 
ao = l; t' durch La = 0 ersetzen; wir gewinnen damit die Grundgleichung 
fur die Anderung der Aktivitiit mit der Temperatur bei konstanter Zu­
sammensetzung: 

dIn a 

dT 
(5) 

Diese Gleichung ist auf jeden Bestandteil einer Losung anzuwenden. 
Handelt es sich urn eine Losung, in der wir den einen Bestandteil das 
Losungsmittel und den andern gelost nennen, so werden wir i. = L 0 = 0 
sowohl fur das Losungsmittel als auch fur den gelosten Stoff bei unend­
licher Verdiinnung setzen, in Ubereinstimmung mit unseren schon in 
Kapitel VIII getroffenen Festsetzungen. 

Wird in irgend einer Rechnung i. als konstant vorausgesetzt, so liefert 
die Integration (immer fiir konstante Zu!lammensetzung) 

i. 
Rlna = T + const. (6) 

Odcr wenn wir unser Augenmerk auf das Verhiiltnis zwischen der Ak­
tivitiit und dem (bei der Anderung der Temperatur unveriindert 

vornehmen werden, wenn sic Gelegenheit zur Anwcndung dcr besonderen 
bier entwickelten Methoden finden. 
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bleibenden) Molenbruch richten und ferner dekadische Logarithmen 
verwenden wollen: 

a i.. 
4.5787 log N = -rji + const. (7) 

Die Integrationskonstanten sind durch Bestimmung von a bei irgend 
einer Temperatur zu ermitteln. 

Sind jedoch die partiellen molaren Warmekapazitaten bekannt, 
so laBt sich L nach den Gleichungen VIII-3 und VIII-4 als Funktion 
der Temperatur ausdrucken: 

di.. - 0 

(iT = cv --cP ; 

hier bedeutet cv die Molwarme in dem gegebenen Zustand, cP o die Mol­
warme im Normalzustand. Soferne die spezifischen Wiirmen sich nicht 
gerade sehr rasch mit der Temperatur andern oder wir es nicht. mit einem 
sehr weiten Temperaturbereich zu tun haben, ki:innen wir L als lineare 
Temperaturfunktion darstellen1 

t = i..0 + (cp- c/) T. (8) 

Die Integration der Gleichung 5 ergibt dann 

i.. -4.5787log a = -;- 2.303 (cp- cP 0 ) log T + const. (9) 

und ehenso 

1 a Lo - o I T (10) 4.5787 og N = T - 2.303 (cv- Cv ) og + const. 

Beide Gleichungen gelten fur eine Li:isung von fester Zusammensetzung. 
Als Beispiel fur die Anwendung dieser Gleichungen ki:innen wir die 

im vorhergehenden Kapitel angefuhrten Tabellen fur die Aktivitat des 
Thalliums und des Quecksilbers untereinander vergleichen, etwa durch 
Berechnung des Dampfdruckes uber einem Amalgam mit 40 Molprozent 
Thallium bei 325° C aus Daten fur Konzentrationsketten bei 20° C. 

Der Tabelle XXII-3 entnehmen wir fur N 2 = 0.40 den Wert des 
Quotienten a1/N1 fiir Quecksilber bei 20° zu 0.734. Fii.r dasselbe Amalgam 
finden wir in Tabelle VIII-I Cv1 - Cv1° = 7.05-6.70 = 0.35 und in 
Tabelle VIII-6 L1 c30,1l =- 232. Wir wollen zuniichst i..1 als Konstante 
voraussetzen und unsern Wert in Gleichung 7 einfuhren. Wir ltisen zu­
erst nach der Integrationskonstante auf und find en sodann fur T = 598° K 
den gesuchten Wert a1/N1 = 0.899. 

Wiederholen wir jetzt diese Berechnung unter Verwendung der 
Gleichung 10 und der angegebenen Werte fur cP, so finden wir fur dieselbe 
Temperatur a1/N1 = 0.871. 

Das ist wieder ein solcher Fall, wie wir ihn in Kapitel IX (Abb. 19) 
eri:irtert haben, in dem die Berechnung sich uber einen so groBen Tem-

1 Die Konstante i..0 in dieser Gleichung darf nicht mit der GroBe L 0 

verwechselt werden, welche sich auf den N ormalzustand bezieht. 
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peraturbereich erstreckt, daB L1CP sicherlich eine sehr betrachtliche 
Anderung erfahren muB. Wie wir in diesem Kapitel des naheren erklart 
haben, konnen wir daher mit Sicherheit bloB feststellen, daB der wahre 
Wert zwischen den Resultaten der heiden eben angestellten Berechnungen 
liegen muB. In der Tat folgt aus den Messungen von Hildebrand und 
Eastman (Tabelle XXII-4-) a1/N1 = 0.89. Statt fUr a1jN1 konnen wir die 
Berechnung auch fur p1jp1° durchfuhren, fur welchen Quotienten sich 
nach dem Raoultschen Gesetz der Wert 0.60, nach den angefiihrten 
Messungen 0.534 ergibt, wahrend unsere Berechnungen die Grenzen 0.539 
und 0.522 liefern. 

Nach genau derselben Methode konnen wir die Aktivitat oder den 
Quotienten a 2/N 2 fUr Thallium im Amalgam bei 598° K berechnen. 
In diesem Faile verursacht der groBe Be trag von L 2 und von cP 2 - Cp 2 ° 
(Tabelle VIII-6 und VIII-I) ein bedeutendes Ansteigen der Unsicherheit 
in der Extrapolation. Wir finden namlich fur a 2/N 2 bei 598° K nach der 
ersten Methode 2.00, nach der zweiten Methode 2.38, wahrend der bei 
dieser Temperatur experimentell bestimmte Wert (Tabelle XXII-4) 
2.17 betragt. 

Beispiel 1. Eine gr6Eere Genauigkeit als in der letzten Berechnung 
erzielen wir, wenn wir nicht die absolute Aktivitat des Thalliums, sondern 
blo13 das Verhaltnis der Aktivitaten bei zwei Konzentrationen aufsuchen. 
1lit Hilfe der friiher angefiihrten Tabellen ist das Verhaltnis der Quotienten 
a 2/N 2 fUr die heiden Konzentrationen N 2 = 0.10 und N 2 = 0.40 bei 325° C 
zunaehst naeh Gleichung 7, sodann nach Gleichung 10 zu ermitteln; das 
Ergebnis ist mit Tabelle XXII-4 zu vergleichen. 

Beispiel 2. Auf einen eng begrenzten Temperaturbereich hat offenbar 
nur Gleichung 10 Anwendung zu finden. Mit Hilfe dieser Gleichung ist der 
Dampfdruck des Quecksilbers bei 200° C iiber einem Amalgam zu berechnen, 
welches a us gleich viel Molen Quecksilber und Thallium besteht. (Der Dampf­
druck des reinen Quecksilbers ist mit 18 mm anzusetzen.) Notigenfalls ist 
zu extrapolieren. 

Beispiel 3. l\Iit Hilfe der Gleichung 10 und nach den Angaben der 
Tabellen VIII-I, VIII-6 und XXII-3 ist die Aktivitat des Thalliums bei 
121° C in den drei Amalgamen N 2 = 0.30, N 2 = 0.40 und N 2 = 0.50 zu er­
mitteln. Es ist eine Kurve fiir a 2 zu zeichnen, welche eine Extrapolation bis 
N 2 = 0.60 ermoglicht. (Auf diese Zeichnung werden wir uns im nachsten 
A bschnitt beziehen.) 

Anderung der Loslichkeit mit der Temperatur 
Bisweilen erweist es sich zweckmaBig, die Aktivitat eines Stoffes 

in einer Phase auf denselben Normalzustand zu beziehen, der fur eine 
andere Phase verwendet wird. Diesen Weg haben wir z. B. in Tabelle 
XXII-2 eingeschlagen, in der wir die Aktivitat des festen Thalliums mit 
Beziehung auf den Normalzustand in verdunnten Amalgamen, namlich 
a,= 3.316 bei 20° C, angegeben haben. Dieses Verfahren hat den Vorteil, 
daB dem Stoff in heiden Phasen dieselbe Aktivitat zuzuschreiben :st, 
sobald sie im Gleichgewicht stehen. In dem eben angefiihrten Faile gilt 
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also auch fUr Thallium in dem gesattigten Amalgam (N 2 = 0.428) a2 = 

= 3.316. Wir besitzen nun hinreichende Daten zur Berechnung der 
Loslichkeit des Thalliums in Quecksilber bei anderen Temperaturen. 

Wir entnehmen der Tabelle VIII-6 fur £estes Thallium L = 805 
(dabei beziehen wir uns wiederum auf den fur verdunnte Losungen defi­
niertenNormalzustand). Wir konnenfiirfestes Thallium c" = 6.2 setzen, fur 
unendliche Verdunnung entnehmen wir der Tabelle VIII-I c" 2o = 10.2. 
Wir fuhren diese Werte in Gleichung 9 1 ein und losen nach T = 394 
(121° C) auf; fUr diese Temperatur finden wir a 2 = 2.48, welcher Wert 
zufolge der Kurve des Beispiels 3 einem Molenbruch N 2 = 0.597 ent­
spricht. Dieser Molenbruch stellt daher die Zusammensetzung des bei 
T = 394 gesattigten Amalgams vor, in bemerkenswerter Uberein­
stimmung mit der experimentell bestimmten Loslichkeit N 2 = 0.598.2 

Diese ganze Berechnung wird in keiner Beziehung durch Annahmen 
hinsichtlich der Reinheit der festen Phasen beriihrt, da wir im Verlaufe 
unserer Rechnungen mit Thallium als feste Phase konsequent cine solche 
verwendet haben, die mit Quecksilber in Beriihrung steht (welche Zu­
sammensetzung sie auch immer haben mag). 

Die Aktivitat eines festen Korpers in der Nahe 
des Schmelzpunktes 

Wenn wir die Uberfuhrung eines Stoffes aus der reinen Uissigen in 
die reine feste Phase behandeln, so konnen wir die flussige Phase als 
Normalzustand wahlen; bezeichnen wir die Aktivitat des festen Korpers 
mit a8 und seinen Wiirmeinhalt mit L,, so haben die entsprechenden 
GroBen fUr die Fliissigkeit den Wert Eins bzw. Null. Zufolge Gleichung 5 
gilt 

iJH 
(ll) 

iJH ist die latente Erstarrungswarme. 
Bisweilen ist es wiinschenswert, diese Gleichung auf eine Form zu 

bringen, welche besonders zu Rechnungen in der unmittelbaren Um­
gebung des Gefrierpunkts geeignet ist. W enn wir mit fJ die absolute 
Temperatur des Gefrierpunktes bezeichnen und sich das System auf 
einer Temperatur {} Grade unterhalb des Gefrierpunkts befindet, so ist 

T = fJ-3; dT = -d3. (12) 

Ist iJH ®die Erstarrungswarme beim Gefrierpunkt und iJ 0 11 die Molwiirme 
des festen Korpers abzuglich der Molwarme der :Flussigkeit, so konnen 
wir ansetzen 

(13) 

Wir fuhren die letzten zwei Gleichungen in Gleichung 11 ein und erhalten 

1 Gleichung 9 besitzt offenbar auch fiir reine Substanzen Geltung. 
2 Kurnakov und Puschkin, Zeitschr. anorg. Chern., 30, 86, 1902. 
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(14) 

durch Enhvicklung des Bruches in eine Reihe finden wir 

I 3- 3-2 
dina,= -R-fJi (I+ 2@ + 3@2 + ... ) (!JH®- !JCv.'.l) d:t, (I5) 

Zur Integration bemerken wir, dal3 die Integrationskonstante Null ist, 
da fiir S = 0 die feste und die fliissige Phase im Gleichgewicht stehen und 
a, = a1 = 1. Wir finden also 1 

l r A ( !JH_ ® - _LJ ___ c_l_> __ ) U2 + ln a. = ---- LJ H '"' S + v " R&_ v 6 2 _ 

(_!}_H6J _ ~!JCvJ 3'3 ] + 6 2 36 + .... (I7) 

H 20 (I)= H 20 (s). Wiinschen wir Gleichung I7 auf Wasser und Eis 
anzuwenden, so haben wir 6 = 273.I, !JH ® = - I438 und !JCv = - 9 
einzusetzen.2• 3 Unter Vernachlassigung von Gliedern hoherer Ordnung, 

1 Fur R TIn a8 berechnet sich ein einfacherer Ausdruck. Multiplizieren 
wir Gleichung 17 mit R T = R ( ® - .'f), so erhalten wir 

!J II® if !J Gv if2 !J Gv J-3 
RT1na8 = --®---2 ®-6@2+ (I8) 

Damit gewinnen wir gleichzeitig einen Ausdruck fi.ir !JF, die Anderung der 
freien Energie bei der Erstarrung der reinen Flussigkeit, da ja !JF = R TIn a8 • 

2 Der Wert !JJI = -1438 cal.(= -79.8 cal. pro Gramm) stutzt sich 
auf sehr genaue l\Iessungen von Smith (Phys. Review, 17, 193, 1903) nach 
den Berechnungen von Lewis (Journ, Amer. Chern. Soc., 30, 681, 1908). 
\Vir ziehert diesen Wert der Angabe -79.7 von Roth (Zeitschr. physik. Chern., 
63, 441, 1908) vor, da er ein bewertetes Mittel aus einer Reihe von Mes­
sungen vorstellt. \Veder der genaue Wert von Gv fur Eis, noch dessen Tem­
peraturkoeffizient ist bekannt. Durch Extrapolation einer Kurve, der ver­
schiedene Messungen der spezifischen Warme des W assers zugrunde gelegt 
sind und einer von Lewis und Gibson (Journ. Amer. Chern. Soc., 39, 2554, 
1917) flir die spezifische Warme von Eis verwendeten Kurve ergibt sich wohl 
als beste Gleichung !J Gv = - 9.1 - 0.03 S, fiir den vorliegenden Zweck 
kiinnen wir jedoch den oben angegebenen runden Wert benutzen. 

3 AusMessungen von Maass und Waldbauer (Journ. Amer. Chern. 
Soc., 47, 1, 1925) ergibt sich fiir Eis 

Cp = 8. 73 + 0.01646 t- 0.0000983 t2 ; 

mit Hilfe der von Jager und von Steinwehr angegebenen Forme! fUr 
Lewis -Rand a II, Thermodynamik lG 
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welche mit Riicksicht auf die Fehler unserer experimentellen Daten bis 
zu 20 oder 30 Grad unter dem Gefrierpunkt ohne Bedeutung sind, finden 
wir 

d ln a8 = (- 0.009696- 0.0000103 ~) d~. (19) 

Eine solche Gleichung ist bei der Bestimmung von Aktivitaten oder 
freien Energien in der Umgebung eines Gefrierpunktcs oder Ubergangs­
punktes von Nutzen und eignet sich, wie wir in den folgenden Abschnitten 
zeigen werden, vorziiglich zur Verwertung von Angaben iiber Gefrier­
punkte von Losungen. 

Berechnung der AktiviUiten in wa6riger Losung aus Gefrier­
punktbestimmungen unter Vernachlassigung der V erdiinnungs­

warme 
Die groBe Zahl der iiber Gefrierpunkte waBriger Losungen vor­

liegenden Angaben liefert uns den besten AufschluB iiber die Aktivitaten 
in Wasser geloster Stoff e. Die thermodynamische Diskussion dieser An­
gaben in der Literatur ist gr6Btenteils unbefriedigend und oft ganz 
fehlerhaft. Die von Lewis 1 zur Berechnung der Aktivitat des gelosten 
Stoffes vorgeschlagene Methode ist zwar thermodynamisch einwandfrei, 
erweist sich jedoch in der Anwendung als schwierig und zeitraubend. 
In diesem Kapitel und in einem spateren Kapitel iiber Elektrolyte werden 
wir diese Methode in einer Form entwickeln, welche die thermodynamische 
Deutung von Gefrierpunktbestimmungen auf einem raschen und genauen 
W ege ermoglicht. 

Die Gefrierpunktserniedrigung des W assers durch einen beliebigen 
gegebenen Stoff hangt (bei konstantem Druck) bloB von der Zusammen­
setzung ab, so daB jedem Wert des molaren Gehalts m ein und nur ein 
Wert der Gefrierpunktserniedrigung ~ zugeordnet ist. Beim Gefrierpunkt 
der Losung ist der oben getroffenen Festsetzung zufolge die Aktivitat a 1 

des Wassers in der Losung gleich der Aktivitat as des Eises. Nach 
Gleichung 19 folgt also 

und 

oder 

d ln a 1 = (- 0.009696- 0.0000103 ~) d[t (20) 

ln a1 = - 0.009696 -:t- 0.0000051 ~2 

log a1 = - 0.004211 ~- 0.0000022 ~2 • 

(21) 

(22) 

In diesen Gleichungen stellt a1 die Aktivitat des Wassers beim jeweiligen 
Gefrierpunkt der betreffenden Losung vor. 

Wasser (Landolt-Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., 
Berlin, J. Springer, 1923) folgt 

L!Op =- 9.37-0.0241 .'1- 0.000212 .'f2 • 

Die Differenz gegen die oben verwendete Gleichung kommt fUr den vorliegen­
den Zweck kaum in Betracht. (Anmerkung des Ubersetzers.) 

1 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 34, 1631, 1912. 
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Da wir also a 1 fur eine jede Konzentration bei einer bestimmten 
Temperatur, namlich beim betreffenden Schmelzpunkt, kennen, so konnen 
wir zur Ermittlung der Aktivitat bei denselben Konzentrationen und 
anderen Temperaturen die Gleichung 5 an wenden. Wir sehen j edoch a us 
dieser Gleichung, daB a 1 bei einer gegebenen Konzentration von der 
Temperatur unabhiingig ist, solange L1 Null ist oder vernachlassigt 
'Yerden kann. Das trifft in der groBen Mehrheit der Fiille zu, in denen 
wir es weder mit sehr konzentrierten Losungen noch mit einer ausnehmend 
groBen Verdiinnungswarme zu tun haben. 

A us diesem Grunde konnen wir zuniichst die allgemeinste Behandlung 
zuriickstellen und uns dem Fall zuwenden, daB a 1 bei einer gegebenen 
Konzentration von der Temperatur unabhangig ist. Unter dieser An­
nahme gelten die W erte von av die sich a us Gleichung 21 ergeben, fiir 
eine beliebige Temperatur. Wir konnen also diese Gleichung bei einer 
bestimmten Temperatur, etwa 25° C, als isotherm geltende Gleichung ver­
wenden. Es mag seltsam erscheinen, daB wir eine Gleichung als isotherm 
auffassen, in der .:t als Variable erscheint, wir miissen uns aber erinnern, 
daB .:t nicht die Temperatur der Losung vorstellt, sondern bloB die 
Temperatur, bei der sie gerade im Gleichgewicht mit Eis stunde. Wir 
konnen daher .:t einfach als Eigenschaft der Losung ansehen, welche 
so wie die Dichte oder der Brechungsexponent bloB eine Funktion der 
Zusammensetzung ist, derart daB jede Konzentration einen Wert von .:t 
bestimmt und umgekehrt. 

Die Aktivitat des gelOsten Stoffes. In diesem Sinne, also unter der 
Voraussetzung, daB die Verdiinnungswarme nicht beriicksichtigt werden 
braucht, wollen wir Gleichung 20 in die isotherme Gleichung XXII-19 

Nl dlna 2 = ---dlna1 
N2 

einfiihren; wrr erhalten 

55.51 
d ln a 2 = - ~- (- 0.009696- 0.0000103 .:t) d.:t. (23) 

m 

Dieser Gleichung konnen wir die Aktivitat des gelosten Stoffes ent­
nehmen. 

Bevor wir die Integration dieser Gleichung vornehmen, wollen wir 
den Fall untersuchen, daB .:t sich der Null nahert. Bei unendlicher Ver­
diinnung konnen wir a 2 = m setzen, der zweite Ausdruck in der Klammer 
verschwindet, so daB 

d ln m = 55.51 X 0.009696 d.:t; dd.:t = 1.858. 
m m 

(24)* 

Die wichtige Zahl1 1.858 wird die molare Gefrierpunktserniedrigung bei 

1 In der iilteren Literatur wurde der Grenzwert der molaren Erniedrigung 
auf Grund eines iilteren Wertes fiir die Schmelzwarme zu 1.85 angesetzt. 
Die Neuberechnung dnrch Lewis (auf die wir schon hinwiesen) fiihrt zu dem 

16* 
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unendlicher Verdiinnung 2 genannt. Wir werden sie mit A hezeichnen 
und wollen Gleichung 23 auf die Form 

d.:t .:td.:t 
d ln a 2 = --,------ + 0.00057 --~ 

,.m m (25) 

hringen; der zweite Summand rechts vom Gleichheitszeichen gewinnt 
erst hei nahe molaren Konzentrationen Bedeutung. 

Die Integration. Aus praktischen Grunden werden wir die Glei­
chung 25 ein wenig umformen. Wir definieren eine GroBe j durch die 
Gleichung 

.:t 1 0 0 1 .:t 
Am = - J; J = - Am' (26) 

in der .:tj(Am) offenhar das Verhii.ltnis zwischen der molaren Gefrierpunkts­
erniedrigung und dem Grenzwert fiir die unendliche V erdiinnung vor­
stellt. Durch Differentation erhalten wir 

oder 

d.:t .:tdm . 
------ =-dJ 
Am Am2 

~~ = (1 - j) d ln m- dj. 

(27) 

(28) 

Wir fiihren diesen Wert in Gleichung 25 ein und suhtrahieren dIn m 
auf heiden Seiten; es ergiht sich 

dIn~=- jd lnm- dj + 0.00057 .:td:t. 
m m 

(20) 

SchlieBlich integrieren wir von unendlicher Verdiinnung his zu einem 
gegehenen molaren Gehalt 

nt m 

ln ~ = J- jd ln m- j + J 0.00057 -J'n d.:t. (30) 
0 0 

Die einzelnen Summanden verschwinden hei unendlicher Verdiinnung. 
Das erste hestimmte Integral (A) stellt die Flache unter der Kurve- ifm 
gegen m vor. Das zweite hestimmte Integral (B) wird durch die Fliiche 
unter der Kurve .:tjm gegen .:t, multipliziert mit dem Zahlenfaktor, dar­
gestellt. 

obigen Wert von 1., der jetzt allgemein im Gebrauch ist. Dieser Wert wurde 
durch neue genaue Gefrierpunktsmessungen bestatigt. Siehe Adams {Journ. 
Amer. Chern. Soc., 37, 481, 1915). 

2 In der deutschen Literatur wird auch die Bezeichnung ,molekulare 
Gefrierpunktserniedrigung" im gleichen Sinne verwendet. {Anmerkung des 
ltbersetzers.) 
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Die Gefrierpunkte wiil3riger Losungen von Nichtelektrolyten wurden 
selten mit der gro13tmoglichen Genauigkeit und niemals iiber einen 
grol3en Konzentrationsbereich bestimmt. Wir wollen Gleichung 30 auf 
die Angaben mehrerer Beobachter flir die Gefrierpunkte von Glyzerin­
losungen nach den Tabellen von Landolt und Bornstein anwenden. 

Diese Angaben sind in Tabelle I wiedergegeben. Die sechste Spalte 
enthiilt die a us Abh. 42 ermittelten Werte des hestimmten Integrals A; 
off en bar kann man nur mit einiger 
Willkiir durch die experimentell 
hestimmten Punkte eine Linio 
legen. Wir hahen es vorgezogen, 
die experimentellen Daten fiir 
die heiden niedersten Konzen- oozl--t---t-+----+-i---+-1-+--+--1 
trationen ganz unheriicksichtigt -~ 
zu lassen. Uhrigens erfahren aile ";'> 
Ahweichungen durch die hier an- 007t--t--t-+--+-t-+---ll--t--+--l 
gewendete Methode eine flO ii.her-
triehene Darstellung, dal3 eine 
betriichtliche Veranderung in der 
Kurve nur eine sehr geringe An­
derung in den Endergehnissen 
zur Folge hat. 

O~-L~T.O~~-Z~O~~~J~O~L-J•o~L-~50 

Mo!arer6e17alt m 

Abb. 42 

Eine noch weniger genaue Zeichnung geniigt fiir die Ahschatzung 
des Integrals B, welches nur bei den hoheren Konzent.rationen einige 
Bedeutung gewinnt; auch hei 5 M iiht es erst einen Einflul3 von I% auf 
den Wert von a2 jm a us. Daher kann B in allen verdiinnten Losungen 
ganz vernachliissigt werden und in konzentrierten Losungen in der Regel 
auch ohne Zeichnung mit genii.gender Genauigkeit ahgeschatzt werden. 

Tabelle l. 

Aktivitat von Glyzerin in wasserigen Losungen bei 0° C 

m .'f &jrn -j -·jfm A B log (a 2/m) a)m 
0.1 0.1863 1.863 0.0025 0.025 0.003 0.0002 0.0026 1.006 
0.2 0.3734 1.867 0.005 0.025 0.006 0.0005 0.00.51 1.012 
0 ;) 0.9430 1.886 0.015 0.030 0.016 0.0009 0.0138 1.032 
1.0 1.918 1.918 0.032 0.032 0.031 0.0021 0 0284 1.068 
2.0 3.932 1.966 0.058 0.029 0.062 0.0041 0.0539 1.132 
5.0 10.58 2.116 0.139 0.028 0.148 0.0120 0)297 1.348 

Eine einfache empirische Regel. Man ersieht nun aus der Tabelle I, 
dal3 jjm innerhalb der Versuchsfehler konstant ist; wir hahen die gleiche 
Feststellung auch hei allen anderen Nichtelektrolyten, die wir untersucht 
hahen, hestatigt gefunden. Mit andern Worten, wir konnen j bei un­
endlicher Verdiinnung proportional m annehmen und voraussetzen, daB 
(liese Proportionalitat auch his zu mal3ig konzentrierten Losungen be­
stehen hleiht. 
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Diese empirische Regel ermoglicht eine Extrapolation ohne Ver­
wendung der recht zweifelhaften experimentellen Daten fiir Gefrier­
punkte bei hohen Verdiinnungen; sie gestattet unter Vernachliissigung 
des Ausdrucks B auch ohneweiters eine geschlossene Integration der 
Gleichung 30. Ist niimlich jjm konstant, so folgt 

2.303log a 2- =- 2 j. 
m 

(31)* 

Die Anwendung dieser Gleichung auf verdiinnte Losungen erfolgt zweck­
maBig derart, daB man den Quotienten jjm auftriigt, welcher eine bei 
unendlicher Verdiinnung horizontal verlaufende Kurve ergibt; der aus­
geglichenen und extrapolierten Kurve entnimmt man die in Gleichung 31 
einzufiihrenden W erte von j. 

Die entsprechende Berechnung unter Beriicksichtigung 
der V erdiinnungswiirme 

Wiinschen wir nun der Anderung von a1 mit der Temperatur Rechnung 
zu tragen, so werden wir sehen, daB zur Gleichung 30 bloB ein neuer Aus­
druck oder mehrere hinzukommen. 

Wollen wir die Aktivitiit des gelOsten Stoffes als Funktion der 
Konzentration bei einer bestimmten Temperatur, etwa bei 25° C be­
stimmen, so bezeichnen wir die Aktivitat des Losungsmittels beim 
Gefrierpunkt der gegebenen Losung mit a1' und die Aktivitat des Losungs­
mittels in einer Losung derselben Konzentration bei einer bestimmten 
Bezugstemperatur (in der Regel 25° C) mit a1". Zur Abkiirzung wollen 
wir ferner setzen: 

(32) 

Wir bezeichnen die Aktivitat des gelosten Stoffes bei der Bezugs­
temperatur (25° C) einfach mit a 2 und konnen fiir diese Temperatur 
unsere isotherme Gleichung (XXII-19) verwenden, so daB 

55.51 I , 55.51 , 55.51 
d log a 2 = -- ----~ d og a1 = - ~- d log a1 - ~- dx. (33) 

m m m 

Wir subtrahieren d log m, integrieren wie friiher und finden 

11! 

log~ =j·-jdlogm- j -- + 
m 2.303 

0 1n nt 

+ 0.00025 J ~- d3-- 55.51 J -! dx; (34) 

0 0 

dieser Ausdruck unterscheidet sich von Gleichung 30 bloB durch das 
Zusatzglied in x, welches wir in folgender Weise auswerten konnen. 
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Der Gleichung 5 entnehmen wir 
T" 

log a1" - log a1' = x = - 2 _3~3 RJ ~12 dT; (35) 

T' 

T" = 298.1 stellt die fUr die Berechnung gewahlte Temperatur vor, 
T' = 273.1- {)' ist der Gefrierpunkt der gegebenen Li:isung. Wir ki:innen 
zunachst t 1 als konstant ansehen und finden 

(36) 

Kennen wir also t 1 und den Gefrierpunkt T' fiir eine beliebige Kon­
zentration, so ki:innen wir den entsprechenden Wert von x aufsuchen; 
haben wir diese Berechnung fiir eine Reihe von Konzentrationen durch­
gefiihrt, so ki:innen wir 1/m gegen x auftragen und auf diese Art das 
Integral des letzten Gliedes der Gleichung 34 bestimmen. 

Wir wollen diese Eri:irterung vorlaufig nicht weiterfiihren, weil nur 
sehr wenige Daten fiir Nichtelektrolyte vorliegen, die die Anwendung 
dieser eingehend ausgearbeiteten Methode rechtfertigen wiirden; besonders 
aber deshalb, weil wir bei der Behandlung der Elektrolytli:isungen 
reichlich Gelegenheit hahen werden, uns in der Verwendung einer analogen 
Gleichung zu iiben, in welcher nicht bloB die GroBe Lv sondern auch 
deren Temperaturkoeffizient beriicksichtigt ist. 

Berechnung von AktiviUiten aus der Siedepunktserhohung 

N ach Methoden, die den im vorhergehenden Abschnitt verwendeten 
ganz ahnlich sind, ki:innen wir isotherme Tahellen fiir die Aktivitat des 
Li:isungsmittels und des geli:isten Stoffes auf Grund der Siedepunkts­
erhi:ihung aufstellen, die durch den Zusatz des geli:ist,en Stoffes zum 
Li:isungsmittel hewirkt wird. Diese Methode hat zwar haufig fiir Messungen 
geringerer Genauigkeit Anwendung gefunden, sie eignet sich aber nicht 
fiir Prazisionshestimmungen. Sie wird in der Regel durch isotherme 
Messungen von Dampfdrucken in einem entsprechenden Konzentrations­
bereich verdrangt werden; solche Messungen ki:innen nach den schon 
besprochenen Methoden verwertet werden. 

Wir ki:innen hinzufiigen, daB wir, so bald wir eine genaue Bestimmung 
der Aktivitat des geli:isten Stoffes iiber einen zusammenhangenden 
Bereich verdiinnter und konzentrierter Li:isungen wiinschen, in der Regel 
einen hohen Grad von Genauigkeit am einfachsten durch Kombination 
von Gefrierpunktsbestimmungen fiir verdiinnte Li:isungen mit isothermen 
Messungen des Dampfdrucks des Li:isungsmittels in konzentrierten 
Li:isungen erzielen ki:innen. 

Beispiel 4. Auf Grund der folgenden Werte fUr Gefrierpunktserniedri­
gungen wasseriger Essigsaure ist eine Tabelle in der Art der Tabelle l auf­
zustellen. Wir erinnern uns. daf.\ nach dieser Methode Versuchsfehlcr, die 
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in diesen aus verschiedenen Quellen zusarnrnengestellten Daten keineswegs 
gering sind, eine iibertriebene Darstellung erfahren. Nichtsdestoweniger 
wird die durch die Punkte von jjm gelegte ausgeglichene Kurve bei der 
Extrapolation zu einer Horizontalen bei m = 0 entsprechend genaue Werte 
von a2jm liefern. Urn nieht die Erorterungen eines spiiteren Kapitels vorweg­
zunehrnen, schenken wir der elektrolytischen Dissoziation, die in den Gefrier­
punkten sehr verdtinnter Losungen zutage treten wird, keine Beachtung. 

m 
{}jm 

0.514 
1.825 

l.l59 
1.802 

2.240 
1.75 

4.24 
1.63 

7.18 
1.51 

8.67 
1.46 

11.85 
1.34 

19.42 
1.15 

Beispt'el 5. Aus den folgenden w·erten fiir den Gefrierpunkt wiil3riger 
Anilinlosungen ist zu zeigen, daB j innerhalb der V ersuchsfehler proportional 
zu m verliiuft; a 2 jm ist nach Gleichung 31 fiir eine jede Konzentration zu 
berechnen. 

0.050 
1.82 

0.204 
1.74 

0.276 
1.69 

XXIV. Kapitel 

0.437 
1.60 

Der Normalwert der Anderung der freien Energie; 
die Gleichgewichtskonstante 

Wenn die Anderung der freien Energie irn Verlauf einer chernischen 
Reaktion gemessen wird, befinden sich die beteiligten Stoffe oft in einem 
Zustand, der willkiirlich ausgewahlt oder den Versuchsbedingungen an­
gepaBt ist. Der eine Stoff nimmt als Gas unter hohem Druck daran teil, 
ein andrer bildet den Bestandteil irgend einer konzentrierten Losung. 
Der gemessene Wert der Anderung der freien Energie ware fiir weitere 
Berechnungen von geringem Werte, wenn wir daraus nicht die Anderung 
der freien Energie fiir dieselbe Reaktion unter solchen Umstanden ab­
leiten konnten, daB sich jeder beteiligte Stoff in einem bestimmten ein­
fachen Zustand oder besser noch in seinem Normalzustand befindet. 

Als Lewis und Burrows1 zum ersten Male die freie Energie der 
Bildung eines organischen Stoffes, namlich des Harnstoffes, bestimmten, 
erwies es sich als einfache Aufgabe, die Anderung der freien Energie im 
Verlaufe der Umwandlung von Ammoniumkarbonat in Harnstoff und 
Wasser in einer hochkonzentrierten waBrigen Losung von Ammonium­
karbonat aufzusuchen. Die groBen Schwierigkeiten dieser Untersuchung 
entstanrlen erst bei der Bestimmung des Unterschieds der freien Energie 
fur jede Substanz in dieser konzentrierten Losung und in einem bestimmten 
N ormalzustand. 

Ist F die molare freie Energie eines Stoffes in einem beliebigen Zu­
stanrl und F 0 die fiir den Normalzustand, so ist der Unterschied zufolge 
Gleichung XXII-2 gegeben durch 

F - F 0 = RT In a. 

1 Lewis und Burrows, Journ. Arner. Chern. Soc., 34, 1515, 1912. 
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Das Problem der Verwandlung freier Energien von Stoffen in verschie­
denen Zustanden in freie Energien derselben Stoffe im Normalzustand ist 
daher identisch mit dem Problem der Bestimmung der Aktivitaten der 
betreffenden Stoffe. 

Wir wollen eine Reaktion wie 

3 Ag20(s) + 2 NH3(aq, 2.0 M) = 6 Ag(s) + 
+ 3 H 20(l, mit NH3 2.0 M) + N 2(g, 100 atmos.) 

vornehmen und LIF fiir die Reaktion in der angeschriebenen Form als 
bekannt voraussetzen, d. h. also fiir die Reaktion, in deren Verlauf drei 
Mol £estes Silberoxyd zusammen mit zwei Mol Ammoniak aus einer 
zweimolaren waBrigen Losung verschwinden und sechs Mol £estes Silber, 
drei Mol Wasser (in der gleichen Ammoniakl6sung) und ein Mol Stick­
stoffgas unter 100 atmos. gebildet werden. 1 

Kennen wir den Wert von LIF, so konnten wir auch die Anderung 
der freien Energie im Verlaufe der Reaktion mit jeder Substanz im 
Normalzustand bestimmen, so bald wir F- F 0 fur jede Substanz aus­
findig maehen konnen. Das Silberoxyd und das Silber befinden sich 
schon in ihren Normalzustanden, so daB F- F 0 = 0. Durch Unter­
suchung des Dampfdrucks von Ammoniaklosungen oder nach einer 
anderen der in den friiheren Kapiteln beschriebenen Methoden konnen 
wir die Aktivitat des Ammoniaks bestimmen und F- F 0 = RT In a aus­
rechnen. Ebenso kann auch die Aktivitat des Wassers, die nicht der 
Aktivitat reinen Wassers gleich, sondern infolge der Anwesenheit des 
Ammoniaks urn einige Prozente niedriger ist, ohneweiters bestimmt werden. 
Die Aktivitat des Stickstoffgases kann ungefahr unter der Annahme des 
idealen Gasgesetzes, genauer nach den Methoden des Kapitels XVII 
berechnet werden. Dann sind wir in der Lage, LIFo zu bestimmen, das 
heiBt also die Anderung der freien Energie im Verlaufe der Reaktion, wenn 
jede Substanz sich im Normalzustand befindet; diese Reaktion konnen 
wir in der Form 

ansetzen, welche in Abwesenheit jeder naheren Angabe anzeigt, daB jeder 
Stoff im Zustand der Aktivitat Eins teilnimmt, oder mit andern Worten, 
daB wires mit reinen Substanzen unter Atmospharendruck zu tun haben, 
das Ammoniak ausgenommen, welches in jenem hypothetischen Zustand 
vorausgesetzt wird, den wir als den Normalzustand eines in Wasser 
gel6sten Stoffes definiert haben; ausgenommen ferner den Stickstoff, 
sofern seine Fliichtigkeit unter Atmospharendruck nicht genau gleich 
dem Druck ist. 

1 Mit Ausnahme des Stickstoffs soilen aile Stoffe unter Atmospharen­
druck stehen. Wiirden sie aile bei 100 atmos. vorliegen, so ki:innte der da­
durch in den fliissigen und festen Phasen entstehende Unterschied in 
der Regel vernachlassigt oder, soferne die Genauigkeit der Messung ein solches 
V erfahren rech tfertigen wiirde, nach Gleich ung XXII -3 berechnet werden. 



250 XXIV. Gleichgewichtskonstante 

Wir wollen nicht diese spezielle Reaktion weiter verfolgen, sondern 
uns in voller Allgemeinheit mit einer Reaktion befassen, in deren Verlauf 
aus l Mol des Stoffes Lund m Mol des Stoffes M usw., q Mol des Stoffes 
Q usw. entstehen, entsprechend der Gleichung 

lL + mM + ... = qQ + rR + ... 
Sei LIF die Anderung der freien Energie, wenn die Substanzen sich in 
beliebig gegebenen Zustanden befinden 

LIF = (qFQ + rFn + ... ) - {lFL + rnFN + ... ) ; (l) 

LIFo sei dieAnderung der freien Energie, wenn sich jeder Stoff in seinem 
N ormalzustand befindet 

LIF 0 = (qFI/ + rFJ! 0 + ... ) - (lFL 0 + rnF.11° + ... ). (2) 

Wenn aL, aM usw. die Aktivitaten in den beliebig gegebenen Zustanden 
bedeuten, so folgt 

(3) 
und so weiter. 

Durch Vereinigung der verschiedenen Gleichungen erhalten wir 
q 1' 

LIF- LIFo = RT at.!_rJ:I~:_. (4) 
l 111 

aL ax . .. 

Den bedeutungsvollen Quotienten auf der rechten Seite der letzten 
Gleichung ki:innen wir den Aktivitatsquotienten der Reaktion nennen. 
Mit Hille einer Bestimmung dieses Quotienten ki:innen wir LIFo aus LIF 
berechnen und umgekehrt. 

Haben wir LIF0 fiir eine Reihe von Reaktionen erhalten, so kann die 
entsprechende GroBe fiir andere Reaktionen durch einfache Addition 
oder Subtraktion ermittelt werden. Besteht eine Reaktion in der Bildung 
einer Substanz aus ihren Elementen in ihren Bezugszustanden wie z. B. 
H 2(g), Hg(l), I 2(s), so wird LIF 0 auch als Anderung der freien Energie 
fiir die Bildung der Verbindung oder, in einer weniger strengen Aus­
drucksweise, als freie Bildungsenergie bezeichnet. 

Beispiel]. Ein galvanisches Element wird a us einer W asserstoffelektrode 
unter einem Partialdruck von 0.9 atmos., aus einer Elektrode von Queck­
silber und festem Merkurochlorid und einem Elektrolyten gebildet, der uuter 
einem Chlorwasserstoffpartialdruck von 0.01 steht; die EMK bei 25°C betriigt 
O.OllO V. Die Reaktion in der Zelle ist in der Form 

1 / 2H 2 (g, 0.9 atmos.) + HgCl(s) = Hg(l) + HCl(g, 0.01 atmos.) 

anzusetzen; LIF und LIF0 sind zu berechnen. 
Beispiel 2. Wir finden, ebenfalls aus Messungen der elektromotorischen 

Kraft, 
1/ 2Cl2(g) + Hg(l) = HgCl(s); LIF0 298 =- 25137 cal. 

Es ist LIF 0 298 fUr die Reaktion 

1/ 2H 2(g) + 1/ 2Cl 2(g) = HCl(g) 
zu berechnen. 
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Die Gleichgewichtskonstante 
Uberall dort, wo wir es mit einem chemischen Gleichgewicht zu tun 

haben, erhalten wir unmittelbar wichtige Aufschliisse iiber die Anderung 
der freien Energie im Verlauf der betreffenden Reaktion. Denn in einem 
solchen Fall gilt nach Gleichung XIV-7 

LIF = 0. 

Fiir das Gleichgewicht gilt also nach Gleichung 4 
q r 

LIF0 =- RT ln '!_Q'!_R__-_:_:_, {5) 
l 1n 

aL aJJI ••• 

Bei einer gegebenen Temperatur ist LIFo konstant, fiir das Gleichgewicht 
gilt also auch die Bedingung, daB der Aktivitatsquotient konstant ist. 
Den Wert dieses Quotienten fiir ein im Gleichgewicht befindliches System 
werden wir die Gleichgewichtskonstante K nennen, so daB 

LIFo=- RT ln K. (6) 

Manche der an der Reaktion teilnehmenden Stoffe, wie etwa reine 
feste Korper unter konstantem oder nahezu konstantem Druck, besitzen 
bei gegebener Temperatur eine unveranderliche Aktivitat. LaBt man 
diese Aktivitaten aus der Gleichgewichtskonstante fort, so bleibt der 
iibrigbleibende Quotient immer noch eine Konstante1 ; demzufolge hat 
sich der Brauch eingebiirgert, in der Gleichgewichtskonstante bloB die 
Aktivitaten von Gasen und gelOsten Stoffen beizubehalten, da nur ihre 
Aktivitat merklich vom Druck oder von der Zusammensetzung ab­
hangig ist. 

Wir wollen den Fall betrachten, daB die Stoffe mit veranderlicher 
Aktivitat Bestandteile einer vollkommenen Losung seien. Fiir eine 
homogene Mischung von Methylbromid, Athylchlorid, Athylbromid und 
Methylchlorid konnten wir unserer Kenntnis dieser Stoffe zufolge er­
warten, daB die Aktivitat einer jeden Substanz dem Molenbruch nahe 
gleich sei. Fiir die Reaktion 

CH3Cl + C2H 5Br = CH3Br + C2H 5Cl 

haben wir also ein Gleichgewicht zu erwarten, welches der Bedingung 

(7)* 

geniigt. 

Die groBe Mehrzahl von Gleichgewichtsmessungen wurde in Systemen 
ausgefiihrt, welche Gase unter maBigen Drucken und verdiinnte waBrige 

1 Die durch Weglassung aller konstanten Aktivitiiten entstehende 
Gleichgewichtskonstante ist der in Gleichung 6 definierten GroBe K nur dann 
gleich, wenn jede der weggelassenen Aktivitaten den Betrag Eins hat, mit 
anderen W orten, wenn jede a us der Betrachtung ausgeschiedene Substanz 
sieh in ihrem N ormalzustand befindet. 
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Li:isungen umfassen. In solchen Fallen ist es haufig mi:iglich, mit an­
gemessener Genauigkeit die Aktivitaten der Gase durch ihren Druck 
und die Aktivitaten der geli:isten Stoffe durch den molaren Gehalt zu 
ersetzen. So gelangen wir zum ,Massenwirkungsgesetz" in der Form, 
in welcher wir es Guldberg und W aage1 und van t'Hof£ 2 verclanken, einer 
bedeutungsvollen Verallgcmeinerung, die immer als einer dcr Marksteine 
auf dem vVege der Chemie zu einer exakten Wissenschaft einzuschatzen 
sein wird. 

Wir treffen die Festsetzung, daB wir, sobald wir eine Gleichung fiir 
eine bestimmte Reaktion angeschrieben haben, die Aktivitaten der ent­
stehenden Stoffe immer in den Zahler, die der reagierenden immer in 
den Neuner setzen \Verden. 

Bisweilen ist es zweckmaBig, die Aktivitat eines Gases durch seine 
Formel in eckiger Klammer, die Aktivitat eines Bestandteiles einer 
wai3rigen Li:isung durch die Formel in runder Klammer zu bezeichnen. 
Znr ErHiuterung dieser Festsctzungen fiihren >vir an 

[NH3] 

[NS;, [HSI, -, 

Fiihren wir in diese Gleichungen an Stelle der Aktivitaten die 
Partialdrucke oder die molaren Gehalte ein, so besitzen die Quotienten 
bei endlichen Drucken und Konzentrationen Imine exakt konstanten 
\Verte, sondern nahern sich der wahren Gleichgewichtskonstante (dem 
Quotienten aus den Aktivitaten) mit gegen Null abnehmenden Gas­
drucken und gegen Null abnehmenden Konzentrationen der geli:isten 
Stoff e. 

Die Aktivitiit eines gelOsten Stoifes, welchl'r mit dem J ... osungsmittel 
\'erhindungen bildet. Wir haben es haufig mit Li.isungen zu tun, in denen 
man aus diesem oder jenem Grunde die Bildung von Verbindungen 
zwischen geli:istem Stoff und Li:isungsmittel annimmt, welche man all­
gemein Solvate nennt. So nehmen wir fiir viele in Wasser geli:iste Ki:irper 
die Existenz von Hydra ten an, die eine oder mehrere Molekeln Wasser 
auf eine Molekel des geli:isten Stoffes enthalten. Diese Annahme stellt 
bisweilen eine Hypothese vor, oft stiitzt sie sich aber auf ein sehr stich­
haltiges Beweismaterial. Bis heute hates sich jedoch noch in keinem Falle 

4 Guldberg und Waage, ,Etudessurlesaffinit1~schimiques". Christi­
ania, Brogger und Christie, 1867. 

2 van t'Hoff, Zeitschr. physik. Chern., 1, 481, 1887. 
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moglich erwiesen, mit einer gewissen Sicherheit die relativen Betriige 
des nichthydratisierten Stoffes und der verschiedenen moglichen Hydrate 
zu bestimmen. \Vie wollen wir dann solche Verbindungen in unseren 
thermodynamischen Untersuchungen behandeln? 

Die einfachste Methode, diese Frage zu erledigen, bestiinde wohl 
darin, die Existenz solcher Hydrate zu ignorieren; dieses Verfahren ware 
auch durchaus gerechtfertigt, da die Thermodynamik von den verschie­
denen Molekelgattungen, die in einem System vorkommen mogen, keinerlei 
Kenntnis zu nehmen braucht, am wenigsten dann, wenn die Existenz 
solcher Molekelgattungen nicht vollkommen sichergestellt werden kann. 
Nichtsdestoweniger wird es sich hiiufig zweckmaBig erweisen und gleich­
zeitig wird der Zusammenhang mit der in der Chemie iiblichen Darstellungs­
weise besser gewahrt bleiben, wenn wir diese Hydrate in den Kreis unserer 
Betrachtungen einbeziehen, insbesondere, da uns ein einfacher Kunst­
griff die Moglichkeit hiezu ohne ernstliche Komplikation eroffnet. Wir 
wollen zur naheren Erorterung ein konkretes Beispiel heranziehen. 

Lost sich Ammoniak in Wasser auf, so bildet sich nach unseren 
Annahmen in einem allerdings unbekannten Betrag zumindest ein Hydrat, 
das Monohydrat, fur welches wir NH3 .H20 oderNH 40H setzen konnen. 
Mit andern \Vorten, nach unserer Annahme geht die Reaktion 

NH3{aq) + H 20(!) = NH4 0H(aq) 

vor sich. Wenn wir mit (NH3), {H 20) und (NH40H) die verschiedenen 
Aktivitaten andeuten, so ist 

_(NH40H) 
=K. 

(NH3 ) (H 20) 

Bei hoherer Verdiinnung ist die Aktivitat des W assers konstant 
und gleich Eins, das Verhaltnis (NH 40H) zu (NH3 ) muB also ebenfalls 
konstant, die molaren Gehalte der heiden Molekelgattungen miissen 
einander nahe proportional sein. Wir kennen aber keine dieser GroBen 
fi.iT sich, vielmehr kennen wir bloB die Bruttomolaritat oder den stochio­
metrischen molaren Gehalt, wie er z. B. durch die Zahl der Mole gas­
formigen Ammoniaks bestimmt wird, welches wir in einem Kilogramm 
Wasser aufgelost haben. In sehr verdiinnter Losung hat diese GroBe 
denselben Wert wie die Anzahl Mole NH40H, die in einem Kilogramm 
Wasser dieselbe Konzentration ergeben wiirden. 

In Unkenntnis der einzelnen Konzentrationen ki:innen wir den 
Normalzustand eines jeden Stoffes in der Art festsetzen, daB seine Ak­
tivitat bei unendlicher Verdiinnung dem stochiometrischen molaren 
Gehalt m gleich ist. Wir wahlen mit anderen Worten solche Normal­
zustande, die uns die Beziehung K = lliefern. Die Aktivitaten der heiden 
Substanzen bleiben dann so lange gleich, als (H 20) = l gesetzt werden 
kann (in konzentrierten Li:isungen ist der Quotient dieser heiden Aktivi­
taten gleich der Aktivitat des Wassers). 

Eine derartige Definition bringt eine ebensolche Einfachheit in der 
Gleichung fur die freie Energie mit sich; sie hat niimlich LIF0 = 0 zur Folge. 
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Die gleiche Methode kann in allen ahnlichen Fallen angewendet werden; 
dennoch konnten wir moglicherweise einmal diese Methode aufgeben, 
wenn es uns jemals gelingen sollte, die wirklichen Konzentrationen der 
einzelnen Molekelgattungen quantitativ festzulegen. 

Beispiel 3. In der ,Wassergasreaktion" C0 2 + H 2 = CO + H 20(g) 
wird das Gleichgewicht unter den Partialdrucken 0.10, 0.10, 0.10 und 0.285 
atmos. der angeschriebenen vier Gase bei 1538° K erreicht. Zu bereclmen 
.K und LIF0 1538• 

Beispiel4. Es wird angenommen, daB mit Hilfe eines wirksamen Kataly­
sators das Gleichgewicht der Reaktion N 2 + 3H 2 = 2NH 3(g) bei 0° C er­
reicht werden konnte. Es ist zu zeigen, daB die Gleichgewichtskonstante K 
bei einem Gesamtdruck der Gasmischung von 4 atmos. mit einem Fehler 
von etwa 15% herauskommt, wenn man die Partialdrucke an Stelle der 
Aktivitaten einfiihrt. Bei dieser Berechnung sind H 2 und N 2 als vollkommene 
Gase anzusehen; ferner ist die Tatsache zu beriicksichtigen, daB der Druck 
des reinen Ammoniakgases bei 0° C und 1 atmos. urn 2% kleiner ist, als der 
fiir ein ideales Gas berechnete. Es sind die Gleichungen XVII-25 und 
XVII-19 (a ist konstant zu setzen) und fcrner die in Kapitel XIX angefiihrte 
Regel heranzuziehen, daB jede Gasmischung als vollkommene Losung an­
geselJen werden kann. 

Die Anderung der Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur 

Der Normalwert LIFo der Anderung der freien Energie variiert mit 
der Temperatur entsprechend den Gleichungen XV-6 und XV-7 

d ( LIFO) = - _!}_H dT = LIH d (··· 1 ·) . 
. T T2 T ' (8} 

in dieser Formel stellt LIH die Summe der Warmeinhalte der entstehenden 
Stoffe abziiglich der Summe der Warmeinhalte der verschwindenden 
Stoffe vor; dabei ist wieder jeder Stoff in seinem Normalzustand zu 
nehmen.1 Substituieren wir fiir LIFo nach Gleichung 6, so erhalten wir 
die wohlbekannte van t'Hoff sche Gleichung 2 

d ln K LIH 
dT RT2 (9) 

oder in anderer Form 

.r!JR 111_![)_ = 4.5787 d log K = _ LIH 
d (lJT) d (ljT) . 

(10) 

1 Konsequenterweise sollten wir an dieser Stelle LIH0 setzen; wir 
haben jedoch die Einfiihrung des oberen Index unterlassen, urn jede Mog­
lichkeit einer Verwechslung mit der GroBe LIH0 zu vermeiden, welche "'ir 
so haufig verwenden. Uberdies wird diese Vereinfachuug auch durch die 
Tatsache gerechtfertigt, daB LIH in der Regel von Druck und Konzentration 
fast unabhangig ist. 

2 Die Gleichungeu 9 und 10 gel ten streng; es ist jedoch wohl zu beach ten, 
daB K als Quotient der Aktivitaten und nicht, wie sonst in der Literatur, 
der Molenbriiche definiert ist. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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~lit Hilfe dieser Gleichungen konnen wir die Anderung der Gleich­
ge\vichtskonstantemit derTemperatur berechnen, sobald LIH bekannt ist; 
kennen wir iJH als Funktion der Temperatur, so konnen wir sie inte­
grieren. Auf diese Art konnen wir also aus dem Wert der Gleichgewichts­
konstante bei irgend einer Temperatur das Gleichgewicht fiir eine be­
liebige andere Temperatur bestimmen. Wir werden noch haufig Ge­
legenheit zur Ausfiihrung und Erlauterung derartiger Berechnungen 
haben und uns daher vorlaufig auf die Beschreibung einer Losung der 
umgekehrten Aufgabe, namlich der Berechnung der Warmetonung einer 
Reaktion aus der Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstante 
beschranken. 

Tragen wir eine Kurve- RlnK gegen lJT auf, so muB uns, wie wir 
aus der Gleichung 10 ersehen, die Neigung der Kurve in einem jeden 
Punkt den Wert von iJH liefern. Eine derartige Methode erweist sich 
in zahlreichen Fallen auBerordentlich niitzlich, in denen wir bloB aus 
Gleichgewichtsmessungen AufschluB iiber die Reaktionswarme gewinnen 
konnen. 

Als Beispiel konnen wir die Messungcn von Preuner und Schupp 1 und 
von Randall und Bichowsky 2 iiber das Gleichgewicht zwischen Wasser­
stoff, Schwefel und Schwefelwasserstoff bei Temperaturen iiber 1000° K 
verwenden. Bei diesen Temperaturen tritt Schwefeldampf in der Form S 2 

auf, einer Molekelgattung, die bei gewohnlichen Temperaturen nicht 
in me13barer Menge vorhanden ist und daher einer kalorimetrischen 
Untersuchung nach den gewohnlichen Methoden nicht zuganglich ist. 
Die Reaktion lautet 

Die Resultate sind in Tabelle 1 angefiihrt, die Angaben der letzten zwei 
Spalten sind in Abb. 43 aufgetragen. 

Tabelle l. G leichgewich t zwischen vVassers toff, Schwefel und 
Sch wefel wasserstoff 

T logK -RinK 1fT 
1023 2.025 -9.272 0.0009775 
1103 1.710 -7.830 0.0009066 
1218 1.305 -5.975 0.0008210 
1338 0.964 -4.414 0.0007474 
1362 0.902 -4.130 0.0007342 
1405 0.793 -3.631 0.0007117 
1473 0.643 -2.944 0.0006789 
1537 0.490 -2.244 0.0006506 
1667 0.257 -1.177 0.0005999 

1 Preuner und Schupp, Zeitschr. physik. Chem., 68, 157, 1909. 
2 Randall und Bichowsky, Journ. Amer. Chem. Soc., 40, 368, 1918. 



256 XXIV. Gleichgewichtskonstante 

Die einzelnen Punkte lassen sich ausgezeichnet durch eine Kurve dar­
stellen, welche nahezu eine Gerade vorstellt.1 Die Neigung der Kurve 
in jedem Punkt liefert den Wert von LJH; bei 1025° K ist also LJ H = 
=- 20900, bei 1675° K ist iJH = -22000; der glciche Gang der Wiirme­
tonung mit der Temperatur laBt sich aus den spezifischen Warmen der 
beteiligten Gase abschatzen (s. Beispiel 7). 

Wir hatten die obige Reaktionsgleichung auch in umgekehrtem 
Sinne anschreiben konnen: 

[H2J [S2J •;, 
H 2S(g) = H 2 (g) + YzS 2(g); K = - --[H

2
Sj - ; 

die Gleichgewichtskonstante besitzt in diesem Falle den reziproken \Vert 
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Abb. 43. Gleichgewicht 
zwischen ~Wasserstoff, Schwefel und 

Schwefelwasserstoff 

der friiheren Gleichgewichts­
konstante. In einem solchen 
Faile sprechen wir von einer 
Dissoziation; diese Gruppe von 
Reaktionen weist einige inter­
essante Eigenheiten auf, welche 
im folgenden Abschnitt des 
naheren erortert werden sollen. 

Beispiel 5. Eine andere Re­
aktion, fiir welche /JH nach kalo­
rimetrischen Methoden nicht be­
stimmt werden kann, ist von 
Starck und Bodenstein (Zeit­
schr. Elektrochem., 16,961, 1910) 
untersucht worden. Es ist !JH 

entsprechend der Reaktiousgleichung I 2(g) = 2I(g) bei 1100° K und bei 1400° K 
nach den Angaben der folgenden Tabelle zu berechnen. Durch Extrapolation 
ist K 1000 und IJF0 1000 zu ermitteln. 

T 
K 

1073 
0.0114 

1173 
0.0474 

1273 
0.165 

1373 
0.492 

1473 
1.23 

Beispiel 6. Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB I (g) ein ein­
atomiges Gas vorstellt und unter Verwendung der Gleichung VII-7 ist die 
Gleichung 

oder 
I 2(g) = 2I(g); /JF0 = /JH0 - 2.6 TIn T + 0.0005 T2 + IT 

!JHo 
-RinK+ 2.6ln T-0.0005T = -,F +I 

abzuleiten. Die linke Seite der letzten Gleichung stellt also eine lineare 
Funktion von 1/ T vor. Dementsprechend ist mit Hilfe der Daten des vorher-

1 Der Tatsache entsprechend, daB solche Kurven gewohnlich geraden 
Linien sehr nahe kommen, eignet sich diese Methode auch vorziiglich zur 
Interpolation oder Extrapolation der Gleichgewichtskonstante. Hiiufig er­
weist es sich zweckmiiBig, log K an Stelle von - R In K aufzutragen; dieses 
Verfahren eignet sich ebensogut zur Interpolation; zur Ermittlung des Wertes 
von IJH mull jedoch in diesem Fall die Neigung mit - 4.5787 multipliziert 
werden. 
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gehenden Beispieles zu zeigen, daB man durch Auftragen der auf der linken 
Seite stehendcn dreigliedrigen Summe gegen 1/ T eine Gerade erhalt, deren 
Neigung den Wert von L1H0 vorstellt. 

Beispiel 7. Unter der Annahme, daf.l Cp fur S2(g) denselben Wert wie 
fur 0 2 besitzt, und unter Verwendung der Gleiehungen VII-5, VII-6 und 
VII-8 ist ein vollstandiger Ausdruck fur L1H fUr die Reaktion H 2 (g) + 
+ 1j 2S2(g) = H 2 S(g) abzuleiten. Es ist nachzuweisen. daB die Anderung von 
L1H zwischen 1675° K und 1025° K dem Vorzeichen und der GroBenordnung 
nach mit der im Text allein a us Gleichgewichtsrnessungen errnittelten Differenz 
ubereinstimmt. 

Die Dissoziationskonstante 

Seit den fiihrenden Untersuchungen von Sainte-Claire Deville 1 

haben sich viele der wichtigsten umkehrbaren Reaktionen, die bei hi:iheren 
Temperaturen erforscht wurden, in die Gruppe der Dissoziationen ein­
reihen lassen. 

Bei technisch so wertvollen Vorgangen wie bei der katalytischen 
Vereinigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff unter Bildung von 
Schwefeltrioxyd oder bei dem Haber-Verfahren der Ammoniaksynthese 
ist die Ausbeute unter gegebenen Druck- und Temperaturverhaltnissen 
durch das Eintreten des Gleichgewichtszustandes begrenzt, in dem sich 
der V organg der Bildung von Schwefeltrioxyd oder Ammoniak und der 
V organg der Dissoziation die Wage hal ten. 

Ein interessanter Typus von Dissoziationen ist dadurch gekenn­
zeichnet, daB eine Molekel unter Bildung zweier gleicher Molekeln zer­
fiillt. Wir wollen die Dissoziation von Ioddampf bei hohen Temperaturen 
gemaB der Gleichung 

[1]2 
l 2(g) = 2 I(g); K = -[I 

2] 
(ll) 

betrachten. Bei einer Temperatur von 1000° C und dariiber herrscht 
weitgehende Dissoziation,2 bei 600° C jedoch hat K etwa den Wert 
0.0002, so daB mit 12 von Atmospharendruck I unter einem Partialdruck 
von 0.014 atmos. im Gleichgewicht steht (der Dissoziationsgrad ist also 
0.007). 

Raben wir es daher mit diesem Gas in der Nahe des Atmospharen­
drucks zu tun, so finden wir das Boylesche Gesetz naherungsweise erfiillt, 
so daB wir die Aktivitat von 12 dem Gesamtdruck des Gases gleich­
setzen wiirden. 

Erniedrigen wir nun den Druck, so gelangen wir in ein Gebiet, in 
dem das Gas sehr stark vom idealen Gasgesetz abweicht, bis endlich bei 
niederen Drucken, etwa beim millionsten Teil einer Atmosphare, die 
Dissoziation praktisch vollstandig ware und Boyles Gesetz wiederum 
befolgt wiirde. 

1 Sainte-Claire Deville, Ann. Chern. Pharrn., 135, 94, 1865. 
2 Starck und Bodenstein, Zeitschr. Elektrochem., 16, 961, 1910; 

Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. Soc., 36, 2259, 1914. 
Lew is· Rand all, Thermodynamik 17 
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Streng genommen ist es nicht Sache der Thermodynamik, sieh iiber die 
Ursachen eines solchen abnormale11 Verhaltens Gedanken zu machen. 1Vir 
kiinnen fiir den Stoff Iod eine ganz beliebigc Forme! wic I oder I 2 oder 17 

wahlen und diese Forme! in aile unsere thermodynamischcn Bcrechnungen 
einfiihren, schlieBlich gelangen wir doch, gleichgiltig welche Wahl wir treffen, 
zu ganz gleichen Schliissen. Es kann jedoeh weitaus zweckmiil.liger sein, 
gerade eine bcstimmte Formel zu verwenden; in einem Faile "'ie in dem 
eben besprochenen ist nichts zu verlieren, wohl aber viol zu gewinnen, wenn 
wir die Annahme durchfiihren, daB im Ioddampf zwei verschiedene :\Iolekcl­
gattungen, I 2 und I, vorliegen, und das abnormale Verhalten des Gases durch 
ein Gleiehgewicht zwischen diescn bciden l\Iolekclgattungen erkliiren. Im 
Bereich geringer Dissoziation kiinnen wir dann die Aktivitiit von 12 dern 
Gesamtdruck niiherungsweise gleieh setzen, 1 wiihrend die Aktivitiit von I 
in diesem Fall der Gleichung 11 zufolge der Quadratwurzel aus diesem Druck 
proportional ist. 

Waren jedoeh die Assoziation des cinatomigen Iods zu zweiatomigem 
Iod und die Dissoziation der zweiatomigen Molekel in die einatomigen sehr 
langsame Reaktionen, so kiinnten wir 12 und I als reine Stoffe, jedes fiir sich 
allein, gewinnen. Eine derartige Trennung wurde im Falle der zwei Fonnen 
des elementaren Sehwefels aueh wirklich durehgefiihrt; wir kiinncn in die~em 
Zusammenhang auf unsere Eriirterung dcr reinen Stoffe in Kapitel II ver­
weisen. 

Wenn wir aus der Dissoziationskonstante dieser Reaktion den Normal­
wert der Anderung der freien Energie berechnen, so kiinnen wir uns auf einen 
Vorgang beziehen, der praktiseh nicht verwirklieht werden kann. 1Vir 
setzen 

I 2(g) = 2I(g); LIF0 =- RT InK, 

wobei LIF0 den mit einem isothermen Vorgang verkniipften Zuwaehs an 
freier Energie bedeutet, in dessen Verlauf ein Mol reines 12 verbraucht 1'ird 
und zwei Mole reines I entstehen, beide Gase unter Atmosphiirendruck, 
genauer gesprochen bei der Aktivitat Eins vorausgesetzt. Bei der Verbindung 
soleher Gleichungen wird es uns gleiehgiiltig sein, ob die verschiedenen in die 
Betrachtung einbezogenen Stoffe sich in Zustiinden befindcu, die experimentell 
verwirklicht worden kiinnen oder nicht. Ebenso kiinnten wir uach Gleichung 
XXIII-18 die Anderung der freieu Energie beim Ubergang von Wasser in 
Eis bei 25° C berechnen, obwohl es bis jetzt noch niemand gelungen ist, Eis 
in iiberhitztem Zustand zu t>Thalten. 

Wir konnen ferner ahnliche Falle von Dissoziation in Losung mlter­
suchen. Die Hexaarylathane 2 z. B. dissoziieren in die entsprechenden 
Triarylmethyle in einem von der Temperatur, der Konzentration und der 
Natur des Losungsmittels abhangig6ll AusmaJ3. Diese Substanzen sind 
in der nichtdissoziierten Form immer farblos, die dissoziierten l\Iolekeln 

1 Wird das Gasgesetz in jenem Bereich, in dem die Dissoziation ver­
nachliissigt werden kann, nicht erfiillt, so kiinnen wir die Aktivitat nicht mehr 
nach dem bisher geiibten Verfahren durch Versuche bei imrner niedrigeren 
Drucken bestimmen; wir kiinnen jedoch irgend eine empirische Gleichung, 
etwa die van der 1Vaalssche oder die Gleichung XVII-19 verwenden und 
durch Extrapolation bis zum Druck Null ermitteln, wie sich das Gas ver­
halten wiirde, falls keine Dissoziation eintritt. 

2 Gomberg, Journ. A mer. Chern. Soc., 36, 1144, 1914. 
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jedoch sind als ,unausgeglichene" (,odd") Molekeln 1 gefiirbt. Unter 
der einfachen V oraussetzung, daB die Lichtabsorption der Menge des 
dissoziierten Stoffes proportional ist, kann der Dissoziationsgrad kolori­
metrisch bcstimmt werden.2 

N ach der gleichen Methode fiihrte Cundall 3 eine erschopfende 
Untersuchung der Dissoziation von N 20 4 in verschiedenen Losungs­
mitteln, insbesondere in Chloroform durch. Da Chloroform, N0 2 und 
N 20 4 vermutlich nahe vollkommene Losungen bilden und unseres Wissens 
hier der einzige Fall vorliegt, in dem wir Daten tiber einen groBen Kon­
zentrationsbereich besitzen, wird es von Interesse sein, zu untersuchen, 
mit welcher Niiherung die Ergebnisse Cundalls und die Forderungen der 
Gleichung 7 zusammenstimmen. 

vVir haben a us seinen Daten fiir 0° c die ZU dieser Vergleichung erforder­
lichen Zahlen berechnet. In Tabelle 2 fiihren wir in den verschiedenen 
Spalten an: N 1, den Molenbruch des Chloroforms; N 2", den Molenbruch 
des N 20 4 ; N 2', den Molenbruch desN0 2 ; schlieBlich denBruch (N 2')2/N 2", 

welcher zufolge Gleichung 7 konstant sein sollte. Wir sehen, daB sich 
diese GroBe beim Ubergang von der gar kein Chloroform enthaltenden 
Fliissigkeit his zur verdiinnten Losung in Chloroform nur im V erhiiltnis 
zwei zu eins iindert; in der konzentrierten Losung tritt beim W achsen 
des Molenbruches des Chloroforms von 0 his 0.5 bloB eine Anderung urn 
6 Prozent auf. Die vorliegende geringe Abweichung von der Konstanz 
wird offensichtlich durch den Umstand verursacht, daB die Aktivitiiten 
von N0 2 und N 20 4 in diesem ausgedehnten Konzentrationsbereich den 
l\Iolenbriichen nicht vollkommen proportional verlaufen. 

Tabelle 2. Dissoziation von N 20 4 in Chloroform bei 0° C 

If x' 
(N 2')2 

108 Nl N2 2 .;;-,-- X 
2 

0.00 l.OO 0.00094 88 
0.27 0.73 0 00080 87 
0.46 0 54 0.00067 83 
0.70 0.30 0.00045 67 
0.875 0.125 0.00029 66 
0.934 0.066 0.00019 52 
0. 950 0.050 0.00015 43 
0.963 0.037 0.00012 35 
0.982 0.018 0.00010 49 

Wir haben dieses Beispiel teilweise auch zur Erorterung eines anderen 
Umstandes gewiihlt, der ohne niihere Erkliirung unerwiinschte Schwierig­
keiten bereiten konnte. Man ersieht aus der Tabelle, daB die anwesenden 
.Yiengen von N0 2 so klein sind, daB N 1 und N 2" zusammen praktisch 

1 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 38, 770, 1916; Proc. Nat. Acad., 2, 
586, 1916. 

8iehe Piccard, Ann. Chern., 381, 347, 1911. 
3 Cundall, Journ. Chern. Soc., 59, 1076. 1891; 67, 794-, 1895. 

17' 
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gleich eins sind. Bei hoheren Temperaturen trifft das nicht mehr zu. 
Wir konnten also z. B. ein Gemisch von 80 Mol CHC13, 10 Mol N0 2 und 
10 Mol N 20 4 finden und dementsprechend ansetzen: (a)N1 = 0.80, N2' = 
= 0.10 und N2" = 0.10. Wir miissen jedoch betonen, daB dieses Ver­
fahren mit einer gewissen Willkiir behaftet ist und sich darauf stii.tzt, 

Mo/enbruc/1 desN~O~ 

Abb. 44 

daJ3 wir tiber die Dissoziation des 
N 20 4 von vornherein orientiert 
sind. Wir hatten ein Gemisch von 
der gleichen Zusammensetzung er­
halten, wenn wir von 15 Mol des 
reinen N 20 4 und 80 Mol CHC13 

ausgegangen waren, in welchem 
Faile wir, soferne wir das iibliche 
V erfahren eingeschlagen und einer 
mcglichen Dissoziation keine Be­
achtung geschenkt hatten, ange­
setzt batten: (b)N1 =80/(80+15) 
und N 2 = 15/(80 + 15). Ebenso 
hatten wir wiederum die gleiche 
Zusammensetzung durch Vermi­

schen von 30 Mol N02 und 80 Mol CHC13 herstellen konnen. In diesem 
Faile hatten wir, ohne Riicksicht auf eine mogliche Assoziation des N0 2 

zu nehmen, angesetzt (c) CHCI3, N1 = 80/(80 + 30) und fiir N0 2 N~ = 
=30/(80 + 30). 

Gesetzt den Fall, daB wir diese Dissoziationserscheinung nicht 
kennten und die Aktivitaten des Losungsmittels und des gelosten Stoffes 

Abb. 45 

in Losungen von N 20 4 in Chloro­
form bei 0° C nach irgend einer 
der in den friiheren Kapiteln ver­
wendeten Methoden untersuchen 
wollten. Wir wiirden natiirlich die 
Molenbriiche nach der oben unter 
(b) angedeuteten Methode aus­
rechnen; wiirden wir nun vvie in 
Abb.44 a 2,dieAktivitiitdesN20 4 , 

gegen den Molenbruch auftragen, 
so wiirden wir in maJ3ig verdiinnten 
Losungen unzweifelhaft Proportio­
nalitat zwischen a 2 und N 2 finden 
(Henrysches Gesetz). Wenn wir 
jedoch unsere Untersuchungen in 

den Bereich sehr verdiinnter Losungen ausdehnten, in welchen merk­
liche Dissoziation eintritt, so wiirden wir finden, daJ3 die Werte von a 2 

unter die (gestrichelte) Gerade fallen. Bei extremen Verdiinnungen, 
bei denen die Dissoziation nahezu vollstandig ist, wiirde sich a 2 propor­
·tional mit N 22 und nicht mit N 2 ergeben, so daJ3 bei unendlicher Verdiinnung 
da2jdN 2 = 0. In gleicher Weise wiirde a1, die Aktivitat des Losungs-
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mittels, in dem Bereich maBiger Verdiinnung dem Molenbruch N 1 pro­
port onal verlaufen (Raoultsches Gesetz); bei sehr hoher Verdiinnung 
jedoch wiirden Abweichungen von diesem Gesetz auftreten und bei 
unendlicher Verdiinnung wiirde die Neigung den doppelten Betrag der 
N eigung der gestrichelten Geraden erhalten. Mit andern W orten, die 
Erniedrigung der Aktivitat des Losungsmittels durch den gelosten Stoff 
nimmt bei unendlicher Verdiinnung gerade den doppelten Wert von dem 
durch das Raoultsche Gesetz vorausgesagten Betrag an. 

Damit ergibt sich offenbar ein direkter Widerspruch zu einem der 
grundlegenden Gesetze der unendlich verdiinnten Losung, wie wir sie 
in Kapitel XX abgeleitet haben. Wir erinnern jedoch daran, daB die 
ganzen Uberlegungen dieses Kapitels sich auf die Annahme aufbauten, 
daB df 2/N 2 bei der Annaherung an unendliche Verdiinnung (N 2 = 0) 
einen endlichen Wert annimmt. Das bedeutet auch, daB da 2jdN 2 endlich 
ist.l Wie wir jedoch bei jener Gelegenheit schon betont haben, besteht 
eine Ausnahme von dieser Regel, niimlich im Faile der Dissoziation des 
gelosten Stoffes. 

Gliicklicherweise konnen wir diese Ausnahmen von den Gesetzen 
der verdiinnten Losung dadurch beseitigen, daB wir nicht den undisso­
ziierten Stoff, sondern die Dissoziationsprodukte als gelOsten Stoff an­
sehen. Hatten wir etwa nach der oben unter (c) angedeuteten Methode die 
Aktivitat von CHC13 und von N0 2 gegen den Molenbruch von N0 2 und 
nicht wie in Abb. 44 gegen den Molenbruch von N20 4 aufgetragen, so 
hiitten wir Kurven von der in Abb. 45 wiedergegebenen Gestalt erhalten; 
aus den Kurven geht offenbar hervor, daB bei den hochsten Verdiinnungen 
sowohl das Henrysche Gesetz als auch das Raoultsche Gesetz erfiillt 
sind, wenn auch schon in recht verdiinnten Losungen deutliche Abwei­
chungen von diesen Gesetzen auftreten, die wir nun der Assoziation 
des N0 2 zuschreiben. 

Wir sind mit einer gewissen Ausfiihrlichkeit in die Erorterung der 
thermodynamischen Eigenschaften von Losungen eingegangen, in denen 
eine Dissoziation auftritt, teilweise wegen ihrer wesentlichen Bedeutung 
fiir die thermodynamische Theorie, teilweise auch deswegen, weil diese 
Erorterung eine einfache Einfiihrung in das Studium der Elektrolyt-
10sungen darstellt. 

Beispiel 8. Zu berechnen L:lli' 0 fiir I 2(g) = 2I(g) bei 600° C. Der Dis­
soziationsgrad des Gases ist zu ermitteln, wenn der Gesamtdruck eine At­
rnosphiire, ein Tausendstel einer Atmosphiire, ein Millionstel einer Atrnosphiire 
betriigt. 

Beispiel 9. Bei 0° C und einern Druck von 87 rnm Quecksilber nimmt 
die Dichte einer Gleichgewichtsrnischung von N0 2 und N 20 4 den 0.84fachen 
'Vert des flir reines N 20 4 berechneten Betrag an (E. und L. N atanson, Ann. 
Physik, (3), 24, 454, 1885; 27, 606, 1886; Schreber, Zeitschr. physik. Chern., 
24, 651, 1897). Unter der Voraussetzung, daB sich beide Gase wie vollkommene 

1 'Venigstens dann, wenn wir nicht eine so sinnlose vVahl treffen, daB 
das Verhiiltnis von a zu f den Wert Null oder Unendlich annimmt. 
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Gase verhalten, ist der Dissoziationsgrad von N 20 4 , die Dissoziationskon­
stante K und LIF0 273 fUr N 20 4(g) = 2N0 2(g) zu berechnen. 

Beispiel 10. Unter Verwendung der in Beispiel XV -2 gewonnenen 
Daten ist zu ermitteln, welcher Bruchteil bei Erhitzung von Kohlendioxyd 
auf 1500° K unter Atmospharendruck dissoziiert. (Zum Zweck einer ersten 
N iiherung ist der Partialdruck des CO 2 zu 1 atmos. anzusetzen; auf dieser 
Grundlage sind die Partialdrucke von CO und 0 2 zu ermitteln; man gewinnt 
damit eine zweite Niiherung fiir den Partialdruck des C0 2, welche wiederum 
fiir die Berechnung der zweiten Naherung der Partialdrucke des CO und des 
0 2 zu verwerten ist.) 

XXV. Kapitel 

Elektrolytlosungen 
lm Beispiel XXIII-4 fanden wir gelegentlich der Erorterung der 

Gefrierpunkte von Essigsaurelosungen, daB sich die molare Gefrierpunkts­
erniedrigung 3-fm beim Ubergang von hochkonzentrierten bis zu etwa 
halbmolaren Losungen offenbar sehr rasch dem theoretischen Wert 
A= 1.858 nahert. Wir haben uns daher fiir berechtigt gehalten, in der 
iiblichen Weise bis zu unendlicher Verdiinnung zu extrapolieren und 
haben demgemaB die einzelnen Werte der Aktivitat von Essigsaure in 
den verschiedenen konzentrierten Losungen bestimmt. 

Wenn wir jedoch die experimentellen Messungen des Gefrierpunkts 
bis in den Bereich sehr verdiinnter Losungen verfolgen, finden wir, daB 
3-fm nicht etwa sich mehr und mehr dem Wert A niihert, sondern ihn bald 
iibersteigt und mit zunehmender Verdiinnung weiter wachst. Das ergibt 
sich aus den Messungen von Hausrath,l die in der zweiten Spalte der 
Tabelle 1 angefiihrt sind. Diese Daten geben keinen hinreichenden Auf­
schluB dariiber, ob die molare Erniedrigung einem neuen Grenzwert 
zustrebt; genaue Messungen bei wesentlich hoheren Verdiinnungen lassen 
sich nach den uns zur Verfiigung stehenden MeBmethoden nicht durch­
fiihren. Wenden wir uns aber der Dichloressigsaure zu, bei der dieselbe 
Erscheinung bei hoheren Konzentrationen auftritt, so entnehmen wir 
den Messungen desselben Autors, daB 3-fm die Werte 3.47 bei 0.0181\l; 
3.60 bei 0.008 l\l und 3.71 bei 0.003 l\l annimmt. Hier nahert sich die 
molare Erniedrigung offensichtlich dem Grenzwert von 2,l = 3.716. 

In diesem Faile tritt eine so enge Analogie zu den im vorhergehenden 
Kapitel behandelten Losungen von N 20 4 in Chloroform zutage, daB wir 
ohneweiters zu der Annahme gefiihrt werden, daB auch hier eine Art 
Dissoziation, eine Spaltung einer Molekel Essigsaure in zwei neue Molekeln, 
auftritt; diese Dissoziation ware bei hoheren Konzentrationen zu ver­
nachlassigen, wiirde in verdiinnteren Losungen merklich und mit un­
begrenzt zunehmender V erdiinnung vollstiindig werden. 

1 Hausrath, Ann. Physik, (4), 9, 548, 1902. 
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Wir werden uns spiiter einer ausfiihrlichen Erorterung der Natur 
dieser Dissoziation zuwenden und die Moglichkeit einer Berechnung 
der Dissoziationskonstante aus Messungen ganz anderer Art klarlegen. 
Solche Messungen liefern fiir die Dissoziationskonstante der Essigsiiure 
den Wert 2.0 X I0-5 bei 0° C.l Aus dieser Dissoziationskonstante er­
rechnen wir den Dissoziationsgrad a bei den in Tabelle l angefiihrten 
drei Konzentrationen. Da m die in einem Kilogramm Wasser gelOste 
Anzahl Mole Essigsiiure vorstellt, muB der gesamte molare Gehalt im 
Falle vollstiindiger Dissoziation 2 m, bei unvollstiindiger Dissoziation 
(I + a)m sein. Dieser Koeffizient l + a wird auch van t'Hoffscher 
Faktor genannt und mit i bezeichnet. 

Tabelle I. Molare Gefrierpunktserniedrigungen waBriger Essig­
saure 

m ,'fjm (beoh.) a i = 1 +a ,'fjm (ber.) 
0.001 2.05 0.13 1.13 2.10 
0.003 2.01 O.OS 1.08 2.00 
0.035 1.93 0.02 1.02 1.90 

Nehmen wir nun a,n, daG jede Molekelgattung das Gesetz der ver­
diinnten Losung bcfolgt, so konnen wir fiir Sjm die GroBe 1.858 (l + a) 
einfiihren. Die so fiir Sjm berechneten Werte sind in der letzten Spalte 
der Tabelle l angegeben; sie stimmen innerhalb der Versuchsfehler gut 
mit den Zahlen von Hausrath iiberein. 

Die Essigsiiure liefert ein Beispiel fiir einen Dissoziationstypus. der 
zuerst von Arrhenius vor fast einem halben Jahrhundert durch die glanz­
volle Theorie der elektrolytischen Dissozia tion erkliirt worden ist, die 
in der ersten Zeit Gegenstand der heftigsten Angriffe gewesen ist, danach 
aber allgemeine Zustimmung gefunden hat. 

Diese Theorie nimmt an, daB eine Molekel Essigsiiure unter Bildung 
einer positiv geladenen und einer negativ geladenen Molekel zerfiillt; 
die eine Molekel (Wasserstoffion) kommt in allen wiiBrigen Siiure­
losungen, die andere (Azetation) in allen wiiBrigen AzetatlOsungen vor. 
Das Auftreten dieser Ionen oder geladenen Molekeln ist als Ursache fiir 
die Erscheinung der elektrolytischen Leitung des elektrischen Stromes 
anznsehen; gerade die Untersuchung cler Leitfiihigkeit von Elektrolyten 
hat uns viele Aufschliisse iiber diese Stoffe gebracht. 

Die LeiWihigkeit und die Dissoziation schwacher Elektrolyte 
Wir setzen voraus, daB die jedem Ion zukommende Leitfiihigkeit 

sich als Produkt zweier Faktoren darstellen liiBt, niimlich (a) der Kon­
zentration des betreffenden Ions und (b) seiner Beweglichkeit. Wird 
die Beweglichkeit als unabhiingig von der Konzentration angenommen, 

1 Dieser Wert ist durch Extrapolation der Ergebnisse von Leitfahigkeits­
messungen bei verschiedenen Temperaturen nach Noyes und Cooper 
(Publ. Carnegie lnst., Nr. 63, 1907) ermittelt. 
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so muB auch das Verhaltnis der Leitfahigkeit zur Konzentration des 
Ions konstant sein. SoU diese Annahme fiir beicle Ionen eines Elektro­
lyten wie cler Essigsaure gelten, so muB die Leitfahigkeit divicliert durch 
die Ionenkonzentration konstant bleiben; die Leitfahigkeit divicliert 
clurch die Bruttokonzentration ocler analytische Konzentration, die in 
diesem Zusammenhang gewi.ihnlich in Aquivalenten pro Liter ausgeclriickt 
wird, wird sich aber dem Dissoziationsgrad entsprechend mit der Kon­
zentration andern. Dieser letztere Quotient, die sogenannte Aquivalent­
leitfahigkeit A, muB einem konstanten Wert A 0 zustreben, so bald wir uns 
unendlicher Verdiinnung und vollstandiger Dissoziation nahern. 

Unter der Annahme einer konstanten Ionenbeweglichkeit liefert 
uns der Quotient AjA 0 den Dissoziationsgrad bei einer jeden Konzentra­
tion; mAjA 0 ist dann der molare Gehalt eines jeden Ions und m (1-AjA 0 ) 

der molare Gehalt des undissoziierten Elektrolyten. Wir clefinieren die 
GroBe KA durch die Gleichung 

m ( ~or/ ( 1- 4-o) = KA. (I) 

Nehmen wir nun weiter an, daB die Aktivitat einer jeden Molekelgattung 
dem molaren Gehalt gleich ist, so ist KA der Gleichgewichtskonstante K 
fiir eine Reaktion von der Form XY = X++ Y- gleich. Wir kommen auf 
diese Art zu dem wohlbekannten Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz. 

Trifft irgendeine cler obigen Annahmen nicht zu, so ki.innen wir nicht 
erwarten, daB KA konstant bleibt; in cler Tat ergibt sich a us denMessungen 
nur fiir eine ganz bestimmte Gruppe von Elektrolyten ein konstanter 
Wert und auch da nur in verdiinnten Li.isungen. Es scheint jedoch die 
Annahme zulassig zu sein, daB die verschiedenen Voraussetzungen bei 
unbegrenzt wachsender Verdiinnung mit zunehmender Annaherung 
erfiillt sind und daB daher der Grenzwert, dem KA bei unendlicher 
Verdiinnung zustrebt, die wahre Dissoziationskonstante darstellt. 

Als Beispiel fiir einen :Fall, in dem die verschiedenen Annahmen 
offenbar iiber einen betrachtlichen Konzentrationsbereich giiltig sind, 
ki.innen wir die Messungen der Leitfahigkeit von waBrigen Essigsaure­
li.isungen bei 25° C von Kendall 1 anfiihren. In Tabelle 2 sind der molare 
Gehalt m und die W erte von KA aufgenonunen. 

Tabelle 2. D issoziationskonstan te der E ssigsa ure bei 25° c 
m KA X 106 m KA X 105 

1.0 1.40 0.032 1.85 
0.5 1.65 0.016 1.85 
0.25 1.76 0.004 1.84 
0.13 1.81 0.002 1.84 
0.063 1.84 0.001 1.84 

Es ist klar, daB das Verdiinnungsgesetz in den konzentrierten 
Li.isungen versagt, in der Tat verliert wahrscheinlich jede einzelne der 

1 Kendall, Medd. Vetenskapsakad. Nobelinst., 2, Nr. 38, 1911. 
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Annahmen, auf die sich dieses Gesetz stiitzt, ihre Giiltigkeit. Von einer 
dieser Annahmen wissen wir, daB sie nicht zutrifft; wir haben schon 
friiher (Beispiel XXIII-4) ausgerechnet, daB die Aktivitat der undisso­
ziierten Saure in molarer Losung urn sechs Prozent niederer ist als der 
molare Gehalt.I Unterhalb 0.1 .M laBt jedoch die Konstanz von KA 
nichts zu wiinschen iibrig. Wir konnen daraus schlieBen, daB K = 
= 0.0000184 und daB ferner 

CH3COOH = H + + CH3COO-; LlFo 298 = - RT ln K = 6463 cal. 

So wie Essigsaure befolgen auch viele andere Sauren und Basen und 
ebenso einige wenige Salze das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz in einem 
meBbaren Konzentrationsbereich.2 Diese Elektrolyte werden allgemein 
in die Gruppe der schwachen Elektrolyte eingeteilt, zu denen wir auch 
solche Ionen rechnen, die, wie wir sogleich naher erortern werden, ihrer­
seits einer weiteren Ionisation fahig sind. 

Die zwei Dissoziationskonstanten der Kohlensaurc. Betrachten >vir 
den Fall der Kohlensaure, die in ihrer waBrigen Losung nur in der ersten 
Stufe 

zu einem meBbaren Betrag ionisiert ist. Die Leitfahigkeit von waBrigen 
Kohlendioxydlosungen verschiedener Konzentrationen ist von Walker 
und Cormack3 und von Kendall4 sorgfaltig gemessen worden. Die 
.Messungen des letzteren bei 25° C fiihren bei den verschiedenen Kon­
zentrationen zu den in Tabelle 3 angefiihrten W erten, a us denen wir 
schlieBen K = 3.50 X I0-7, also 

1 ·wir rnussen uns bestiindig vor Augen halten, daJ.l K aus thermo­
dynamischen Griinden bei einer gcgebenen Temperatur fUr alle Konzen­
trationen immer denselbcn ·wert haben muJ.l. ·wollen wir also neben der 
Bestimmung der Aktivitat der undissoziierten Saure in molarer Losung 
aucb die Aktivitiit der Ionen bestimmen, so wissen wir, daB das Produkt der 
Ionenaktivitiit dividiert durch die Aktivitat der undissoziierten Saure den 
Wert 0.0000184 haben muJ.l. Wie solche Ionenaktivitaten gemessen und 
gedeutet werden, soH in den folgenden Kapiteln ausflihrlich erortert werden. 

2 vVegseheider (Zeitsehr. physik. Chem., 69, 603, 1909) gelaugte zu 
der SehluBfolgerung, daB die Gultigkeitsgrenze des Ostwaldsehen Ver­
dunnungsgesetzes im wesentlichen durch die Ionenkonzentration bestimmt 
ist. Fur Essigsii.ure etwa behalt dieses Gesetz seine Gultigkeit bis zu einer 
0.1 M Losung, in der den Ionen eine Konzentration von ungefahr 0.001 M 
zukomrnt; der \Vegseheiderschen Uberlegung zufolge mU.Bten wir erwarten, 
daB eine starkere organisehe Saure das Verdunnungsgesetz etwa bloB bis 
0.01 M befolgt, sobald sieh bei dieser Konzentration wiederurn eine Ionen­
konzentration von 0.001 l\I ergibt. 

3 \Valker und Cormaek, .Tourn. Chem. Soe., 77, 5, 1900. 
4 Kendall, .Tourn. Amer. Chern. Soe., 38, 1480, 1916. 
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Tabelle 3. Dissoziationskonstante von H 2C0 3 bei 25° C 
m KA X 107 

0.027 
0.019 
0.014 
0.010 
0.0069 

3.51 
3.48 
3.49 
3.48 
3.55 

Nach der im vorhergehenden Kapitel hinsichtlich der Hydrate ge­
troffenen Festsetzung gilt 

C0 2(aq) + H 20(l) = H 2C03(aq); L1Fo = 0. 

Wir konnen also die Kohlensiiuredissoziation ebenso gut in der Form 

darstellen und die Gleichgewichtskonstante zu 

K = (H +)(HC()3 -) = 3.50 x 10-7 

(C0 2)(H 20) 
anschreiben. 

Es ist aus experimentellen Grunden nicht moglich, Messungen von 
der Art, wie sie in Tabelle 3 wiedergegeben sind, in den Bereich iiuBerster 
Verdiinnung fortzufiihren, in welchem das Ion HC03- in erheblichem 
MaBe nach der Gleichung 

HC03- = H+ + C03--

weiter dissoziieren wiirde. Nach indirekten Methoden jedoch, die an 
dieser Stelle nicht zu erortern sind, liiBt sich die Konstante dieser Dis­
soziation berechnen. Auf diese Art haben Lewis und Randall1 aus den 
Messungen von Me Coy 2 die Dissoziationskonstante der zweiten Stufe 
der Kohlensiiure zu 

K - (H+) (C03--) -54 lO-ll· Apo - 14010 l 
298- (HCo3=r--- · x , LJ 29s- ca. 

ermittelt. 
Nun konnen wir dieses Ergebnis mit unseren Angaben fiir die erste 

Dissoziation entweder durch Addition der W erte von l1F 0 oder durch 
Multiplikation der heiden Werte von K kombinieren; wir finden 

(H +)2 (CO --) 
H 2C03(aq) = 2H+ + C03--; K298 = H~CO~ = 

= 1.89 X 10-17 ; l1F0 298 = 22820 cal. 

Beispiel 1. Dichloressigsiiure ist eine weit starkere Saure als Essig­
saure, nichtsdestoweniger niihern sich die aus Leitfahigkeitsdaten errechneten 

1 Lewis und Randall, Journ. Arner. Chern. Soc., 37, 458, 1915. 
2 Me Coy, Arner. Chern. Journ., 29, 437, 1903. 
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Wcrte von KA mit zunehmender Verdiinnung sehr rasch einem konstanten 
Grenzwert. Aus den folgenden von Kendall bei 25° C gefundenen Daten ist 
dieser Grenzwert ]{ und ferner L1F0 298 flir die Dissoziation zu ermitteln. 

1 
0.211 

4 

0.393 
16 

0.600 
32 

0.708 
64 

0.803 
128 

0.878 
256 

0.931 
512 

0.963 

Beispiel 2. Da die Dissoziation der Kohlensaure bei mafligen Konzen­
trationen auilerordentlich geringfiigig ist, befolgt die Loslichkeit des gas­
formigen Kohlendioxyds in Wasser das Henrysche Gesetz in cinem groilen 
Konzentrationsbereich; setzen wir daher die Aktivitat des Gases dem Druck 
gleich, so ist die Aktivitat des gelOsten Kohlendioxyds gleich dem molaren 
Gehalt. Die Loslichkeit bei 25° C und bei einem Partialdruck des C0 2 von 
1 atmos. betriigt 0.0338 M. Daraus ist K = (C0 2)/[C0 2] und .1F0 fiir die 
Reaktion C0 2(g) = C0 2(aq) zu berechnen. Es ist zu zeigen, dail L1F0 fiir die 
genannte Reaktion und fiir die Reaktion C0 2(g) + H 20(l) = H 2C0 3(aq) 
gleieh ist. Durch Kombination mit oben angefiihrten Resultaten ist L1F0 

fiir die Rcaktionen C0 2(g) + H 20(l) = H+ + HC0 3 -; C0 2(g) + H 20(I) = 
(H+)2 (C0 3 --) 

=2H++ C0 3--;fernerK = -[C0
2
JTHzO) zu berechnen. 

Der Einfluf3 der Temperatur auf die Ionisation 

Sobald der Bruch, den wir KA genannt haben, in einem betracht. 
lichen Konzentrationsbereich von der Konzentration unabhangig ist, 
halten wir uns fiir berechtigt, KA der wahren Dissoziationskonstante K 
gleichzusetzen (dabei setzen wir voraus, da13 nicht durch irgend einen 
unwahrscheinlichen Zufall gleichzeitig zwei von unseren Annahmen nicht 
zutreffen und die entsprechenden Abweichungen einander vollstandig 
kompensieren). 1 Wir konnen in dem Bereich dieser Konstanz KA = K 
setzen und KA in unsere thermodynamische Gleichung XXIV -9 fiir die 
Anderung der Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur einfiihren. 
Ist etwa die Dissoziationswarme nach kalorimetrischen Methoden be­
stimmt worden, so konnen wir dieAnderung vonA/Ao mit der Temperatur 
ermitteln, ist umgekehrt diese Anderung bekannt, so konnen wir die Dis­
sozia tionswarme berechnen. 

Eine solche Berechnung wird nichts grundsatzlich Neues zutage 
fordern, wird aber doch zu einem iiberraschenden Ergebnis hinsichtlich 
der GroBe des Temperaturkoeffizienten von L1H bei Ionenreaktionen 
fiihren; ein Umstand, auf den wir in der Folge bei der Behandlung von 

1 Die neuerc Entwicklung der Elektrolyttheorie zeigt, dail dieser Fall 
tats<1chlich eintritt. Die Abnahme des (wirklichen, nicht stochiometrischen) 
Aktivitatskoeffizienten und der Beweglichkeit mit steigender Konzentratbn 
(s. Zusatzkapitcl XXVIII-a) kompensieren einander groilenteils. Die wirk­
liche Dissoziatiomkonstante ist bei der Essigsaure allerding,; nur urn ctwa 
40fo kleiner als KA; bei etwas stiirkeren Elektrolyten wiichst jedoch diese 
Differenz erheblich. Vergleiche hiezu Me Innes, Journ. Amer. Chern. Soc., 48, 
2068, 1926; Sherill und A. A. Noye~, ibid., 48, 1861, 1926. (Anmerkung des 
Ubersetzers.) 
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Elektrolytlosungen standig werden Riicksicht nehmen miissen. Wir 
werden als Beispiel die Daten von Noyes und Kato1 und von Sosman1 

iiber die Leitfahigkeit von verdiinnten Losungen von Ammonium­
hydroxyd wahlen, welches nach der Gleichung 

NH40H = NH4 + + OH-

dissoziiert. Die Messungserge bnisse sind in Ta belle 4 angefiihrt ; die 
erste Spalte enthalt die Temperatur in Celsiusgraden, die zweite den 
reziproken Wert der absoluten Temperatur, die dritte K = KA und die 
vierte- RInK. 

Tabelle 4. Dissozia tionskonstan te von Ammoniumhydroxyd bei 
verschiedenen Temperaturen 

t 1/T K X 106 -RinK LlH 
18 0.003436 17.2 21.81 1240 
25 0.003356 18.1 21.71 790 
51 0.003086 18.1 21.71 470 
75.2 0.002872 16.4 21.91 1550 
00 0.002681 13.5 22.30 2730 
24.8 0.002514 10.4 22.82 4180 

156 0.002331 6.28 23.82 6390 
218 0.002037 1.80 26.30 - 12100 
306 0.001727 0.093 32.20 -27400 

Nach der im vorhergehenden Kapitel erorterten Methode tragen wir 
nun- R ln K gegen 1fT auf. An Stelle einer geraden Linie, die wir fur 
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Abb. 46. Dissoziationskonstante 
des Ammoniumhydroxyds 

einen so kleinen Temperatur­
bereich erwarten wiirden, er­
halten wir die stark gekriimmte 
Kurve der Ab b.46. Die N eigung 
dieser Kurve bei den verschie­
denen Temperaturen ergibt un­
mittelbar LlH, die bei der Dis­
soziation eines Mols NH40H 
aufgenommene Warmemenge. 
Die aus der Kurve abgelesenen 
Betrage der Neigung sind in der 
letzten Spalte der Tabelle 4 an­
gefiihrt. Unter Verzicht auf eine 
Wiedergabe der Werte bei den 
hoheren Temperaturen bemer-
ken wir, daB LlH bei den vier 

niedrigsten Tempera turen sich nahezu linear mit der Tempera tur andert und 
durch die Gleichung LlH = 16 500- 52.5 T dargestellt werden kann. Wir 
finden also bei 18° C LlH291 = 1200 cal., wiihrend Thomsen2 in ver-

1 Noyes, Publ. Carnegie Inst., Nr. 63, S. 178, 228, 1907. 
2 Die Thomsenschen Messungen wurden nicht bei einer bestimmten 

Temperatur, sondern bei der Temperatur seines Laboratoriums, gewiihnlich 



Starke Elektrolyte 269 

schiedenen kalorimetrischen Versuchen Werte zwischen 1200 und 1400cal. 
erhielt. Noch uberraschender ist die Ubereinstimmung zwischen dem 
Wert von LlCv der aus der angegebenen Gleichung abzuleiten ist, namlich 
- 52.5, und dem Wert, der aus Thomsens Messungen zu ermitteln ist, 
welche LlCP =- 47 mit einer Unsicherheit von 5 oder 10 Einheiten 
ergeben. 

Starke Elektrolyte 
Ordnen wir eine Gruppe von Stoffen entsprechend dem MaBe, in 

dem eine Eigenschaft jedem einzelnen von ihnen zukommt, so erwarten 
wir, einige wenige Glieder der Gruppe vorzufinden, bei denen der Wert 
dieser Eigenschaft, sehr groB ist, einige wenige, bei denen er sehr klein ist, 
wahrend sich die groBe Mehrheit urn irgend einen mittleren Wert haufen 
sollte. Ordnen wir also alle bekannten Elektrolyte entsprechend dem 
Wert von AfA0 in 0.1 molarer waBriger Losung, so wurden wir erwarten, 
daB es einige wenige sehr schwache und einige wenige sehr starke Elektro­
lyte gibt, daB aber die Mehrzahl der Elektrolyte irgend eine mittlere S tellung 
einnimmt. Diese Erwartung wird aber durchaus nicht erfullt. Wir finden 
eine sehr groBe Zahl von Elektrolyten, welche weitgehend ionisiert sind, 
verhaltnismaBig wenig Elektrolyte liegen aber in dem mittleren Bereich 
zwischen diesen starken und den typischen schwachen Elektrolyten, 
welche das Ostwaldsche Verdunnungsgesetz in einem meBbaren Kon­
zentrationsbereich befolgen. 

Wir konnen daraus schlieBen, daB unsere Trennung in starke und 
schwache Elektrolyten nicht ganz willkurlich ist, sondern, vielleicht nur 
roh, cine bestimmte naturliche Einteilung trifft. Es ist in der Tat ein 
uberraschender Umstand, daB der Wert von AfAo bei einer bestimmten 
niederen Konzentration bei der groBen Mehrheit der starken Elektro­
lyten scheinbar nicht so sehr von ihren spezifischen Eigenschaften als 
von ihrem Wertigkeitstypus abhangt. So besitzen die ein-einwertigen 
Elektrolyte, wie Kaliumchlorid oder Natriumazetat, ungefahr dieselben 
W erte von A/A 0 , die ein-zweiwertigen Salze, wie Kaliumsulfat und 
Bariumchlorid, weisen samtlich einen niedrigern Wert auf, wahrend sich 
bei zwei-zweiwertigen Salzen, wie Magnesiumsulfat, ein noch kleinerer 
Wert ergibt. Wir werden bald sehen, daB diese Bemerkung nicht bloB 

16 bis 20° C, ausgefiihrt. Fur den groBten Teil seiner Daten ist diese Un­
sicherheit ohne Bedeutung, in solchen Reaktiouen wie der obigen jedoch, 
in denen sich die Anzahl der Ionen iindert, reicht der EinfluB kleiner Tempe­
raturunterschiede aus, die Schwankungen in den Werten von LlH nach 
Thomsens verschiedenen Versuchen zu erkliiren. Die im Text Thomsen zu­
geschriebenen Messungen stutzen sich auf die Annahme, daB bei der Neu­
tralisation einer starken Saure durch eine starke Base bloB die Reaktion 
H+ + OH- = H 20 vor sich geht, bei der Neutralisation einer starken Siiure 
durch eine schwache Base aber diese Reaktion iiberdies mit der Dissoziation 
der Base verkniipft ist. Eine iihnliche Annahme liegt der Berechnung der 
W erte von Ll Op zugrunde. Die Gultigkeit dieser Annahme wird im nachsten 
Kapitel erortert werden. 
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fur AfA 0 , sondern auch fiir jene GroBe gilt, der wir die Bezeichnung 
,thermodynamischer Dissoziationsgrad" beilegen werden. 

Um eine Vorstellung von der weiten Kluft zu gewinnen, welche 
diese Elektrolyte von jenen trennt, die wir in diesem Kapitel schon 
besprochen haben, wollen wir KA fiir Kaliumchlorid bei drei in Tabelle 5 
angefiihrten Konzentrationen aus Leitfahigkeitsdaten berechnen. Wir 
sehen, daB KA nahezu auf das Zwolffache steigt, so bald der molare Gehalt 
den hundertfachen Betrag annimmt; wenn auch diese Zahlen durch 
mogliche Fehler in A o wesentlich beeinfluBt sein konnen, so reicht cliese 
Unsicherheit keineswegs zur Erklarung der ungeheuren Abweichungen 
vom Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz aus. 

m 
0.001 
0.01 
0.1 

Tabelle 5 

ICt 
0.046 
0.148 
0.528 

Wir miissen daraus fUr diese star ken Elektrolyte entweder den SchluB 
ziehen, daB A/A o (infolge einer Konzentrationsabhangigkeit der Ionen­
beweglichkeit) kein wahres MaB fiir die Ionenkonzentration darstellt 
oder daB diese Elektrolyte das Henrysche Gesetz auch nicht im ent­
ferntesten befolgen. 

Im Hinblick auf diese recht merkwiirdigen Eigenschaften der starken 
Elektrolyte in waBriger Losung und auf Grund der Vermutung, daB die 
Bestandteile einer ElektrolytlOsung auch bei niederen Konzentrationen 
ganz wesentlich von der idealen Losung abweichen miiBten, stellte 
Lewis1 das Programm einer umfassenden Untersuchung der Aktivitaten 
dieser Korper nach rein thermodynamischen Methoden auf. Im Jahre 
19122 sammelte er die mageren Daten, die damals fiir eine derartige 
thermodynamische Behandlung zur V erfiigung standen; er konnte 
zeigen, daB die Aktivitat der Ionen in allen Fallen sehr deutlich geringer 
war als die a us A fA o berechnete Ionenkonzentration. Zu diesen Be­
rechnungen verwendete er Messungen elektromotorischer Krafte, der 
Loslichkeit von Salzen in Gegenwart anderer Salze und von Gefrier­
punkten; bei dieser Gelegenheit zeigte er, wie Gefrierpunktsbestimmungen 
in solchen thermodynamischen Berechnungen exakt verwendet werden 
konnen. 

Seit der Veroffentlichung dieser Abhandlung hat sich eine aus­
gedehnte Literatur iiber diesen Gegenstand entwickelt; die neuen Daten 
bestatigen nicht nur die SchluBfolgerungen von Lewis, sondern liefern 
auch das reiche Material zur Berechnung von Ionenaktivitaten, welches 
wir in den nachsten Kapiteln verwenden werden. 

1 Lewis, Zeitschr. physik. Chern., 61, 129, 1907; 70, 212, 1909; Proc. 
Amer. Acad., 43, 259, 1907. 

2 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 34, 1631, 1912. 
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Von einem rein thermodynamischen Gesichtspunkt a us konnten wir 
uns mit der Bestimmung der Aktivitiiten zufrieden geben, da wir in 
unseren verschiedenen Berechnungen bloB diese GraBen hrauchen. Wir 
miissen nicht die Konzentrationen der verschiedenen Molekelgattungen 
kennen, welche in diesen Losungen starker Elektrolyte vorkommen. Das 
Thema der starken Elektrolyte lenkt jedoch so groBes Interesse auf sich, 
daB wir es fiir zweckmaBig halten, von der thermodynamischen Be­
handlung ein wenig abzuschweifen, urn in eine kurze Erorterung der 
Ionenkonzentrationen in diesen Losungen einzugehen, besonders deshalb, 
weil diese Erorterung gewisse Tatsachen ans Licht bringen wird, deren 
Kenntnis fUr unsere weitere Arbeit von Wert sein wird. 

Die Ionenkonzentration und der ,wahre" Dissoziationsgrad 
Bei der Entwicklung der verschiedenen thermodynamischen Me­

thoden, welche zu der Bestimmung der Aktivitat von Ionen und des 
,thermodynamischen Dissoziationsgrades" fiihren, werden wir sehen, 
daB keine dieser Methoden UllR irgend einen AufschluB uber die wirkliche 
Ionenkonzentration oder iiher jene GroBe liefert, die in ungewollter 
Ironie der wahre Dissoziationsgrad genannt worden ist. 

Es verbleiben jedoch zwei Gruppen von Eigenschaften, die Anhalts­
punkte, wenn auch von einigermaBen widersprechendem Charakter geben. 
Zur ersten Gruppe gehoren Volumen, Warmeinhalt und optische Eigen­
schaften, zur zweiten elektrische LeiWihigkeit und verwandte Er­
scheinungen. 

Viele von den Eigenschaften verdiinnter waBriger Losungen verhalten 
sich ausgesprochen additiv, das heiBt sie lassen sich als Summe zweier 
Zahlen darstellen, deren eine fiir das Kation und deren andere fur das 
Anion charakteristisch ist. Bei manchen Eigenschaften, wie beim 
partiellen Molvolumen, Wiirmeinhalt und hei der partiellen Warme­
kapazitat, gilt diese Additivitat den vorliegenden Daten zufolge exakt 
bei unendlicher Verdunnung. Die Frage, wie weit sich diese Additivitats­
beziehungen in den Bereich endlicher Konzentrationen erstrecken, stellt 
ein noch lange nicht gelostes experimentelles Problem vor. Das beste 
Material steht uns wohl hinsichtlich des partiellen molaren Warme­
inhalts zur Verfugung. 

Das alte Gesetz von Hess1 iiber die Thermoneutralitat von Salz-
10sungen, welches eine machtige Stutze fiir die Arrheniussche Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation vorstellt, hatte vielleicht ebenso durch­
schlagend gegen seine Annahme einer partiellen Dissoziation ins Feld 
gefUhrt werden konnen. Bei der Vermischung zweier sehr verdiinnter 
Salzlosungen, z. B. einer Kaliumchlorid- und einer NatriumnitratlOsung, 
wird Imine Warme entwickelt oder aufgenommen. Diese Beobachtung 
steht in Ubereinstimmung mit der Additivitat der Warmeinhalte und ist 
gerade dann aus der Theorie zu erwarten, wenn vollstandige Dissoziation 
angenommen wird. Da wir aber fast dasselbe Resultat bei hoheren 

1 Hess, Ann. Physik, (2), 52, 97, 1842. 
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Konzentrationen erhalten, ki:innten wir durch die gleiche SchluBfolgerung 
zu der Annahme einer vollstandigen Dissoziation bei Konzentrationen ge­
fiihrt werden, bei denen andere Kriterien eine Dissoziation von bloB 
50 Prozent oder noch weniger vermuten lassen. 

Die groBe Zahl der von Thomsen gewonnenen Daten zeigt innerhalb 
der Grenzen seiner V ersuchsfehler, daB die partiellen molaren Warme­
inhalte aller starkeren Elektrolyte bis zu einer Konzentration von 
0.5 M oder mehr das Additivitatsprinzip befolgen. Die bei der Neutrali­
sation einer beliebigen starken Saure durch eine starke Base vor sich 
gehende Reaktion laBt sich also einfach durch H + + OH- = H 20 
wiedergeben, die Neutralisationswarme ist innerhalb seiner Versuchs­
fehler immer gleich. Diese Feststellung gilt fiir Sauren wie HCl, HBr und 
HN03 und fiir Basen wie KOH, LiOH und Ba(OH) 2, deren Dissoziations­
grad bei 0.5 Min der Regel nicht iiber 70% angesetzt wird; sie gilt aber 
nicht fiir Essigsaure oder Phosphorsaure, ja nicht einmal fiir Schwefel­
saure, welche mit Riicksicht auf die zweite Dissoziationsstufe viele Kenn­
zeichen cines schwachen Elektrolyten aufweist. 

Genauere Untersuchungen werden zweifellos Abweichungen von der 
Additivitat zutage fordern, die mit der Konzentration ansteigen. Harned 1 

hat z. B. mit Hilfe der Gibbs-Helmholtzschen Gleichung den partiellen 
molaren Warmeinhalt von 0.1l.VI Salzsaure in der Abhangigkeit von der 
Anwesenheit anderer Chloride bestimmt. Erreicht der Kaliumchloridzusatz 
eine Konzentration von 0.5 l\I, so andert sich der \Varmeinhalt der Saure 
urn 150 cal., bei einer Kaliumchloridkonzentration von 3.3 M betragt die 
Anderung nahezu 3000 cal. Der Warmeinhalt der Saure wird noch starker 
durch manche andere Salze beeinfluBt. Natriumchlorid etwa in molarer 
Konzentration verursacht eine Anderung urn 800 cal., Lithiumchlorid in der 
gleichen Konzentration eine.Anderung urn etwa 2000 cal. Im ganzen genom men 
streben jedoch die \Varmeinhalte bei maBigen Verdii.nnungen in ganz 
iiberraschender Weise allgemein einem additiven Verhalten zu. 

Es gibt noch andere Eigenschaften, welche eine Additivitat der 
gleichen Art aufweisen. Wir wollen etwa die Worte von A. A. Noyes 2 

anfiihren: ,Die optische Aktivitat und die Far be von Salzli:isungen .... 
verhalten sich hinsichtlich der betreffenden Eigenschaften der konsti­
tuierenden Ionen noch bis zu Konzentrationen additiv, bei denen ein 
groBer Bruchteil des Salzes sich im nichtionisierten Zustand befindet". 

Diesen Verhaltnissen tragt eine Bemerkung von Lewis 3 Rechnung: 
,BesaBen wir kein anderes Kriterium fiir den Dissoziationsgrad, so 
wiirden uns diese Tatsachen zweifellos dazu fiihren, Salze bis zu normalen 
oder halbnormalen Konzentrationen als vollstandig dissoziiert anzu­
sehen." In der Tat wurde diese SchluBfolgerung von Sutherland4 ge-

1 Harned, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 1808, 1920. 
2 A. A. Noyes, Rede vor dem International Congress of Arts and 

Sciences, St. Louis; Technology Quarterly, 17, 293, 1904. 
3 Lewis, ,The Use and Abuse of the Ionic Theory", Zeitschr. physik. 

Chern., 70, 212, 1909. 
4 Sutherland, Phil. Mag., (6), 3, 161, 1902; 7, 1, 1906. 
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zogen; in neuerer Zeit wurde diese Theorie der vollstandigen Dissoziation 
von Bjerrumt, lVIilner2, Ghosh3 und zahlreichen andern Autoren zugrunde 
gelegt, welche die Eigenschaften der starken Elektrolyte durch Wechsel­
wirkung auch der in betrachtlichem Abstand voneinander befindlichen 
Ionen erklaren. Die Abnahme sowohl der Aquivalentleitfahigkeit als 
auch des thermodynamischen Dissoziationsgrades mit wachsender Kon­
zentration wird der Verringerung des mittleren Abstandes zwischen 
den geladenen Partikeln und nicht einer chemischen Verbindung zwischen 
den Ionen zugeschrieben. Auf die Frage, ob zwischen diesen heiden 
Auffassungen ein wesentlicher Unterschied besteht, werden wir zuriick­
kommen. 

Die Deutung der Leitfiihigkeit. Entscheiden wir uns nicht fur die 
Annahme einer vollstandigen Ionisation, so bleibt bloB eine Methode4 

iibrig, welche uns moglicherweise Ionenkonzentrationen und nicht Ionen­
aktivitaten liefern konnte. Das ist die Methode der Leitfahigkeit. Wenn 
auch unsere Theorien iiber den Mechanismus der elektrischen Leitung 
zur Zeit mit wesentlichen Fehlern behaftet sind, so laBt sich wohl kein 
Einwand dagegen erheben, daB der Anteil eines jeden Ions an der Leit­
fahigkeit als Produkt der Beweglichkeit und der Konzentration dieses 
Ions aufgefaBt wird. SchlieBen wir uns weiter der klassischen Elektro­
lyttheorie mit der Annahme an, daB die Ionenbeweglichkeit von der 
Elektrolytkonzentration unabhangig ist, so miissen wir die Leitfahigkeit 
unmittelbar als MaB der Ionenkonzentration ansehen. 

Jahn5 hat als erster ernstliche Zweifel an der Giiltigkeit der Annahme 
einer konzentrationsunabhangigen Beweglichkeit ausgesprochen. Seine 
SchluBfolgerungen wurden dadurch einigermal3en diskreditiert, daB er 
sie in weitem AusmaB auf die stillschweigende Annahme stiitzt, daB die 
durch thermodynamische Methoden gewonnenen GroBen, welche wir jetzt 
Aktivitaten nennen, den Ionenkonzentrationen gleich sein miil3ten. Nichts­
destoweniger wissen wir jetzt, daB seine Beweisfiihrung in der Hauptsache 
zutreffend war. Auf Grund einer sorgfaltigen kritischen Durchsicht der 
iiber Leitfahigkeiten und Uberfiihrungszahlen vorliegenden Daten konnte 
Lewis6 zeigen, daB sich die Ionenbeweglichkeiten ganz gewi13 in vielen, 

1 Bjerrum, Proc. VII. Intern. Congr. Appl. Chern. (London), 1909; 
Zeitschr. Elektrochem., 24, 321, 1918, Medd. Vetenskapsakad. Nobelinst., 
o, Nr. 16, 1919. 

2 Milner, Phil. Mag., (6), 2o, 742, 1913. 
3 Ghosh, .Journ. Chem. Soc., 113, 149, 627, 790, 1918. 
4 Wir schalten dabei die Methode aus, welche auf der Voraussetzung 

beruht, daB die katalytische Beeinflussung einer Reaktion durch die Menge 
eines der anwesenden Ionen bestirnmt wird. Auch wenn diese Methode 
weiter verfeinert werden konnte, wiirde sie Aktivitaten und nicht Konzen­
trationen liefern. Zurnindest gilt diese Bernerkung in der Nahe eines Gleich­
gewichts, wo die Reaktionsgeschwindigkeiten in einer bestirnrnten Beziehung 
zur Gleichgewichtskonstante stehen. 

5 J ahn, Zeitschr. physik. Chern., 33, 545, 1900. 
6 Lewis, Journ. Arner. Chern. Soc., 34, 1631, 1912. 

Lewis· Randa II, Thermodynamik 18 
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vermutlich in allen Fallen mit der Elektrolytkonzentration iindern (und 
zwar urn einen Betrag, der eine bestimmte Funktion der Beweglichkeit 
der Ionen bei unendlicher Verdiinnung vorstellt). 

Die Uberfiihrungszahl eines jeden Ions eines Elektrolyten ist der von 
diesem Ion transportierte Bruchteil des Gesamtstroms. Raben wir es 
mit dem einfachen Fall zweier Ionen, eines positiven und eines negativen 
zu tun, so muB das Verhiiltnis der heiden Uberfiihrungszahlen auch das 
Verhiiltnis der beiden Beweglichkeiten vorstellen. Sind also t+ und t_1 

die Uberfiihrungszahlen des Kations und des Anions, so daB t+ + t_ = 1, 
und bedeuten u+ und u_ die heiden Beweglichkeiten, so ist tl+fu_ = t+ft_. 
Sind die Beweglichkeiten von der Konzentration des Elektrolyten un­
abhiingig, so mussen es naturlich auch die Uberfiihrungszahlen sein; cine 
Umkehrung dieses Schlusses ist allerdings nicht zuliissig, denn wenn die 
heiden Beweglichkeiten im selben Verhiiltnis groBer oder kleiner wiirden, 
so blieben die Uberfiihrungszahlen konstant. 

Tatsiichlich sind auch die Uberfuhrungszahlen nicht allgemein 
konstant, so daB der endgiltige Beweis erbracht ist, daB sich die Beweg­
lichkeit mancher Ionen veriindern muB. Der Wert von t_ fur Salzsaure 
betriigt hei unendlicher Verdunnung 0.17, fiillt dann rasch zu einem 
Minimum2 von etwa 0.155 bei einer wenig iiber halbmolaren Konzentration 
und steigt sodann rasch an, bis in sehr konzentrierten Li:isungen die 
Beweglichkeiten der heiden Ionen von gleicher Gri:iBenordnung sind. 
Fur den Augenblick interessiert uns bloB die Anderung in den verdiinnten 
Li:isungen; diese uberraschende Erscheinung beschrankt sich nicht, wie 
bisweilen angenommen wurde, bloB auf verdunnte Sauren. Soweit wir 
aus den luckenhaften und unsicheren Daten tiber Uberfuhrungszahlen 
schlieBen ki:innen, die in der Literatur angefuhrt werden, geht eine solche 
Veriinderung immer dann vor sich, wenn die Uberfuhrungszahl wesentlich 
von ¥2 abweicht, also dann, wenn die heiden Beweglichkeiten merklich 
ungleich sind. Fiir I~ithiumchlorid zum BeiRpiel hat t_ den Wert 0.67 hei 
0.01 M und 0.74 bei 1M. 

Man wird daraus natiirlich den SchluB ziehen, daB sich alle Beweg­
lichkeiten mit der Konzentration andern, daB aber Kation und Anion 
etwa die gleiche Anderung in der Be1veglichkeit erfahren, sobald die 
Beweglichkeiten ungefahr gleich sind, so daB die Uberfiihrungszahl in 
solchen Fallen naherungsweise konstant bleibt. 

Es ist also klar, daB die Hypothese einer konzentrationsunab­
hiingigen Ionenbeweglichkeit sicherlich nicht fur gewisse Ionen, wahr­
scheinlich fur gar keines Geltung besitzt. Wenn jedoch die Anderungen 
der Beweglichkeit in erster Linie von der gesamten Ionenkonzentration 
abhiingig sind, so laBt sich wohl eine etwas weniger weitgehende Annahme 
rechtfertigen; die Annahme namlich, daB ein zwei Salzen vom selben 

1 Das Symbol entspricht der englischen Bezeichnung ,transference 
number". (Anmerkung des Ubersetzers.) 

2 Noyes und Kato, Publ. Carnegie Inst., Nr. 63, 1907; Riesenfeld 
und Reinhold, Zeitschr. physik. Chern., 68, 440, 1909. 
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Typus gemeinsames Ion in gleich konzentrierten Losungen dieser Salze 
dieselhe Beweglichkeit hesitzt.l So konnten wir also annehmen, daB Cl­
in 0.1 M LiCl und 0.1 M KCl dieselbe Beweglichkeit hesitzt. Auf Grund 
dieser sehr plausihlen Voraussetzung konnten wir dann fiir die heiden 
Dissoziationsgrade zweier Elektrolyte mit gemeinsamem Ion 

A A' 
a= · a'---:--:--

u+ + u_ ' - u+' + u_ 
(2) 

setzen. Sind ferner L und L' die Uherfuhrungszahlen des Anions der 
heiden Elektrolyte 

u_ . , _ u_ 
L = , L - -,---, 

u.+ +u- u+ + u_ 
(3) 

so konnen wir schlieBlich fiir zwei Salze mit gemeinsamem Ion, dessen 
Beweglichkeit nach unserer Voraussetzung in heiden Losungen denselhen 
Wert hesitzen soli, die Beweglichkeiten eliminieren, so daB wir die 
Gleichung 

a At_ 
A'L' 

(4) 
a' 

erhalten. Kennen wir also die Leitfahigkeiten und die Uherfiihrungs­
zahlen der heiden Salze, so konnen wir mit Hilfe dieser eingeschrankten 
Annahme zwar nicht den Dissoziationsgrad eines jeden Salzes, wohl aher 
das Verhaltnis der heiden Dissoziationsgrade herechnen. Ein ganz 
ahnliches Ergehnis erhalten wir fiir zwei Salze mit gemeinsamem Kation. 

Lewis 2 zeigte, daB man nach dieser Methode das Verhaltnis der 
Dissoziationsgrade einer hetrachtlichen Zahl von Elektrolyten in 
zehntelmolarer Losung zu dem Dissoziationsgrad a' von KCl ermitteln 
kann. Seine Tahelle kann in folgender Form zusammengefaBt werden. 
Fiir alle Alkali- und Ammoniumhalogenide, ferner fiir HCI, KOH und 
NaOH liegt der Quotient a/a' zwischen 0.99 und 1.02, wahrend sich die Werte 
vonAjAo fiir diese Elektrolyte zwischen 0.83 his 0.93 einreihen. Fiir HN03 

und die Nitrate, Chlorate und Bromate der Alkalimetalle liegt afa' 
zwischen 0.94 und 0.98, fiir TlN03 und AgN03 hetragen die Werte von 
a/a' 0.92 und 0.91. 

Zur Anwendung dieser Methode hraucht man nicht zu wissen, oh 
die Beweglichkeiten mit der Elektrolytkonzentration anwachsen oder 
ahnehmen. Nimmt man eine Verminderung mit wachsender Konzen­
tration an, so konnte die entsprechende Anderung einen solchen Betrag 
hahen, daB der Dissoziationsgrad fiir alle Elektrolyte der ersten Gruppe 
den Wert Eins annimmt, wenn auch die zweite und dritte Gruppe immer 
noch als unvollstandig dissoziiert angesehen werden miiBte. 

1 Dieses Prinzip fiihrte auf dem urspriinglich von Lewis beschrittenen 
umstandlicheren Weg zu demselben Ergebnis. Die hier wiedergegebene Gestalt 
der zugrunde liegenden Annahme stammt von Dr. R. C. Tolman. 

2 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 34, 1631, 1922. 
18* 
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Nimmt man jedoch eine Zunahme der Beweglichkeit mit steigender 
Konzentration an (und zwar in hi:iherem Mal3e fiir Ionen, die schon eine 
gri:il3ere Beweglichkeit besitzen), so ki:innten die Werte von a im grol3en 
und ganzen in sehr gute Ubereinstimmung mit den thermodynamischen 
Dissoziationsgraden gebracht werden, die wir in spateren Kapiteln er­
i:irtern werden. Demgemal3 werden wir finden, dal3 die thermodynamischen 
Dissoziationsgrade fiir Salze wie Nitrate und Chlorate immer kleiner sind 
als fiir die Chloride. 

Dieses Zusammentreffen, welches vielleicht nur in ganz grohen Ziigen 
und bei einer so hohen Konzentration wie 0.1 M sicherlich nicht a.Ugemein 
statthat, wird uns eine Methode zur Abschatzung thermodynamischer 
Dissoziationsgrade liefern, sobald sie nicht unmittelbar gemessen worden 
sind. Solange kein weiteres Beweismaterial vorhanden ist, stellt diese 
Methode kaum mehr als ein Raten vor, wir werden sie jedoch provi­
sorisch verwenden, sobald aile anderen Daten fehlen. Wir werden also in 
Ermanglung anderer Anhaltspunkte, beispielsweise die Annahme fiir 
gerechtfertigt halten, dal3 der thermodynamische Dissoziationsgrad von 
Chloraten in zehntelmolarer Li:isung urn einige Prozente niederer ist als 
der der entsprechenden Chloride und da13 der thermodynamische Dis­
soziationsgrad von Silberchlorat urn einige weitere Prozente kleiner ist. 

Die eri:irterte Bedeutung der Leitfahigkeit fiir thermodynamische 
Berechnungen ist der Grund gewesen, warum wir die kombinierte Ver­
wendung von Leitfahigkeits- und Uberfiihrungsdaten ausfiihrlicher be­
handelt haben. Wir miissen aber zugeben, da13 wir der Li:isung des 
Problems, das in der Bestimmung der wirklichen Ionenkonzentration 
liegt, nicht nahergekommen sind. 1 

Was verstehen wir unter Dissoziationsgrad? Da wir einmal bei 
dieser Frage angelangt sind, mag es, bevor wir mit unserer rein thermo­
dynamischen Darstellung fortfahren, von Interesse sein, einen Blick auf 
die logischen Schwierigkeiten zu werfen, die in einem Begriff wie ,Dis­
soziationsgrad" verborgen sind. 

Wir wollen das Gleichgewicht zwischen zweiatomigem und ein­
atomigem Iod in der Dampfphase bei solcher Temperatur betrachten, dal3 
jede Molekel 12 nach ihrer Bildung aus zwei Atomen im Durchschnitt 
eine Minute lang im zweiatomigen Zustand verbleibt bis sie wieder 
dissoziiert. Im Verlaufe dieser Minute wird eine solche Molekel mehrere 
Kilometer in einem Zickzackweg zuriicklegen; ebenso wird nach der 
Dissoziation jedes der heiden Atome einen ahnlichen Weg zuriicklegen, 
bevor es sich wieder mit einem anderen Atom verbindet. Stellen wir uns 
eine Momentphotographie einer solchen Gasmischung in so ungeheurer 
Vergri:il3erung vor, dal3 sie uns die Molekeln zeigt, wie sie wirklich in 
einem bestimmten Augenblick da sind, so wiirden wir durch Abzahlung 
der einfachen Molekeln und der Doppelmolekeln zweifellos zu demselben 

1 Die AufkUirungen, welche die Entwicklung der Elektrolyttheorie in 
den letzten Jahren gebracht hat, werden in dem Zusatzkapitel XXVIII a 
des Ubersetzers behandelt. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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Dissoziationsgrad kommen, den wir durch unsere physikochemischen 
Analysen bestimmen. 

Wenn wir jedoch Verhaltnisse wahlen, unter denen die Spaltung und 
Wiedervereinigung 1013 bis l014mal haufiger vor sich geht, so wiirden die 
Atome der dissoziierten Molekeln kaum aus der wechselseitigen EinfluB­
sphare herauskommen, bevor sie sich wieder miteinander oder mit neuen 
Atomen vereinigen. In einem solchen Fall ware die zum Dissoziations­
vorgang erforderliche Zeit mit der Gesamtzeit, wahrend welcher sich die 
A tome in Freiheit befinden, vergleichbar; dann wiirde auch unsere 
Momentphotographie keinen hinreichenden Anhaltspunkt zu einer An­
gabe des Dissoziationsgrades liefern. Wir miiBten namlich zuerst wissen, 
wie weit die Atome einer Molekel voneinander entfernt sein miissen, 
damit wir berechtigt sind, die Molekel fur dissoziiert zu erklaren. Eine 
solche Abgrenzung ware aber willkiirlich und je nach unserer Wahl 
dieses Grenzabstandes wiirden wir verschiedene Dissoziationsgrade 
finden. 

Solange ein Problem noch keine logische Formulierung gefunden hat, 
kann es nicht experimentell gelost werden; in einem Fall wie dem vor­
liegenden scheint es daher klar zu sein, daB wir verschiedene Dissoziations­
grade zu erwarten haben, sobald wir vor die Aufgabe gestellt werden, 
verschiedene experimentelle Methoden zu deuten, genau so wie wir durch 
verschiedene Wahl des Grenzabstandes zu verschiedenen Dissoziations­
graden kommen wiirden. 

Nun wird allgemein anerkannt, daB Ionenreaktionen zu den raschesten 
chemischen Vorgangen gehoren; gerade bei solchen Reaktionen miissen 
wir also Schwierigkeiten bei der, sei es logischen, sei es experimentellen 
Bestimmung eines wirklich sinnvollen Wertes des Dissoziatiom;grades 
erwarten. 

Im ganzen miissen wir schlie13en, daB der Dissoziationsgrad und die 
Konzentration von Ionen GroDen vorstellen, welche wir mit den zur 
Verfiigung stehenden Mitteln nicht bestimmen konnen und welche 
vielleicht nicht ohne eine gewisse Willkiir definiert werden konnen. Die 
Frage soU jedoch noch offen bleiben, besonders deshalb, weil ihre Beant­
wortung ohne unmittelbaren Einflu13 auf die Anwendung rein thermo­
dynamischer Methoden ist. 

Was fiir SchluBfolgerungen auch hinsichtlich des Dissoziations­
grades starker Elektrolyte gezogen werden, so kann doch kein Zweifel 
bestehen, daB die Dissoziation der starken und die Dissoziation der 
schwachen Elektrolyte ganz verschiedene Erscheinungen vorstellen. Auf 
Grund der von Lewis 1 entwickelten Theorie der Valenz und des Molekiil­
baues konnen wir diesen Unterschied in der folgenden Weise erklaren. 

Die Molekel eines einatomigen Elektrolyten, dessen K?:tion 1\f+ unci 

dessen Anion X- sei, liiBt sich durch die Formel M : X : darstellen, 

m der die Punktpaare die V alenzelektronen oder die Elektronen der 

1 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 38, 762, 1916. 
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auBeren Schale vorstellen. 1 Die Paare zwischen den Atomkernen M 
und X wirken sich als chemische Bindung aus. Bei den schwachen 
Elektrolyten wie Essigsaure oder Merkurichlorid nahert sich diese Bindungs­
art der typischen chemischenBindung der organischenChemie, gehen wir 
jedoch zu starken Elektrolyten iiber, so riickt der Kern des Kations von 
diesem verbindenden Elektronenpaar weg, bis dieses Paar im Grenzfall 
schlieBlich als Eigenschaft des Anions allein angesehen werden kann. 
Dann wird das positive Ion, also der Kern M, mit dem symmetrischen 

Anion : X : nur mehr durch den EinfluB der entgegengesetzten elektrischen 

Ladungen zusammengehalten. Sobald sich ein Elektrolyt in einem stark 
polaren oder elektrophilen Medium diesem Zustand nahert, kann er in 
die Gruppe der starken Elektrolyte eingereiht werden. In der ]'rage, 
ob wir einen solchen Elektrolyten vollstandig dissoziiert nennen sollen, 
ki:innen wir, wie wir gesehen haben, nach unserer Wahl vorgehen. Hi:ichst­
wahrscheinlich begleitet die Additivitat gewisser physikalischer Eigen­
schaften wie des Warmeinhalts das praktisch vollkommene V erschwinden 
der chemischen Bindung. 

SchlieBen wir uns dann der Auffassung an, daB ein starker Elektrolyt 
sich vollkommen polar 2 verhalt und daB die Ionen durch einfache elektro­
statische Krafte nach dem Coulombschen Gesetz zusammengehalten 
werden, so wird es bloB eine Frage der Bezeichnungsweise, ob wir uns 
fiir die Feststellung entscheiden, daB ein gewisser Bruchteil eines solchen 
Elektrolyten dissoziiert sei oder ob wir mit Ghosh sagen, daB ein gewisser 
Bruchteil der Ionen frei oder auBerhalb des ,Bereiches der wechselseitigen 
Anziehung" sei. 

XXVI. Kapitel 

Die Aktivitiit der starken Elektrolyte 
Die lTberlegungen des vorhergehenden Kapitels haben gelehrt, daB 

bei einem Versuch, die Konzentration der undissoziierten Molekeln und 
der Ionen eines starken Elektrolyten einzeln zu bestimmen, zumindest 
fiir thermodynamische Zwecke nichts zu gewinnen ist. Bei der Unter­
suchung ki:innen wir daher denselben Kunstgriff anwenden, dessen wir 
uns in dem ahnlichen Fall der in solvatisiertem Zustand geli:isten Stoffe 
bedient haben. 

Wir pflegen die Aktivitaten des geli:isten Ki:irpers mit a 2 zu be­
zeichnen. Handelt es sich urn eine Substanz wie Natriumchlorid, so 

1 Wir haben der Einfachheit halber die Ionen in nicht-solvatisiertem 
Zustand dargestellt. Dieselben Bemerkungen finden jedoch gleicherweise 
auch auf den komplizierteren Fall Anwendung. 

2 Wir verwenden das Wort polar in der von Bray und Branch (Journ. 
Amer. Chern. Soc., 35, 1440, 1913) und von Lewis (ibid., 35, 1448, 1913) 
vorgescblagenen Bedeutung. 
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wollen wir mit a+ und a_ die Aktivitaten des Kations und des Anions 
kennzeichnen, wahrend wir die Bezeichnung a 2 fiir die Aktivitat des 
undissoziierten NaCl oder einfach von NaCl beibehalten. Im Faile eines 
binaren Elektrolyten wie dieses Salzes nimmt die thermodynamische 
Bedingung fUr das chemische Gleichgewicht die Form an 

a-1-a_-::.._ _ K· 
a2 - ' (1) 

bei einer belie big gegebenen Tern peratur stellt K cine exakte Konstante vor. 
Bei unendlicher Verdiinnung setzen wir die Aktivitaten eines jeden 

Ions des Natriumchlorids gleich dem molaren Gehalt der Losung an 
diesem Ion, also, da wir vollstandige Dissoziation anzunehmen haben, 
auch gleich dem stochiometrischen molaren Gehalt an NaCI. Da uns 
jeder verlaJ31iche Anhaltspunkt hinsichtlich der Konzentration des un­
dissoziierten Salzes vollkommen fehlt, wird es sich als iiberaus zweck­
mal3ig erweisen, unseren N ormalzustand dieses Stoffes so zu wahlen, 
dal3 die Konstante K in Gleichung 1 den Wert Eins annimmt. Wir 
definieren somit die Aktivitat von NaCl als Produkt der Aktivitaten 
seiner heiden Ionen 

(2) 

In gleicher \Veise konnen wir intermediare Ionen, die von einem starken 
Elektrolyten gebildet werden, behandeln. Nehmen wir etwa an, daB Barium­
chlorid das Zwischenion BaCI+ bildet, so setzen wir seine Aktivitat multi­
pliziert mit der Aktivitat von CI- der Aktivitat von BaCl 2 gleich, ebenso 
setzen wir die Aktivitat von BaCI+ dem Produkte der Aktivitaten von Ba++ 
und Cl- gleich. Diese Festsetzung Iiefert LIF0 = 0 fUr jede der Reaktionen 

BaCl 2 = Ba ++ + 2Cl-, 
BaCl 2 = BaCI++ Cl-, 
BaCl+= Ba++ + Cl-. 

Ein interessanter Fall entsteht, wenn bei der Dissoziation eines starken 
Elektrolyten ein Ion entsteht, welche seinerseits wieder als schwacher Elektro­
lyt dissoziiert. Es ist zum Beispiel N aH 2PO 4 ein starker Elektrolyt, so daB wir 

NaH 2P0 4 = Na+ + H 2P0 4 -; LIF0 = 0; K = 1 

setzen; H 2P0 4 - ist aber ein sehwacherer Elektrolyt als Essigsaure und das 
nachste Ion HPO 4 ist noch viel schwacher dissoziiert. Abbott und Brayl, 2 

finden die Dissoziationskonstanten 

H 2P0 4 - = H+ + HP0 4 --; K 291 = 1.95 x I0-7 ; LIF0 291 = 8940, 
HP0 4 -- = H+ + P0 4 --; K 291 = 3.6 x I0-13 ; LIF0 291 = 16 590. 

Die l\Iethoden, die wir in diesem Kapitel besprechen, sind in erster 
Linie fur starke Elektrolyte eingerichtet. Bei der Behandlung eines Misch-

1 Abbott und Bray, Journ. Amer. Chern. Soc., 31, 729, 1909. 
2 Prideaux und Ward (Journ. Chern. Soc., 125, 423, 1924) berechnen 

aus neuen Messungen mit Hilfe der Angaben der Tabelle XXVIII-8 die Werte 
K 291 =5.8 X 10-8 ; LIF0 291 =9640 fiir die zweite Dissoziationsstufe und 
K 291 = 1.05 X I0-12 ; LIF0 291 = 16 000 fur die dritte Dissoziationsstufe. (An­
merkung des Ubersetzers.) 
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typus wie des Mononatriumphosphats werden wir in der Regel die Methoden 
dieses Kapitels und die des vorhergehenden kombinieren. Ubrigens besitzen 
wir in der Wahl der Methode vollkommene Freiheit; wir konnen mit 
volliger Strenge die Method en dieses Kapitels auf einen beliebigen schwachen 
Elektrolyten anwenden, so bald wir nicht in der Lage sind oder es nicht 
fiir zweckmaBig erachten, die N ormalzustiinde der Ion en und der nicht· 
dissoziierten Molekeln einzeln festzulegen. 

Fur unendliche Verdunnung ergibt sich, da der molare Gehalt der 
Losung an Anion und Kation gleich ist 

(3) 

Wie weit sich diese Gleichheit der beiden Ionenaktivitaten in den 
Bereich endlicher Konzentrationen erstreckt, dariiber kann bloB das 
Experiment eine Entscheidung treffen. Fuhren wir jedoch das geometri­
sche Mittel aus den heiden Ionenaktivitaten unter der Bezeichnung a+ 
ein, so gilt bei allen Konzentrationen -

a± = (a+ a_)'!, = a 2'1• (4) 

Diese mittlere Aktivitat wird in unseren Rechnungen eine ausgezeichnete 
Rolle spielen. Wir werden spater das Problem der getrennten Bestimmung 
der heiden Ionenaktivitaten in dem Falle, daB sie nicht einander und 
a± gleich sind, untersuchen. 

Der Aktivitatskoeffizient 
Der Quotient aus der mittleren Ionenaktivitat a+ und dem molaren 

Gehalt der Losung an dem Elektrolyten stellt eine GroBe dar, welche 
der thermodynamische Dissoziationsgrad genannt worden ist, da man 
sie dazu verwenden kann, den Dissoziationsgrad, wie er in alteren, 
naherungsweise giltigen Formeln verwendet wurde, zu ersetzen. Diese 
GroBe ist auch Aktivitatskoeffizient 1 genannt worden; zur Vermeidung 
eines jeglichen MiBverstandnisses, als wollten wir irgend eine Aussage 
iiber die in der Losung anwesenden Molekelgattungen machen, werden 
wir von nun an in der Regel diesen Ausdruck gebrauchen ;2 wir werden 
diese GroBe mit y bezeichnen. 

Bisher haben wir den Fall eines binaren Elektrolyten wie KCl oder 
CuS04 betrachtet. Raben wir die komplizierteren Typen wie K 2S04, 

1 Der Ausdruck Aktivitatskoeffizient hat in zweifachem Sinn Ver­
wendung gefunden, einmal zur Bezeichnung des Quotienten aus Ionen­
aktivitat und der angenommenen Ionenmolaritat und dann zur Bezeichnung 
des Quotienten aus Ionenaktivitat und Bruttomolaritiit des Elektrolyten. 
Diese letztere Bezeichnungsweise, deren konsequenten Gebrauch wir bei 
thermodynamischen Untersuchungen fiir wiinschenswert halten, ist von 
Bronsted (Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 761, 1920) deutlicher durch den 
Ausdruck ,stochiometrischer Aktivitatskoeffizient" gekennzeichnet worden. 

a Fiir einen schwachen Elektrolyten vom biniiren Typus haben wir 
noch immer r = a±fm zu setzen, auch wenn wir nicht die Festsetzung 
a+a- = a2 treffen; wir diirfen jedoch nicht mehr y = a 2 Y2;m setzen. 
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K 4J;'e(CN)6 und La2(S04)s zu behandeln, so nehmen unsere Gleichungen 
eine etwas verwickeltere Gestalt an. Dissoziiert ein Elektrolyt gemiiB 
der Gleichung X= v+ X++ v_ X- in v = v+ + v_ Ionen, so setzen wir 
fiir das Gleichgewicht an 

(5) 

Wiinschen wir nun den Aktivitatskoeffizienten y so zu definieren, 
daB er in verdiinnten Losungen als ein thermodynamischer Dissoziations­
grad angesehen werden kann und bei unendlicher Verdiinnung den Wert 
Eins annimmt, so diirfen wir ihn nicht mehr gleich a+fm setzen. In einer 
Losung von Bariumchlorid, in der der molare Gehaft m sehr klein ist, 
gilt a+ = m, a_ = 2m und a+= [(m) (2m)2]'1a = 2'/am. Definieren wir den 
Aktivitatskoeffizienten durch die Gleichung y = a+f(2'1am), so besitzt 
er bei unendlicher Verdiinnung den Betrag Eins. Im-Falle des Lanthan­
sulfats La 2(S04)a, welches zwei positive und drei negative Ionen bildet, 
lautet der entsprechende Faktor (22 33)'/,. 

Allgemein werden wir den Aktivitatskoeffizienten durch Gleichung 

(6) 

definieren. 
Wir hatten diese Ableitung klarer gestalten konnen, wenn wir in­

dividuelle Aktivitatskoeffizienten fiir verschiedene Ionen eingefiihrt 
hiitten. Wird der stochiometrische molare Gehalt einer Losung an 
Chlorid mit m bezeichnet und ist a_ die Aktivitat des Chloridions, 
so lautet die Definition fiir den Aktivita.tskoeffizienten des Chloridions 
Y- = a_jm_. Definieren wir ferner die mittlere Molaritat der Ionen so 
wie friiher ihre mittlere Aktivitat und bezeichnen wir sie mit m±, so 
findet man leicht 

(7) 

nun konnen wir an Stelle der Gleichung 6 fiir den Aktivitatskoeffizienten 
(den wir konsequenter Weise auch Y± hatten nennen konnen) 

(8) 
ansetzen. 

Nachdem wir diese Festsetzungen getroffen haben, sind wir nun 
fiir die miihsame, aber iiberaus interessante und wichtige Aufgabe der 
Bestimmung der Aktivitaten von Elektrolyten in waBriger Losung vor­
bereitet. Wir konnen die Aktivitat a 2 des undissoziierten Elektrolyten 
oder das geometrische Mittel aus den Aktivitaten der Ionen, namlich 
a+ = a211v untersuchen. Wir werden beide Aktivitatsgr613en beniitzen, 
":enn auch die mittlere Ionenaktivitat zusammen mit dem aus ihr ab­
geleiteten Aktivitatskoeffizienten am haufigsten zur Anwendung ge­
langen wird. Im vorliegenden Kapitel werden wir verschiedene Methoden 
zur Berechnung der Aktivitaten aus Messungen beschreiben, die bei 
einer und derselben Temperatur durchgefiihrt worden sind. 
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Aktivitat aus dem Dampfdruck des Elektrolyten 

Wenige Elektrolyte sind so weit fliichtig, daB ihr eigener Dampf­
druck als Grundlage fiir die Bestimmung ihrer Aktivitat dienen kann. 
Ist diese Voraussetzung jedoch gegeben, so gewinnen wir damit eine 
iiberaus einfache Methode. Bates und Kirschman 1 haben eine sorg­
faltige Untersuchung der Partialdrucke von Chlor-, Brom- und Jod­
wasserstoff iiber ihren waBrigen Losungen bei 25° C durchgefiihrt. Ihre 
Ergebnisse sind in Tabelle l wiedergegeben; in die erste Spalte ist der 
molare Gehalt aufgenommen, in die zweite, vierte und sechste die Partial­
drucke der Halogenwasserstoffe und in die dritte, fiinfte und siebente 
eine GroBe, welche dem Aktivitatskoeffizienten proportional ist. Ist 
ct 2 die Aktivitat eines der nichtdissoziierten Halogenwasserstoffe und a+ 
die mittlere Aktivitat seiner Ionen, so ist der Aktivitatskoeffizient aiS 
a+fm = a2'1•fm definiert. Sehen wir daher a 2 als dem Dampfdruck p 
proportional an, so ist der Quotient p'I•Jm dem Aktivitatskoeffizienten 
proportional; er kann daher gleich ky gesetzt werden. 

Tabelle I. Akti vita tskoeffizien ten von Halogen wasserstoffen 
bei 25° c 

HCl HBr HI 
~ 

m p X 104 lcly p X 104 lc2y p X 104 leal' 
4 0.2395 0.001222 
5 0.6974 0.001669 
6 1.842 0.002263 0.01987 0.0002351 0.00750 0.0001444 
7 4.579 0.003058 0.04868 0.0003152 0.02395 0.0002213 
8 11.10 0.004171 0.1171 0.0004280 0.08555 0.0003664 
9 25.39 0.005586 0.2974 0.0006058 0.3882 0.0006928 

10 55.26 0.007436 0.7763 0.0008815 1.737 0.001317 
11 1.987 0.001280 

LieBen sich diese Messungen bis zu hoheren Verdiinnungen aus­
dehnen, so konnte k als Grenzwert von ky bei unendlicher Verdiinnung 
bestimmt werden. Dieses Verfahren ist jedoch im vorliegenden Fall 
experimentell nicht durchfiihrbar, wir miissen daher die Konstante k 
bis zu einem spateren Abschnitt unbestimmt lassen. 

Aktivitat a us V erteilungskoeffizienten 

Eine ganz alinliche Methode zur Berechnung der Aktivitaten ist 
anwendbar, sobald wir die Verteilung eines Elektrolyten zwischen Wasser 
und irgendeinem nicht ionisierenden Losungsmittel kennen, in dem die 
Aktivitat als Funktion der Konzentration bekannt ist (oder der Kon­
zentration proportional angenommen wird). Zur Erlauterung eines 
solchen Falles konnen wir die von Rothmund und Drucker 2 ausgefiihrten 

1 Bates und Kirschman, Journ. Amer. Chern. Soc., 41, 1991, 1919. 
2 Rothmund und Drucker, Zeitschr. physik. Chern., 46, 827, 1903. 
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Messungen der Verteilung von Pikrinsaure zwischen Wasser und Benzol 
verwenden. Ihre Resultate sind, ausgedriickt in Molen pro Liter, in 
Tabelle 2 wiedergegeben. In der ersten Spalte ist die Konzentration im 
Wasser, in der zweiten die im Benzol angefiihrt. Setzen wir a 2 propor­
tional Cn, identifizieren wir ferner Cw mit m, so konnen wir ky = cn'i,fcw 
setzen. Wir haben die W erte dieser GraBen, welche in der dritten Spalte 
angege ben sind, his zu unendlicher V erdiinnung extra poliert und als 
Grenzwert 15.4 erhalten. Bei unendlicher Verdiinnung ist jedoch y = 1; 
daher stellt 15.4 den Wert von k vor. Wir dividieren nun durch den 
Faktor durch und erhalten die in der letzten Spalte aufgenommenen 
W erte des Aktivitatskoeffizienten. 

Tabelle 2. Ak ti vi tii tsk oeffizien t von Pikrinsii ure 
bei 18° c 

Cw Cn ky )' 

0.0334 0.1772 12.6 0.82 
0.0199 0.0700 13.3 0.86 
0.0101 0.0199 14.0 0.91 
0.00701 0.0101 14.3 0.93 
0.00327 0.00225 14.5 0.94 
0.00208 0.000932 14.9 0.97 
0 0 15.4 1.00 

AktiviUit aus dem Dampfdruck des Losungsmittels 

Die Methode zur Berechnung der Aktivitat a 2 des gel6sten Stoffes 
aus der Aktivitat a 1 des Losungsmittels haben wir schon in Kapitel XXII 
ausfiihrlich erortert. Sie Hif3t sich ohne irgend welche Abanderung auf 
Elektrolytlosungen anwenden. In verdiinnten Losungen besitzen Dampf­
druckmessungen eine weit geringere Genauigkeit als die Bestimmungen 
der elektromotorischen Kraft oder des Gefrierpunktes, deren Erorterung 
wir sogleich beginnen werden, in konzentrierten Losungen jedoch liefern 
sie ein sehr befriedigendes Mittel zur Bestimmung des V erhaltnisses der 
Aktivitaten des gel6sten Stoffes zwischen zwei Konzentrationen. 

Aus Bronsteds 1•2 Messungen des Wasserdampfdruckes iiber Schwefel­
saurel6sungen bei 20° und 30° C haben wir die in Tabelle 3 angefiihrten 
W erte bei 25° C interpoliert; die ersten zwei Spalten enthalten die Molen­
briiche und die Molaritaten von H 2S04 , die dritte den Quotienten aus 
dem W asserdampfdruck p1 iiber der Losung und dem Dampfdruck p1 ° 
des reinen W assers. 

1 Bronsted, Zeitschr. physik. Chern., 68, 693, 1910. 
2 Neuere Messungen von Grollrnan und Frazer (Journ. Arner. 

Chern. Soc., 47, 712, 1925) fiihren zu etwas anderen Ergebnissen. (Anrnerkung 
des Ubersetzers.) 
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Tabelle 3. Dampfdruck von Schwefelsiiurelosungen bei 25° c 
Nz rn P1/P1 ° N lN/2 10 + log Pl/Pl o ky 

0.02175 1.236 0.959 44.9 9.982 0.00348 
0.04255 2.467 0.878 22.5 9.944 0.00350 
0.0801 4.88 0.716 11.4 9.856 0.00469 
0.1110 6.83 0.545 8.01 9.744 0.00760 
0.2014 14.02 0.201 3.96 9.320 0.0227 
0.2742 20.94 0.068 2.65 8.851 0.0477 

Unter der Annahme, daB a 1 = p1 jp1 ° konnen wir die Gleichung 
XXII-19 mit vertauschten Indizes verwenden 1 

J d log a 2 =-J~ d log a1 • (9) 

Wir tragen die Werte der vierten Spalte gegen die der fiinften auf und 
erhalten die Differenz zwischen den heiden \Verten von log a2 aus dem 
Flachenstiick unter der Kurve. Wir gelangen auf diesem W ege zu einer 
GroBe, die a2 proportional ist; ziehen wir die Kubikwurzel und divi­
dieren wir durch m, so gewinnen wir eine Reihe von GroBen, die pro­
portional zu y verlaufen. Solche W erte ky fiihren wir in der letzten Spalte 
an; wir werden spater Gelegenheit haben, diese Werte durch Vergleich 
mit Resultaten zu priifen, welche nach zwei andern :Methoden zur Be­
stimmung des Aktivitatskoeffizienten gewonnen wurden. 

Aktivitat aus elektromotorischen Kraften 
Die Aktivitiit der Chlorwasserstoffsiiure aus Zellen mit gleichfi:irmiger 

Elektrolytkonzentration. Setzen wir in eine mit wa.Briger Chlorwasser­
stoffsaure gegebener Zusammensetzung gefiillte Zelle eine Wasserstoff­
elektrode (unter dem Wasserstoffpartialdruck von einer Atmosphiire) 
und eine Elektrode aus Quecksilber und £estern Merkurochlorid ein, so 
spielt sich beim Durchgang von einem Elektrizitiitsiiquivalent durch die 
Zelle folgende Reaktion ab: 

1 / 2H 2(g, l atmos.) + HgCl(s) = Hg(l) + HCl(aq) = Hg(l) + H+ + Cl-. 

DaN= l, betragt die Anderung der freien Energie 

LlF = -NFE =-FE. 

W enn die Temperatur festgelegt ist und der W asserstoffpartialdruck bei 
einer Atmosphare erhalten wird, so hiingt die elektromotorische Kraft 
bloB von dem molaren Gehalt an Saure ab. 

Messen wir zwei derartige Zellen gegeneinander, so nennt man die 
Kombination Konzentrationselement (Konzentrationskette) ohne Fhissig-

1 In einem Faile der vorliegenden Art, in dem eine weitgehende 
Abweichung vom Gesetz der vollkommenen Losung auftritt, bietet die Ver­
wendung der in Gleichung XXII-24 angedeuteten :Methode keinen Vorteil. 
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~~itsverbindung 1 oder - weniger genau - Konzentrationskette ohne 
Uberfiihrung. Ist m der molare Gehalt in der ersten Zelle, m' dieselbe 
GroBe fiir die zweite, so stellt die Differenz die heiden W erte der elektro­
motoris<;~en Kraft E und W ein MaB fiir die Anderung der freien Energie 
bei der Uberfiihrung eines Mols Saure von m' zu m vor: 

HCl(aq, m') = HCl(aq, m); 

LlF = F2 - F2 ' = RT ln (1_2; =-F(E- E'). (10) 
a2 

Befindet sich HCl in der einen Zelle im Normalzustand, so konnen wir 
ansetzen 

(ll) 

Dann ist die partielle molare freie Energie und die Aktivitat der Saure 
bei einer beliebigen andern Konzentration durch die Gleichung gegeben 

(12) 

Wi.i.nschen wir die mittlere Aktivitat der Ionen einzufiihren, so erinnern 
wir uns, daB a±2 = a 2 oder 2ln a± = ln a2, so daB 

(13) 

Solche Zellen wurden von zahlreichen Forschern 2 bei 25° C gemessen. 
Untersuchungen iiber einen ausgedehnten Konzentrationsbereich wurden 
von Ellis 3 und in einem noch groBeren Bereich und mit besser zusammen­
stimmenden Ergebnissen von Linhart 4 ausgefiihrt. 

Zeichnen wir ihre Ergebnisse auf, so konnen wir durch Elimination 
von Eo aus Gleichung 13 das Verhaltnis der Aktivitaten der Salzsaure 
bei zwei beliebigen Konzentrationen bestimmen. 

Das Problem der Ermittlung von E 0 und damit des Absolut­
wertes der Aktivitat bei irgend einer beliebigen Konzentration ist weitaus 
schwieriger, da es mit einer Extrapolation bis zu unendlicher Verdiinnimg 
verkniipft ist. Eine jede derartige Extrapolation mul3, sofern sie sich 
bloB auf Messungen der elektromotorischen Kraft stiitzt, gerade den 
Messungen in dem Bereich hoherer Verdiinnung groBes Gewicht bei­
legen, wo die Schwierigkeiten, die sich der Sicherstellung genauer W erte 
der elektromotorischen Kraft entgegenstellen, iiberaus groB sind. 

1 Diese Bezeichnung bringt also zum Ausdruck, daLI nirgends im Element 
zwei verschiedene Flussigkeiten zusammentreffen. (Anmerkung des Uber­
setzers.) 

2 Die ersten derartigen Versuche uber die Aktivitat der Salzsaure 
wurden von Tolman und Ferguson, Journ. Amer. Chern. Soc., 34, 232, 
1912 bei 18° C angestellt. 

3 Ellis, Journ. Amer. Chern. Soc., 38, 737, 1916. 
4 Linhart, Journ. Amer. Chern. Soc., 39, 2601, 1917. 
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Eine analoge Zelle, in der Quecksilber und Kalomel durch Silber 
und Silberchlorid ersetzt sind, wurde mit verdiinnten SalzsaurelOsungen 
von Noyes und Ellis 1 und neuerdings von Linhart 2 untersucht, dem es 
gelang, in sehr verdiinnten Losungen einen Grad von Genauigkeit zu 
erreichen, wie ihn noch kein anderer Forscher erzielt hat. 3 Die heiden 
.:VIessungsreihen stehen miteinander gr6Btenteils in ausgezeichneter 
Ubereinstimmung und liefern die Grundlage fiir die beste Bestimmung 
von absoluten Aktivitaten, welche sich zurzeit allein auf Grund von 
Messungen der elektromotorischen Krafte durchfiihren laBt. 

Die Extrapolation zu unendlicher Verdiinnung laBt sich am besten 
mittels eines Kunstgriffes durchfiihren, den wir in ganz ahnlicher Form 
in Kapitel XXII (Gleichung XXII-15) verwendet haben. Wir gehen in 
Gleichung 13 zu dekadischen Logarithmen iiber, fiihren die Zahlenwerte 
der verschiedenen Faktoren ein und finden 

O.ll83log a±= E 0 - E; (14) 

urn auf den Aktivitatskoeffizienten zu kommen, subtrahieren wir 
O.ll83 log m von heiden Seiten der Gleichung, so daB 

O.ll83log a± = O.ll83 logy = Eo- (E + O.ll83 log m). (15) 
m 

Bei unendlicher Verdiinnung verschwindet die linke Seite. Tragen wir 
die eingeklammerte GroBe (die wir E0 ' nennen) als Ordinate gegen cine 
beliebige Funktion von m als Abszisse auf, so sehen wir, daB der Grenz­
'vert, den die Ordinate bei unendlicher Verdiinnung erreicht, der GroBe E 0 ' 

gleich ist, welche wir mit Linhart zu 0.2234 Volt ansetzen. Bei einer 
beliebigen Konzentration erhalt man durch Subtraktion dieses W ertes 
von dem Ordinatenwert die GroDe - O.ll83log y. 

Eine solche Zeichnung geben wir in Abb. 47 wieder; alsAbszisse haben 
wir die Quadratwurzel aus m gewahlt, nicht nur deshalb, weil sich durch 
diese Wahl der ausgedehnte Konzentrationsbereich auf einer kurzen 
Strecke passend unterbringen laBt, sondern auch deshalb, weil wir auf 
diese Weise eine Kurve erzielen, die (a us spater zu besprechenden Grunden) 
bei hoherer Verdiinnung nahezu linear verlauft. 

1 Noyes und Ellis, Journ. Amer. Chern. Soc., 39, 2532, 1917. 
2 Linhart, Journ. Amer. Chern. Soc., 41, 1175, 1919. Linhart verwendet 

in seinen Zellen fein verteiltes metallisches Silber und Silberchlorid in der 
Form, wie man es durch Fallung eines Silbersalzes mit einem Chlorid aus ver­
diinnten waLirigen Losungen erhalt. Aile anderen Forscher, die sich der 
Silberchloridelektrode bedient haben, haben eine Silberelektrode auf elek­
trolytisehem Weg mit einem Chloridiiberzug versehen. Auf diesem Weg her­
gestellte Elektroden geben in der Regel eine konstante, aber nicht immer 
eine reproduzierbare elektromotoriscbe Kraft. 

3 NeueMessungen: Scatchard, Journ. Amer. Chern. Soc., 47, 641, 1925; 
Giintelberg, Zeitschr. physik. Chern., 123, 199, 1926. (Anmerkung des Uber­
setzers.) 



Aus elektromotorischen Kraften 287 

Die Abb. 47 umfaBt nicht bloB die Ergebnisse mit der Silberchlorid­
zelle, sondern a uch die mit der Kalomelzelle; die heiden Messungsreihen 
miissen sich namlich bei einer jeden Saurekonzentration urn den gleichen 
Betrag in der E:MK unterscheiden; in der Tat finden wir, daB die heiden 
Kurven sich gut ineinander einfiigen, so bald wir 0.0466 V von einer jeden 
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Abb. 47 

EMK der Kalomelreihe subtrahieren. 1 Aus der schlieBlich resultierenden 
Kurve, die in dem kleinen MaBstab der Abb. 47 nur dem a llgemeinen 
Verlauf nach dargestellt werden kann, haben \Vir die W erte der Tabelle 4 
entnommen.2 In die verschiedenen Spalten sind der molare Gehalt an 
Chlorwasserstoff, dessen Aktivitatskoeffizient, die mittlere Ionenaktivitat, 
die Aktivita.t von HCl und schlieBlich die partielle molare freie Energie 
von HCl vermindert urn die gleiche GroBe im Normalzustand, namlich 
F2 - F2° = RT ln a 2 = 2RT In a±, tufgenommen. 

1 ::Y1it die."er Kurve haben wir auch die Resultate von Lewis und 
Storch ( Journ. Amer.Chem. Soc., 39, 2544,1917)fiir das ElementH 2, HBr (aq), 
AgBr, Ag b0i O.OllVI, 0.03 lV1 und 0.1 M verglichen. Die betreffenden Werte 
von E untorscheiden sich urn einen konstanten Betrag von denen der Abb. 47; 
wir konnen daraus den Sohlull ziehen, da13 die Aktivitatskoeffizienten der 
Chlor- und der Bromwasserstoffsaure bis zu 0.1 M identisch sind. 

2 Dobson und Masson (Journ. Chern. Soc., 125, 668, 1924) haben den 
relativen Dampfdruck von Wasser iiber Salzsaure verschiedener Konzen­
trationen bis 9 .M gemessen und mit Hilfe der Gleichung XXII- 24 mit den 
Angaben der Tabelle 4 verglichen; sie find en gnte Ubereinstimmung. Aktivi­
tiitskoeffizienten aus elektromotorischen Kriiften wurden fiir HBr von 
Livingston (Journ. Amer. Chern. Soc., 48, 45, 1926), fi'Lr HI von Pearce 
und Fortsch (ibid., 45, 2852, 1923) bestimmt. :v~ur verdunnte HCI-Losungen 
stehen feruer die Gefrierpunktsmessungen von Rand a ll und Vanselow 
(ibid, 46, 2418, 1924) zur Verfiigung. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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Tabelle 4. Aktivitiit von wallrigen Chlorw assers t offlos ungen 
bei 25° C. 

m y a± a2 :F2- :F2o 

0.0005 0.991 0.000496 0.000000246 -9022 
0.001 0.984 0.000984 0.000000909 - 8204 
0.002 0.971 0.001942 0.00000377 -7403 
0.005 0.947 0.00474 0.0000228 -6336 
0.01 0.924 0.00924 0.0000855 -5552 
0.02 0.894 0.01788 0.000319 -4772 
0.05 0.860 0.0430 0.00185 -3732 
0.1 0.814 0.0814 0.00664 -2977 
0.2 0.783 0.1566 0.0246 -2197 
0.3 0.768 0.2304 0.0530 -1742 
0.4 0.763 0.305 0.0929 -1409 
0.5 0.762 0.381 0.145 -1144 
0.6 0.770 0.462 0.213 917 
0.75 0.78R 0.591 0.348 625 
1 0.823 0.823 0.676 232 
2 1.032 2.064 4.17 846 
3 1.35 4.05 16.4 1657 
4 1.84 7.36 54.2 2367 
5 2.51 12.55 158 3000 
6 3.40 20.4 416 3575 
7 4.66 32.6 1064 4132 
8 6.30 50.4 2540 4647 
9 8.32 74.9 5607 5117 

10 10.65 106.5 11340 5534 
16 43.2 1 691.0 478000 7751 

Der Aktivitatskoeffizient eines beliebigen Elektrolyten beginnt mit 
dem Wert Eins bei der Konzentration Null und erreicht sehr hiiufig ein 
Minimum. Im vorliegenden Falle liegt dieses Minimum noch unter halb­
molarer Konzentration; von da an steigt der Aktivitatskoeffizient sehr 
rasch an, iiberschreitet den Wert Eins zwischen 1M und 2M und erreicht 
den Betrag 43.2 bei 16M. Wahrend es von Nutzen ist, sich den Aktivitiits­
koeffizienten in verdiinnten Losungen als thermodynamisches Mal3 des 
Dissoziationsgrades zu denken, verliert eine derartige Vorstellung in 
diesen konzentrierten Losungen jeden Wert; wollten wir von einem 
,Dissozationsgrad" von iiber viertausend Prozent sprechen, so konnte 
eine solche Ausdrucksweise nur irrefiihren. 

Der ungeheure Unterschied zwischen den Elektrolytlosungen, die wir 
jetzt einer Betrachtung unterziehen und den Losungen, die wir im vorher­
gehenden Kapitel erortert haben, geht am deutlichsten aus der gro13en 
Variation von a 2, der Aktivitiit von HCl in nichtdissoziierter Form, 
hervor. Zwischen 1M und 16M wiichst a 2 im Verhaltnis eins zu einer 
Million. Da diese GroBe a 2 dem Dampfdruck von HCl proportional 

1 Aus Linharts Wert neuberechnet unter Beriicksichtigung neuerer 
Dampfdruckmessungen bei der Reduktion von E auf 1 atmos. "\Vasserstoff. 
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gesetzt werden kann, konnen wir die Angaben der Tabellen 1 und 4 ver­
gleichen. Nehmen wir der Tabelle 4 entsprechend an, da13 y = 1.84 
bei 4 M, so erhalt k1 in Tabelle 1 den Wert 0.000664. Die verschiedenen 
Werte von k1y, dividiert durch den Betrag der Konstante ergeben die, 
folgenden Werte von y, die mit Ausnahme des Wertes fiir die letzte 
Konzentration mit Tabelle 4 in ausgezeichneter Ubereinstimmung stehen. 

rn 

r 
4 

(1.84) 
5 
2.51 

Tabelle 5 

6 
3.41 

7 
4.60 

8 
6.27 

9 
8.43 

Konzentrationselemente mit Fliissigkeitsverbindung 
(,m·'t Uberfiihrung") 

Eine jede Kette vom Typua 

Ag, AgCl, HCl (m), HCl (m'), AgCl, Ag 

10 
11.20 

mit reversibeln Elektroden liefert eine definierte, reproduzierbare elektro­
motorische Kraft.1 In der Fruhzeit der Ionentheorie zeigte Nernst 2, wie 
ein solches Element thermodynamisch zu behandeln ist. Bei der Losung 
dieses Problems benutzte er Ionenkonzentrationen (ermittelt aus Leit­
fiihigkeitsmessungen), wo wir jetzt Aktivitiiten einzufiihren haben; die 
Ergebnisse seiner Gleichungen besa13en daher nnr naherungsweise GU!tig­
keit. Eine exakte Behandlung dieses Problems fiillt jedoch durchans in 
den Bereich der Thermodynamik. 

Zur Losung dieser Aufgabe wollen wir der Abwech'llung halber die 
partiellen molaren freien Energien an Stelle der Aktivitatskoeffizienten 
verwenden. Zur Fixierung unserer 
V orstellungen diene die Skizze 
(Abh. 48) einer Konzentrations­
zelle. Bei A und links davon ist 
der molare Gehalt der Siiure kon-

HCl(m) 

A 

etant und gleich mA; die -uber-
fiihrungszahl des Kations ist t+ A Abb. 48 
und die partielle molare freie En-

8 

HCl(m 8) 

ergie von HCl ist FA. Zwischen A und B andert sich die Konzentration 
in irgend einer stetigen, aber nicht niiher festgelegten W eifle, bis schlief3-
lich bei B und rechts davon der molare Siinregehalt den konstanten 

1 Im allgemeinen besitzen Zellen, in denen zwei verschiedene Fliissig­
keiten aneinanderstoLlen, eine elektromotorische Kraft, welche sich mit der 
Art und mit der physikalischen N atur der Fliissigkeitsverbindung andert. 
Das trifft jedoch nicht fiir zwei Liisungen desselben Elektrolyten von ver­
schiedener Konzentration zu. In einem solchen Faile ergeben Theorie und 
Praxis iibereinstimmend, daLl die elektromotorischP Kraft konstant und 
reproduzierbar ist. 

2 Nernst, Zeitschr. physik. Chem., 4, 129, 1889. 

Lewis-Randall, Thermodynamik 19 
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Wert mB annimmt; t+ n ist die Uberfiihrungszahl und :Fn die partielle 
molare freie Energie daselbst. 

Arbeitet nun die Zelle und flieJ3t ein schwacher negativer Strom von 
rechts nach links, so ist die gesamte Anderung der freien Energie pro 
Elektrizitatsaquivalent bestimmt, sobald wir die in jedem Punkt zu­
gefiigte oder entfernte Sauremenge und ebenso den Wert von :Fin jedem 
Punkt kennen. 

Aus dem Fliissigkeitsbereich links von A tritt die Menge t+ A a us, 
die Menge t+ n tritt in den Bereich rechts von B ein; die Differenz wird 
dem Zwischengebiet entnommen (oder ihm zugefiihrt), in dem das Kon­
zentrationsgefalle besteht. Rechts von B wachst die freie Energie urn 
t+ B:FB; links von A wiichst sic urn - t+ A :FA; im Zwischengebiet treten 
verschiedene Effekte auf, die in folgender Weise analysiert werden 
konnen: Wir betrachten ein infinitesimales Gebiet (durch den Raum 
zwischen den gestrichelten I,inien dargestellt), in dem die ·Oberfiihrungs­
zahl sich von t+ auf der einen Seite bis t+ + dt+ auf der andern Seite 
iindert und in dem die partielle molare freie Energie den Wert :F besitzt. 
Die Siiuremenge, die aus diesem infinitesimalen Gebiet austritt, ist dt+, 
der Zuwachs an freier Energie im gesamten Zwischengebiet betriigt daher 

B 

- f:Fdt+. 

A 

Es gilt daher fiir das ganze Element! 

B B 

L1F = t+ ll:FB- t+ A]'A- fdt+ = f+d:F. (16) 

A A 
Wegen N = 1 ist 

L1F = -EF, 
also 

B B 

E=-! j+dF=-! }+d(:F-:F0
). (17) 

A A 

Wir konnen daher die elektromotorische Kraft einer solchen Kon­
zentrationskette berechnen, wenn wir in einem entsprechenden Kon­
zentrationsbereich die Werte der Uberfiihrungszahl und die partiellen 
molaren freien Energien kennen (welch letztere z. B. aus Ketten ohne 
Fliissigkeitsverbindung ermittelt werden konnen). Wir haben bloJ3 die 
Werte von t+ bei den verschiedenen Konzentrationen gegen die Werte 
von :F- F0 aufzutragen, dann liefert das Fliichenstiick unter der Kurve, 
dividiert durch - F, ohne weiters das gewiinschte Resultat. 

1 J xdy = xy-J ydx. 
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In differentieller Form lautet die Gleichung 17 
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-F d'F = t+; (18) 

diese Gleichung liefert eine bemerkenswert einfache und genaue Methode 
zur Messung der Uberfiihrungszahl. 

Diese Methode wurde mit groBem Erfolg von Mac Innes und Beattie1 

angewendet, welche die Konzentrationskette Ag, AgCI, LiCI(mA), LiCI(mB), 
AgCI, Ag gemessen haben. Gleichzeitig bestimmten sie die Aktivitat 
oder die partielle molare freie Energie von Lithiumchlorid mit Hilfe von 
Ketten vom Typus Ag, AgCl, LiCI(m), Li(Amalg.). Unter Verwendung 
der Amalgamelektrode von Lewis und Kraus2 und unter Einhaltung be­
sonderer VorsichtsmaBregeln, insbesondere zum AusschluB von Sauerstoff, 
erhielten sie Resultate, die, soferne die verdiinnteste Losung (0.001 M) 
ausgenommen wird, verlaBlich zu sein scheinen. Wir geben in Tabelle 6 
ihre Resultate fiir die Uberfiihrungszahl neben den ,besten Werten" 
wieder, welche Noyes und Falk3 in ihrer Zusammenstellung der nach der 
Hittorfschen Methode ermittelten Daten angeben. Die Ubereinstimmung 
ist iiberraschend gut. 

Tabelle 6. Uberfiihrungszahl des Kations in Lithium­
chloridlosungen4 

m 

0.001 
0.005 
0.01 
0.02 
0.05 
0.10 
0.20 
0.30 
0.50 
l.OO 
2.00 
3.00 

t+ 
aus EMK 

0.359 
0.341 
0.334 
0.327 
0.318 
0.311 
0.304 
0.299 
0.293 
0.286 
0.276 
0.268 

t+ 
nach Hittorf 

0.332 
0.328 
0.320 
0.313 
0.304 
0.299 

Beispiel]. Aus den Angaben der Tabelle 4 ist p 1/p 1° fiir Wasser in Salz­
saurelOsungen von 1.0 M, 5.0 M und 10.0 M bei 25° C zu berechnen. 

Beispiel 2. Die Uberfiihrungszahl t+ von HCl bei 25° C la.Bt sich nahe­
rungsweise dadurch abschatzen, daB man cine ungefahre Kurve durch einen 
von Hittorf bei 10M gemessenen Wert und die von Riesenfeld und Rein-

1 Mac Innes und Beattie, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 1117, 1920. 
2 Lewis und Kraus, Jouru. Amer. Chern. Soc., 32, 1459, 1910. 
a Noyes und F alk, Journ. Amer. Chern. Soc., 33, 1436, 1911. 
4 Die ersten zwei Zahlen, die sich auf Messungen an den heiden ver­

dunntesten Losungen stiitzen, sind zweifelhaft. 
19* 
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hold (Zeitschr. physik. Chern., 68, 440, 1910) bis zu 1M ermittelten Werte 
legt. Wir erhalten auf diese Art die folgenden Zahlen: 

m 1 2 3 4 5 6 7 

t+ 0.845 0.839 0.823 0.804 0.785 0.762 0.741 
8 9 
0.718 0.695 

10 
0.665 

Mit Hilfe der in Tabelle 4 angefiihrten W erte von F - F0 ist die EMK der 
Konzentrationskette Ag, AgCl, HC1(10 M), HC1(1 M), AgCI, Ag zu bereclmen. 
(Zu vergleichen mit einer nicht veroffentlichten Messung von Gerke, E = 

= 0.1990.) 
Beispifll 3. Es ist eine der Gleichung 17 entsprechende Forme! fiir das 

Element H 2 , HCl(mA), HCl(mB), H 2, abzuleiten. 

XXVII. Kapitel 

Die Aktivitiit von Elektrolyten aus Gefrierpunkts­
bestimmungen; Tabellen von Aktivitatskoeffizienten 

In der Messung der Gefrierpunkte von ElektrolytlOsungen besitzen 
wir eine Methode zur Bestimmung der Aktivitaten von Elektrolyten, 
welche von grol3er Allgemeinheit und gro13er Bedeutung ist. Da es sich 
iiberdies urn eine Methode handelt, welche fast allgemein mil3verstanden 
wurde, werden wir sie an dieser Stelle ziemlich ausfiihrlich darlegen. 

Bei der Deutung der Gefrierpunkte verdiinnter Elektrolyt­
losungen hat der van t'Hoffsche Faktor i haufig Verwendung gefunden, 
welcher den Quotienten aus der von einem Elektrolyten verursachten 
Gefrierpunktserniedrigung und der theoretisch unter der Annahme, daB 
keine Dissoziation eintritt, berechneten Erniedrigung vorstellt. Es ist 
iiblich gewesen, die GroBe (i -1) fiir einen biniiren Elektrolyten als 
MaB des Dissoziationsgrades anzusehen; der so erhaltene Wert ist jedoch 
mit dem thermodynamisehen Dissoziationsgrad nicht identisch und gibt 
iiberdies keinerlei unmittelbar verwertbare Aufschliisse iiber die thermo­
dynamischen Eigenschaften des gelosten Elektrolyten. Der Faktor i 
stellt nicht mehr vor als das Verhaltnis der Erniedrigung der Aktivitiit 
des Losungsmittels zu der Erniedrigung, die ein normaler undissoziierter 
Stoff hervorbringen wiirde. Von der Aktivitiit des Losungsmittels zu 
der Aktivitat der gelosten Substanz iiberzugehen, erfordert. jedoch, wie 
wir gesehen haben, die Durchfiihrung einer miihsamen Integration. 

Eine rein thermodynamische Behandlung von Gefrierpunktsdaten, 
die die exakte Berechnung von Aktivitaten ermoglicht, ist, vielleicht 
wegen ihres in mathematischer Hinsicht komplizierten Charakters, fast 
niemals zur Anwendung gelangt. Sie liefert uns jedoch eine Methode, 1 

die so allgemein und gleichzeitig so genau ist, daB sie wichtiger ist als aile 
andern Methoden zur Berechnung des Aktivitatskoeffizienten. 

1 Wir verwenden hier mit einigen Erweiterungen wieder die Methode 
von Lewis (Journ. Amer. Chern. Soc., 34, 1631, 1912). 
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Bei der Wiederholung der Methode zur Auswertung von Gefrier­
punktsdaten, welche wir schon auf Nichtelektrolyten angewendet haben, 
wird es sich zweckmaBig erweisen, unsere allgemeine Forme) in drei 
Stufen zu entwickeln. Zunachst wollen wir die Betrachtung auf sehr 
verdunnte Losungen beschranken; sodann wollen wir konzentriertere 
Losungen behandeln, bei denen wir jedoch die Verdunnungswarme ver­
nachlassigen konnen; schlieBlich werden wir die allgemeine und genaue 
Berechnung f1ir Losungen beliebiger Konzentration erortern. 

Ein empirisches Gesetz fiir die Erniedrigung des Gefrier­
punktes durch Elektrolyte in verdiinnter Losung 

Die genaue Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung in verdunnten 
Losungen bietet groBe experimentelle Schwierigkeiten, die jedoch ent­
sprechend der neueren Entwicklung der Thermometric in den Unter­
suchungen von Hausrath\ Bedford 2, Adams 3 , Harkins und Roberts4 und 
Hall und Harkins5 in hohem Grade uberwunden wurden. Ein Uberblick 
uber die Resultate dieser Forscher fuhrte Lewis und Linhart6 zu einer 
interessanten Verallgemeinerung, welche eine einfache Berechnung von 
Aktivitatskoeffizienten in sehr verdunnten Losungen ermoglicht. 

Wir haben gesehen, daB nach Gleichung XXIII-25 fur eine beliebige 
verdunnte Losung 

d-3-
d In a. =-~-- . 

• Am 

Wenn nun jede Molekel cines bestimmten Elektrolyten bei voll­
standiger Dissoziation v Ionen bildet, so dividieren wir diese Gleichung 
durch v und finden 

1-dlna2 =dlna21i"=dlna+= d-3- (1) 
v vAm 

Fur einen solchen Elektrolyten nimmt die molare Erniedrigung bei 
unendlicher Verdunnung den Wert vA an; wir werden die Funktion j 
auch in diesem Faile zweckmaBig so definieren, daB sie bei unendlicher 
Verdunnung den Wert Null erhalt, namlich 

j = 1 - ___i1'_ . (2) 
vJ.m 

Wir gehen nun genau so vor, wie bei Nichtelektroiyten und finden 

d In _a;±: = d In y =• - dj- jd In m. (3) 
m 

1 Hausrath, Ann. Physik, (4}, 9, 522, 1902. 
2 Bedford, Proc. Roy. Soc. London, 83A, 454, 1909. 
3 Adams, Journ. Amer. Chern. Soc., 37, 494, 1915. 
4 Harkins und Roberts, Journ. Amer. Chern. Soc., 38, 2676, 1916. 
5 Hall und Harkins, Journ. Amer. Chern. Soc., 38, 2658, 1916. 
6 Lewis und Linhart, Journ. Amer. Chern. Soc., 41, 1952, 1919. 
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Ist j als Funktion von m bekam1t, so konnen wir wie friiher an eine 
graphische Integration der Gleichung 3 schreiten. Es ist jedoch einfacher, 
die Gleichung von Lewis und Linhart anzuwenden, die fanden, daB das 
Verhalten von Elektrolyten aller Typen. soweit genaue Untersuchungen 
vorliegen, in verdiinnten Losungen Rich dem Grenzgesetze 

(4) 

innerhalb der Grenze der V ersuchsfehler nahertl und daB dieses Gesetz 
fUr alle untersuchten Salze unterhalb 0.01 M gilt. Bei hoheren Konzen­
trationen werden die experimentellen Werte von j immer kleiner als die 
a us der ]'ormel berechneten, in manchen Fallen geht j durch ein Maximum. 

Die Methode, die zur Ermittlung der Konstanten a und {3 in dieser 
Formel anzuwenden ist, ist ldar ersichtlich, sobald wir auf heiden Seiten 
logarithmieren: 

log j = log {3 + a log m. (5) 
Tragen wir log j gegen log m auf, so stellt a die Neigung und log {3 den 
Abschnitt 2 an der Achse von log j vor. 

Durch Vereinigung der Gleichungen 3 und 4 finden wir 

(6) 

Wir integrieren unter Beachtung des Umstandes, daB die Integrations­
konstante Null ist: 

odcr 
{3(a + l)m"' 

log r = --------. 
2.303 a 

(7) 

(8) 

Durch Anwendung dieser Gleichung erhielten Lewis und Linhart 
eine Reihe von Werten von y fur verschiedene Elektrolyte, die wir aus­
zugsweise in Tabelle l wiedergeben. 

Tabelle 1. Akti vi tii tskoeffizi ent en sehr verdiinnter Losungen 
(bei beliebiger Temperatur) fur mehrere Werte von m3 

a j1 0.0001 0.0002 0.0005 0.001 0.002 0.005 O.Ol 

KCI, NaCl ... 0.535 0.329 0.993 0.990 0.984 0.977 0.967 0.946 0.922 
KN0 3 ...... 0.565 0.427 0.994 0.990 0.984 0.976 0·965 0.943 0.916 
KI0 3, Nal0 3 • 0.500 0.417 0.988 0.982 0.972 0.961 0.946 0.915 0.882 
K 2S0 4 ...... 0.374 0.572 0.935 0.917 0 885 0.853 0.814 0.749 0.687 
--------

1 Die Regel, die uns die Gleichung XXIII-31 fur Nichtelektrolyte 
lieferte, kaun als spezieller Fall der Gleichung 4 mit a = I angesehen werden. 

2 Unser fi ist das (3 von Lewis und Linhart dividiert durch vi.. 
3 Wir haben in dieser Tabelle die Werte von y fur KN0 3 ans der sehr 

genauen Messungsreihe von Adams hinzugenommen, die von Lewis und 
Linhart versehentlich ausgelassen wurden. Bei der Prufung der Kurve fUr 
KI0 3 und Nal0 3 finden wir, da3 die einzelnen Punkte kaum so weit zu-
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(( ti 0.0001 0.0002 0.0005 0.001 0.002 0.005 0.01 

H 2S0 4 ...... 0.417 0.970 0.932 0.910 0.871 0.831 0.782 0.696 0.617 
BaCl2 ••••••• 0.364 0.477 0.939 0.923 0.894 0.865 0.830 0.771 0.716 
CoCl 2 •••••••• 0.362 0.441 0.943 0.927 0.900 0.873 0.840 0.784 0.731 
MeS0 4 •••••• 0.38 1.44 0.85 0.81 0.75 0.69 0.61 0.50 0.40( 4) 
K 3Fe(CN)6 .. 0.4;20 1.148 0.922 0.897 0.853 0.808 0.752 0.657 0.571 
La(N0 3 )a ..•. 0.420 1.148 0.922 0.897 0.853 0.808 0.752 0.657 0.571 

Diese Untersuchung zeigte zum ersten Mal den allgemeinen Verlauf 
des Aktivitiitskoeffizienten in sehr verdiinnten Losungen. Die Tabelle 
mag in manchen Einzelheiten Fehler aufweisen, da sie sich auf Messungen 
stiitzt, bei denen die kleinsten Ungenauigkeiten relativ groBe Ab­
weichungen verursachen. Wir diirfen jedoch sowohl in die allgemeinen 
Ergebnisse dieser Berechnung als auch in die meisten Einzelergebnisse 
volles Vertrauen setzen. 

Vergleichen wir die Resultate der Tabelle 1 mit den Werten von 
Af-1°, die in der Regel als MaB des Dissoziationsgrades beniitzt wurden, 
so finden wir eine Divergenz, die besonders bei den Salzen der hoheren 

sammenstimmen, daB sich der Wert von a mit einiger Genauigkeit daraus 
bestirnmen liiBt. Tatsachlich besitzt a innerhalb der Versuchsfehler den Wert 
ein halb vermutlich fur alle in der Tabelle angefiihrten ein-einwertigen Salze 
und ebenso fur andere ein-einwertige Salze, welche wir nach einer andern 
Methode untersuchen werden. In unserer fruheren Tabelle war der fiir 
diese Iodate angegebene ~Wert von 0.442 der einzige, der unter ein halb lag. 
Wir haben es vorgezogen, diese Daten unter der Annahme a = 0.50 neuerlich 
durehzurechnen, wobei sich, unter Hinzuziehung des bei 0.01 M experimentell 
gefundenen Wertes von j, (I = 0.417 ergibt. Es sei ferner bemerkt, daB wir 
bei der Durchsicht der numerischen Rechnuugen von Lewis und Linhart 
zu einer unbedeutenden Abanderung veraulaBt wurden, namlich y = 0.922 
anstatt y = 0.925 fiir 0.01 M KCl und NaCl. Schlielllich haben wir irn Faile 
der Sulfate von Mg, Zn und Cd, die wir als MeSO 4 zusamrnengefallt haben, 
die von Lewis und Linhart angegebenen vVerte (mittleres a = 0.31; (I = 1.08, 
y (bei 0.01 M) = 0.33 geandert. Diese Werte beruhten hauptsachlich auf 
.Messungen von Hausrath im Jahre 1902. Seine Resultate bilden zweifellos 
die genauesten Gefrierpunktsbestimmungen, die bis dahin jemals durch­
gefiihrt wurden. Seither sind jedoch bedeutende Fortschritte in der Thermo­
metric gemacht worden; Hausraths Messungen in sehr verdunnten Liisungen 
mussen dementsprechend als unsicher angesehen werden. N ach einer Methode, 
die wir hier nicht in ihren Einzelheiten wiedergeben kiinnen und die sich auf 
Horsch' Messungen (Journ. Amer. Chern. Soc., 41, 1787, 1919) an Elementen 
mit Zinkelektroden in ZnS0 4 und ZnCl2 stutzt, haben wir neue Werte fiir 
die Aktivitatskoeffizienten von ZnS0 4 erhalten. Nach dieser Methode er­
gibt sich y = 0.47 bei 0.01 M. Teilen wir den zwei unabhangigen Messuugs­
reihen gleiches Gewicht zu, so erhalten wir als Mittel y = 0.40 bei 0.01 M; 
dieser Wert wird auch durch eine andere Methode gestutzt, welche wir 
spater beschreiben werden. Uberdies steht dieser Wert mit den Ergebnissen 
von Hall und Harkins (Journ. Amer. Chern. Soc., 38, 2658, 1916) an MgS0 4 

in besserer Ubereinstimmung als der von Lewis und Linhart abgeleitete. 
Nehmen wir also diesen Wert von y an und setzen wir j bei 0.01 M im Mittel 
zu 0.25 an, so finden wir die in der Tabelle angefiihrten Werte. 
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Wertigkeitstypen ganz erstaunlich ist.l Zum Vergleich stellen wir in 
Tabelle 2 die Werte von y und AJAo bei 18° fiir eine Reihe von Salzen bei 
0.01 M gegeniiber. 

Tabelle 2. Vergleich von y und A/A0 fiir mehrere Salzc bei 0.01 M 

KCl NaCl KN0 3 K 2 S0 4 BaCl 2 CdS0 4 CuS0 4 La(N0 3 ) 3 

y 0.922 0.922 0.916 0.687 0.716 0.404 0.404 0.571 
A/A0 0.941 0.936 0.935 0.832 0.850 0.53 0.55 0.75 

Die Annahme, daB AjA 0 fiir 0.01 oder 0.001 molare Li:isungen als 
befriedigendes MaB des thermodynamischen Dissoziationsgrades oder 
Aktivitatskoeffizienten angesehen werden kann, trifft offensichtlich ganz 
und gar nicht das Richtige, besonders nicht fiir Salze von anderem als 
dem einwertigen Typus. Im Faile des Kupfersulfats, bei dem diese 
grol3e Divergenz zum ersten Mal von Lewis und Lacey2 hetont wurde, 
finden wir sogar bei einer so grol3en Verdiinnung wie 0.001 M 0.80 fiir 
AjA 0 gegen 0.69 fiir Y-

V ergleichen wir umgekehrt y mit dem ,korrigierten Dissozia tions­
grad", den wir im Kapitel XXV (durch Kombination von Leitfahig­
keits- und Uberfiihrungsdaten) abgeleitet haben, so finden wir zwar 
vielleicht keine Identitat, sicherlich aber einen bemerkenswerten 
Parallelismus zwischen diesen Werten und dem Aktivitatskoeffizienten. 
Dieser korrigierte Dissoziationsgrad ist immer ein wenig niederer fiir 
Nitrate, Bromate und andere Salze der Sauerstoffsauren als fiir Chloride 
und Bromide. Ebenso ist er kleiner fiir Silber- und Thalliumsalze als fiir 
Salze der Alkalimetalle. Ganz dasselbe Verhalten bemerken wir aber in 
der Tabelle 1 und den folgenden Tabellen hinsichtlich des Aktivitats­
koeffizienten. 

Bevor wir weitergehen, mi:ichten wir noch auf einige interessante 
SchluBfolgerungen aus der Gleichung von Lewis und Linhart hinweisen, 
die sich bei manchen Rechnungen von grol3em praktischem Wert erweisen. 
Wir bemerken, daB innerhalb der Versuchsfehler a fiir einen ein-ein­
wertigen Elektrolyten den Wert ein halb besitzt. Das geht nicht nur 
aus der Tabelle 1, sondern auch aus andern Daten hervor, die spater 

1 Ein anderer Beweis dafiir, daB eine jede Beziehung zwischen y und 
A/A0 , welche auf die Anderung der Beweglichkeit keine Riicksicht nimmt, 
den tatsachlichen Verhaltnissen nur in ganz groben Ziigen entsprechen kann, 
ergibt sich, sobald wir die Anderung dieser Grollen mit der Temperatur 
betrachten. In den sehr verdiinnten Losungen, welche wir jetzt besprachen, 
braucht die Verdiinnungswarme niemals beriicksichtigt werden, die \Verte 
von y miissen also temperaturunabhangig sein. Die Werte von A/A0 nehmen 
jedoch mit steigender Temperatur deutlich ab. Ftir verschiedene Salze, 
die in 0.08 normaler Losung von Noyes und Melcher (Publ. Carnegie Inst., 
63, 1907) untersucht wurden, bewegt sich diese Abnahme von 18° bis 
100° zwischen 3% fiir NaCl und 30% fiir MgS0 4 • 

2 Lewis und Lacey, Journ. Amer. Chern. Soc., 36, 804,. 1914. 
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Erwahnung finden werden. Wir konnen daher zumindest als gute An­
naherung an die wirklichen Verhaltnisse fiir ein-einwertige Elektrolytel 

oder nach Gleichung 7 
j = fhn'• (9) 

ln y = - 3{Jm'!, = - 3j (10) 

setzen; dadurch gewinnen wir cine ii beraus einfache Methode zur Be­
rechnung des Aktivitatskoeffizienten in verdiinnter Losung aus dem 
Gefrierpunkt. Wir konnen diese Gleichung in anderer Form in eine 
Reihe entwickeln 

y = I- 3fJm'!, + Yz(3m'/,)2 + 0 0 0' (II) 

fiir sehr verdiinnte Losungen verschwindet das quadratische Glied, 
so daB 

y = 1- 3flm'/, = l- 3j. (12) 

Es ist interessant, diese Formel mit der klassischen van t'Hoffschen 
Gleichung zu vergleichen, die wir in der Form 

y=i-1 = 1-2j 

anschreiben konnen. Mit andern Worten, in einer beliebigen verdiinnten 
Losung unterscheidet sich der aus der van t'Hoffschen Gleichung ab­
geleitete Dissoziationsgrad von Eins bloB urn 2/ 3 soviel wie das wahre y. 
Fiir 0.001 M Kaliumiodat ist der Wert von j 0.0132, also nach Gleichung 12 
y = 0.960, wahrend sich nach der van t'Hoffschen Gleichung 0.974 ergabe.2 

Besitzt Gleichung 12 bei hoher Verdiinnung Giltigkeit, so muB y 
eine lineare Funktion von m'/, sein; mit andern W orten, wenn wir den 
Aktivitatskoeffizienten gegen die Quadratwurzel des molaren Gehalts 
auftragen, so muB die Kurve bei kleinen Werten von m cine Gerade 
werden, welche die y-Achse bei Eins schneidet. Wir haben eine solche 
Darstellung schon in Abb. 47 (Kap. XXVI) gebracht und werden spater 
noch hiiufig Gelegenheit haben, die ZweckmaBigkeit einer solchen Wahl 
der Abszisse darzutun. 

VorUiufige Behandlung konzentrierter Losungen 
Fiir die meisten Salze befolgen die Gefrierpunkte iiber 0.01 M nicht 

mehr die einfache Regel von Lewis und Linhart. Uberdies verlangen 
zwei Korrekturen in Gleichung 3 Beriicksichtigung. Die eine entspricht 
der Verdiinnungswiirme, wir werden sie zuniichst unberiicksichtigt lassen. 
Die andere beruht auf denselben Umstiinden, welche das letzte Glied in 

1 Dieser wichtige Ansatz hat als Grenzgesetz fUr hohe Verdunnung 
eine theoretische Erklarung durch die Debye-Huckelsche Elektrolyttheorie 
und uberdies durch neue Messungen eine ausgezeichnete Bestatigung er­
fahren. V gl. Zusatzkapitel XXVIII a. (Anmerkung des Ubersetzers.) 

2 Es ist ein seltsames Zusammentreffen, dall dieser falsche Wert von r 
dem Wert von AjA0 nahe kommt. Dieser Zufall ist zweifellos teilweise daran 
schuld, dall die korrekte thermodynamische Methode zur Auswertung von 
Gefrierpunktsdaten fruher vernachlassigt worden ist. 
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Gleichung XXIII-29 verursacht haben. Wir kehren zu dieser Gleichung 
zuruck und gehen genau so wie bei den Nichtelektrolyten vor, bloB 
fiihren wir jetzt an Stelle der Definitionsgleichung XXIII-26 die 
Gleichung ein 

. 1 ~ J= ---· 
vAm ' 

dementsprechend finden w1r 
. . 0.00057 :t 

d ln y = - Jd ln m- d] + ----- -d.:t. 
l' 1n 

(13) 

Wir gehen zu dekadischen Logarithmen iiber und intogrieren unter Be­
achtung des Umstandes, daB logy und j fur m = 0 den Wert Null an­
nehmen: 

J. i 0.00025 r~ logy=- ]dlogm--- - + -- - -- ~d:J. 
2.303 v • m 

(14) 

0 0 

Das letzte bestimmte Integral kann so wie fruher leicht mit Hilfe einer 
ganz ungefahren Zeichnung ermittelt werden, das erste bestimmte 
Integral stellt den gesamten Inhalt der Flache unter der Kurve von j 
gegen log m vor. Liegen Daten vor, welche die Anwendung der Methode 
des vorhergehenden Abschnittes gestatten, so brauchen wir bloB von 
m = 0.01 an die Kurve auftragen und konnen die Flache von unendlicher 
Verdunnung bis m = 0.01 nach Gleichung 4 zu 

bestimmen. 

O.Ul 

-Jjdlogm =- __ {J~(0.01)a 
2.303 a 

0 

(15) 

Wir werden die Anwendung der Gleichung 14 an don Gefrierpunkts­
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bestimmungen von Natrium­
chlorid erlautern. Wir benutzen 
die Messungen von Harkins und 
Roberts1 bis 0.136 M, die von 
Rodebush 2 zwischen molarer Lo­
sung und dem Eutektikum von 
NaCl. 2H 20 und dazwischen 
einige wenige Punkte von Jahn. 3 

In Abb. 49 stellen wir die Kurve 
von j gegen log m dar; die FHiche 
unter dieser Kurve liefert den 

1\ 
_\ 
' 

w Wert von J jd log m. Der Inhalt 
dieser Flache bis m = 0.01 oder 
log m = - 2 ergibt sich aus 

1 Harkins und Roberts, Journ. Arner. Chern. Soc., 38, 2676, 1916. 
2 Rodebush, Journ. Arner. Chern. Soc., 40, 1204, 1918. 
a J ahn, Zeitschr. physik. Chern. 50, 144, 1905; 59, 33, 1907. 
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Gleiehung 15 zu 0.0227, weleher Betrag zu den Flaehen hinzuzuzahlen 
ist, die reehts vom Punkt log m = - 2 ausgemessen werden. 

In Tabelle 3 geben wir die versehiedenen Summanden der Gleiehung 14 
und den daraus fiir den Aktivitatskoeffizienten ermittelten Wert wieder, 
welehen wir fiir den Augenbliek y' nennen werden. Diese Zahlen sind 
bloB als vorlaufige W erte anzusehen, da wir den Einflul3 der Verdiinnungs­
warme noeh nieht in die Betraehtung einbezogen haben. 

Tahelle 3. Vorl a ufige Werte fiir den Aktivitiitskoeffizienten von 
Natrium ehlorid 
Ill 'I'll 

j j•fd log m !~ 0.000125 ~ (/{f - lOtY '' ' tn ,, 
2.303 m ::":'>/ I 

0 0 

0.01 0.0126 0.0227 0.0353 0.922 
0.02 0.0169 0.0327 0.0496 0.892 
0.05 0.0235 0.0513 0.0748 0.842 
0.1 0.0287 0.0694 0.0001 0.0980 0.798 
0.2 0.0339 0.0913 0.0002 0.1250 0.750 
0.5 0.0413 0.12;'59 0.0008 0.1664 0.682 
l.O 0.0456 0.1566 0.0014 0.2008 0.630 
2.0 0.0317 0.1840 0.0029 0.2128 0.613 
3.0 0.0135 0.1937 0.0046 0.2026 0.627 
4.0 -0.0065 0.1950 0.0064 0.1821 0.657 
5.0 -0.0347 0.1909 0.0090 0.1472 0.713 
5.2 -0.0425 0.1895 0.0095 0.1375 0.729 

Endgiiltige Berechnung des Aktivitatskoeffizienten bei einer 
gegebenen Temperatur unter Beriicksichtigung der Verdiin­

nungswarme und ihres Temperaturkoeffizienten 

Wir werden nun die allgemeine Methode erortern, nach welcher wir 
die Gefrierpunktsangaben aueh fiir die konzentrierten Losungen ver­
werten konnen, sobald die partiellen molaren Warmeinhalte und die 
partiellen Molwarmen bekannt sind. 

Wir haben in Gleiehung XXIII-35 gesehen, daD die Aktivitat des 
Wassers in eine · Losung von gegebener Konzentration nieht mehr 
temperaturunabhangig ist, sobald ·t1 nicht vernaehlassigt werden dar£, 
sondern daD wir anzusetzen haben 

T" 

(16) 

T' 

hier bedeutet T" die fiir unsere Bereehnung gewahlte Temperatur, ge­
wohnlieh 298.1; T" = 273.1- ~ stellt die absolute Gefriertemperatur 
der betreffenden Losung vor. Im Falle von Elektrolyten andert sieh t 1 

auBerordentlich rasch mit der Temperatur. Wir konnen unser gewohn­
liches V erfahren einschlagen und 
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(17) 

setzen. Es wird sich jedoch als bequemer fiir unsere Zahlenrechnungen 
herausstellen, hiefur die Form 

(18) 

zu gebrauchen. Unter Verwendung dieses Ausdrucks konnen wir 
Gleichung 16 integrieren; es folgt 

T"- T' 
X =- Ll(T") 2.303 R T''T' + 

( T" - T' 1 T" 
+ (cPl- CPl 0) 'T" 2.303 T"T' - R log rl . 

Wir fuhren zweckmaBigerweise die Abkurzungen ein 

T"- T' 
y =2~303 RT''T'-; 

l T" 
z = T''y-Rlog 'P' . 

(19) 

(20) 

Da diese GroBen in verschiedenen Rechnungen vorkommen, haben wir 
sie fur T" = 298.1 und verschiedene Werte von T' tabelliert und diese 
Tabelle, die sich auch bei anderer Gelegenheit nutzlich erweisen wird, 
als Anhang III am Ende des Buches aufgenommen. Kennen wir daher 
den Gefrierpunkt T' einer Losung von bestimmter Konzentration, so 
fin den wir y und z in dieser Tabelle, sind uns ferner L1 und cv1 - Cp1 ° 
fur diese Konzentration bekannt, so erhalten wir den Wert von x aus der 
Beziehung 

log a1 (298 ) -log a1 ' = x = - L1 (2os> y + (c1,1 - cP1 °) z. (21) 

Wir konnen nun wie im Kapitel XXIII vorgehen und finden 

, 55.51 fdx log y = log y - - - ; 
v m 

(22) 

0 

y bedeutet den endgiltigen Wert des Aktivitatskoeffizienten bei der 
gewahlten Temperatur, wahrend y' den unter Vernachlassigung von L1 

und cP1 so wie im vorhergehenden Abschnitt ermittelten Wert vorstellt. 
Das bestimmte Integral erhalt man durch Auftragen von 1/m gegen die 
a us Gleichung 21 erhaltenen W erte von x und Ermittlung der Flache 
unter der Kurve. 

Die thermischen GroBen zur Berechnung des Aktivitatskoeffizienten 
von Natriumchlorid bei 25° C entnehmen wir den in den Tabellen VIII-5 
und VIII-2 wiedergegebenen Resultaten von Randall und Bisson. Diese 
GroBen, ferner y t 1 und z (cv1- cPl 0 ) sind in Tabelle 4 angefuhrt. Man 
bemerkt, daB das Glied mit cP bei den niederen Konzentrationen vernach­
lassigt werden konnte, bei welchen das Glied mit t 1 eben merklich wird; 
infolge der fiir Elektrolyte charakteristischen raschen Anderung von 
L1 mit der Temperatur gewinnt jedoch das Glied mit cP uberragende 
Bedeutung bei den zwei hochsten Konzentrationen, bei denen wir uber 
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nahezu 50 Grad zu extrapolieren haben. Die letzte Spalte 1 enthiilt 
X = - yf:.1(298l + z.(cpl- CPl 0 )· 

Tabelle 4 

m .'f Lt( 98) Cpl-CPl 0 YL1(,98) -z(cvl-CP1°) X 

0.2 0.7 0.1 0 0.000007 0.000000 -0.000007 
0.5 1.7 0.7 -0.01 0.000050 0.000011 -0.000061 
1.0 3.3 3.2 -0.06 0.000256 0.000068 -0.000324 
2.0 6.9 10.3 -0.24 0.000935 0.000398 -0.001333 
3.0 10.8 17.2 -0.55 0.00172 0.00103 -0.00275 
4.0 15.1 21.7 -0.77 0.00248 0.00185 -0.00433 
5.0 19.8 19.5 -1.21 0.00253 0.00371 -0.00624 
5.2 21.1 18.2 -1.30 0.00244 0.00426 -0.00770 

Der Verlaufvon ljm inAbhangigkeit von x ist inAbb. 50 in der Kurvel 
dargestellt. Durch Ausmessung der Flache unter dieser Kurve his zu 
einer gegebenen Konzentration er­
mitteln wir die W erte von 

Ill 

55.5lfdx 
---- --- ' 

2 m 
0 

die wir in der zweiten Spalte der 
Tabelle5 anfiihren; nach Gleichung 
22 ist dieser Ausdruck gleich log 
(yjy'). Die entsprechenden Werte 
von yjy' sind in der dritten Spalte 
angegeben; mit Hilfe der Werte Hir 
y' in Tabelle3 erhalten wir die 

--- -

--
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Abb. 50 

endgiltigen W erte des Aktivitatskoeffizienten 
25° c. 

von Natriumchlorid bei 

Tabelle 5. E ndgiil tige Werte 
Natriumchlorid bci 25° C, 

m log (y/y') 
0.01 
0.02 
0.05 
0.1 
0.2 
0.5 

0.0010 
0.0039 

des 
a us 

Aktivitatskoeffizienten von 
Gefrierpunkten berechnet 

y!y' 
1.000 
1.000 
1.000 
1.000 
1.002 
1.009 

y 
0.922 
0.892 
0.842 
0.798 
0.752 
0.689 

1 Da wir hier in erster Linie mit der Berechnung der Aktivitat des 
gelosten Elektrolyten beschaftigt sind, wollen wir uns nicht mit der Berech­
nuug der Aktivitat des Losungsmittels at aufhalten; diese GroBe kann 
offenbar Ieicht aus x ermittelt werden; ist namlich a/' die Aktivitat des 
Losungsmittels bei 298.1° und a/ der Wert beim Gefrierpunkt, berechnet 
aus Gleichung XXIII-22, so liefert Gleichung 16 die Beziehung log at­
log a 1' = x. 
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m log (y/y') y!y' v 
I 

1.0 0.0136 1.032 0.650 
2 0.0332 1.080 0.661 
3 0.0500 1.109 0.704 
4 0.0657 1.163 0.765 
5 0.0778 1.197 0.852 
5.2 0.0791 1.200 0.874 

Wir sehen aus der Tabelle, daB die Vernachlassigung der ther­
mischen Effekte in diesem Faile einen Fehler von drei Prozent bei 1 
M und von zwanzig Prozent bei 5.2 M verursachen wiirde. 

Eine andere Methode. Wunschen wir eine entsprechende Berechnung 
fur eine andere Temperatur als 25° C, etwa fur - 21.12° C, die eutektische 
Temperatur von NaCl. 2H 20, durchzufuhren, so ki:innen wir noch immer die 
Tabelle des Anhangs III verwenden. Wenn wir dieser Tabelle dieselben Zahlen 
wie fruher entnehmen, und von jedem dieser Werte den der Tabelle fur t = 
- 21.12 entnommenen Wert subtrahieren, so gewinnen wir die fur die neue 
Berechnung erforderlichen Werte von y und z. Nach demselben Verfahren 
wie fruher gelangen wir zur Kurve II der Abb. 50. Wir beach ten den Zeichen­
unterschied fur den oberen und den unteren Teil der Kurve, ermittelu den 
algebraischen Wert des Flacheninhalts und finden fur 5.2 M und- 21.12° C 
die Werte yjy' = 0.951 und y = 0.693. 

Zur Berechnung von y bei 25° C haben wir uns nun des Warmeinhalts 
und der Molwarme nicht des Li:isungsmittels, sondern des geli:isten Stoffes 
zu bedienen. Denn 

T=2C8 

j • L2 
logyzus--logyz,,z =- 1/2 2.3o3R'f2 dT; (23) 

T=252 

wir integrieren wie in Gleichung 19, fiihren t 2c298), Cp 2 und CP2° aus den 
Tabellen VIII-5 und VIII-2 ein und verwenden wiederum die Tabelle des 
Anhangs III; es ergibt sich log y2,,- log y2 ,,2 = 0.1036 und y21" = 0.878 
gegen 0.874 in der fruheren Rechnung. 

Es ist zu beachten, daB es sich hier urn eine rein rechnerische Kontrolle 
handelt; wenn namlich die W erte von t und Cp fur Li:isungsmittel und geli:isten 
Stoff mit der Gleichung IV -19 genau im Einklang stunden und wenn unsere 
graphischen Integrationen ganz genau waren, so muBte vollkommene Uber­
einstimmung herrscheu. 

V ergleich dieser AktiviUitskoeffizienten mit den a us Messungen 
der elektromotorischen Kraft abgeleiteten W erten 

Wir sind nun in der Lage, eine der in der bemerkenswertesten Weise 
befriedigenden Uberpriifungen vorzunehmen, die in der angewandten 
Thermodynamik bisher zustande gekommen sind. Die Ergebnisse der 
miihevollen Berechnung des Aktivitatskoeffizienten von Natrium­
chlorid bei 25° C aus den Gefrierpunktsbestimmungen konnen wir un­
mittelbar mit den Ergebnissen von Allmand und Polack 1 vergleichen, 

1 Allmand und Polack, Journ. Chern. Soc., 115, 1020; 1919. 
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welche die elektromotorische Kraft der Kette Na (Amalg.) NaCl (aq), 
HgCl, Hg unter Verwendung der Amalgamelektroden von Lewis und 
Kraus bei 25° C untersucht haben. Messungen bei verschiedenen Kon­
zentrationen ermoglichen es ihnen, Zahlenwerte zu berechnen, die dem 
Aktivitatskoeffizienten proportional sind. Durch Multiplikation dieser 
Werte mit einem konstanten Faktor, welcher ihre Angabe fur l Min den 
Wert von y verwandelt, den wir in Tabelle 5 gefunden haben, erhalten 
wir die Aktivitatskoeffizienten der Tabelle 6 1 • 

Tabelle 6. Aktivitiitskoeffizient von Natriumchlorid bei 25° C, 
aus elektromotorischen Kraften berechnet 

0.1 
0.5 
1 
3.196 
6.12 (gesattigt) 

y 
0.784 
0.681 

(0.650) 
0.726 
1.013 

Urn die Beziehung zwischen diesen Werten und den vorhergehenden 
klarzustellen, stellen wir in Abb. 51 den Aktivitatskoeffizienten als Funk-
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Abb. 51. Aktivitatskoeffizient von Natriumchloridliisungen bei 25 ° C 

tion von m''• dar. Die ausgezogene Linie entspricht den Angaben der 
Tabelle 5, die Kreise geben die Werte von Allmand und Polack wieder. 
Die roittlere Abweichung dieser Punkte von der Kurve betragt nur einige 
wenige Zehntelprozent; erwagen wir, daB durch die Verwendung der 
L- und OP-W erte bei den konzentrierten Losungen ein Glied ein­
gefiihrt wird, welches allein zwanzig Prozent ausroacht, so ist die "Oberein­
stimmung als iiberraschend gut anzusehen. 

1 Wir haben ihre Ergebnisse bei Konzentrationen unter 0.1 M nicht 
verwertet, da sich die experimentelle Unsicherheit als zu groB erwiesen hat. 
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Der AktiviUitskoeffizient der Schwefelsaure nach drei von 
einander unabhangigen Methoden 

Auch im :Faile der waBrigen Losungen von Schwefelsaure steht uns 
Material zu einem sehr befriedigenden Vergleich der Aktivitatskoeffi­
zienten, wie sie nach verschiedenen Methoden gewonnen wurden, zur 
Verfiigung. 

Gefrierpunkte. Fiir die Gefrierpunktsmethoden konnen wir Angaben 
von Drucker 1, Roth und Knothe 2, Pickering 3 und Barnes ! in V er­
bindung mit den der Tabelle 1 zugrunde liegenden Daten verwenden. 
Wir verfahren, abgesehen davon, daB in Gleichung 14 v = 3 zu setzen 
ist, genau so wie im Faile des Natriumchlorids. Die Resultate sind in 
Tabdle 7 zusammengestellt "· 

Tabelle 7. Aktivitiitskoeffizient der Sehwefelsiiure bei 25° C, 
aus Gefrierpunkten bereehnet 

"' 
yi'.1'298) 

55.51 j'dx I m z(Cpl- Cvlo) -3- - -rn y Y29s 

0 

0.01 0.142 0.617 0.617 
0.02 0.197 0.519 0.519 
0.05 0.258 0.397 0.397 
0.1 0.293 -0.000027 --0.000005 0.00407 0.316 0.313 
0.2 0.320 -0.000090 -0.000012 0.00795 0.248 0.244 
0.5 0.329 -0.00022 -0.000033 0.0152 0.182 0.176 
1.0 0.280 -0.00055 -0.000144 0.0230 0.155 0.147 
2.0 0.134 -0.00184 -0.000413 0.0360 0.155 0.143 
4.0 -0.350 -0.01778 0.000342 0.1202 0.268 0.203 
5.0 -0.650 -0.0419 0.00297 0.2320 0.413 0.242 

Die erste Rpalte dieser Tabelle enthalt den molaren Gehalt, die zweite 
die aus den besten Gefrierpunktswerten berechneten Werte von j, wahrend 
in der vorletzten Spalte der nach Gleichung 14 herechnete Aktivitats­
koeffizient y' aufgenommen ist, also der Aktivitatskoeffizient, wie er 
ohne Riicksicht auf die partiellen Warmeinhalte und spezifischen Warmen 
zu berechnen ist. Diese thermischen GroBen lassen sich jedoch den 
Tabellen VIII-7 und VIII-3 entnehmen; auf diesem Weg gelangen wir 
zu den Zahlen der dritten und vierten Spalte. Aus diesen werden die 

1 Drucker, Zeitschr. Elektrochem., 17, 400, 1911. 
2 Roth und Knothe, bloB in den Tabellen von Landolt und Bornstein 

verOffentlicht. 
a Pickering, Zeitschr. physik. Chern., 7, 392, 1891. 
4 Barnes, Trans. Roy. Soc. Canada, II, (3), 6, 37, 1900. 
5 Fiir diese Berechnung der Aktivitat von Schwefelsaure aus Gefrier­

punkten sind wir Herrn T. F. Young zu Dank verpflichtet. Wir haben seine 
Berechnungen nicht nachgepriift, besitzen aber volles Vertrauen in ihre 
Zuverlassigkeit. 
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Ill 

fi5.5l fdx Werte des Integrals~--- - ~mit ~· = 3 berechnet, die in der fiinften 
Y m 

0 

Spalte angegeben sind; die letzte Spalte enthiilt schlieBlich die Werte 
des Aktivitatskoeffizienten Y~ns der Schwefelsaure bei 25° C. 

Wir sehen, daG die durch Einfiihrung der thermischen Gri:iBen 
bewirkte K orrektur fiir Schwefelsaure das entgegengesetzte Vorzeichen 
besitzt wie fur Natriumchlorid. lm vorliegenden Fall ist y kleiner als y'. 
Die thermischen Effekte sind so groB, daB die Korrektur bei 5 M nahezu 
den Betrag von y erreicht. Das bcdeutet, daB y sich in konzentrierten 
Li:isungen sehr rasch mit der 'remperatur andert. Bei i5 M verdoppelt 
es sich nahezu, wenn wir von 25° C zu einer 'remperatur in der Nahe des 
Schmelzpunktes, namlich -46° C, iibergehen. 

Elektromotorisehe Kraft. Die Kette H 2, H 2S04, Hg 2S04 , Hg ist 
bei 215° sehr eingehend untersucht worden. Randall und Cushman 1, 
von denen die neueste Untersuchung dieses Elements herriihrt, haben 
sehr gut reproduzierbare Resultate erhalten, die iiberdies, wie sie zeigten, 
mit den alteren Messungen von Bri:insted und von Edgar an konzen­
trierten Losungen und mit den Messungen von Lewis und Lacey an 
verdiinnten Li:isungen im wesentlichen iibereinstimmen. Ihre Resultate 
(auBerdem eine Messung von Bri:insted bei 14M) sind in Tabelle 8 wieder­
gegeben; die erste Spalte enthiiJt den molaren Gehalt an Schwefelsiiure, 
die zweite die EMK der Kette (Wasserstoff unter einer Atmosphare). Die 
letzte Spalte enthalt die auf die folgende Weise berechneten Werte von k' y. 

Wir haben die Gleichung 

E = E 0 - _Il_:J.'__ In a 
2F- 2 

oder nach Gleichung XXVI-5 und XXVI-6 

E E o :3RT 1 ,1 
= - n (ym4 ') 

2F 

(24) 

(25) 

anzuwenden. Der Einfachheit halber ziehen wir die Konstanten zu­
sammen, so daB 

Tabelle 8. 

E 3RT 1 k' 
=- 2F n ( ym). 

Elektrornotorische Kraft des 
Hg 2S0 4 , Hg bei 25° C 

tn E 
0.0506 0.7544 
0.505 0.6960 
1.031 0.6751 
3.637 0.6187 
8.204 0.5506 

14.00 0.4977 

k' r x 1010 

621 
283 
239 
291 
761 

1757 

(26) 

1 Randall und Cushman, Journ. Amer. Chem. Soc., 40, 393, 1918. 
Lewis-Randall, Thermodynamik 20 
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Die Messung einer jeden einzelnen Kette liefert also eine GroBe, die 
dem Aktivitatskoeffizienten proportional ist und hier in der Form k'y 
dargestellt ist; die Zahlenwerte sind in der letzten Spalte der Tabelle 8 
wiedergegeben. Es ist in diesem Falle schwierig, den Faktor k' (oder 
was dasselbe bedeutet, die GroBe E 0 ) durch ein Extrapolationsverfahren 
zu bestimmen, da die Verwendung der Merkurosulfatelektrode nach 
Lewis und Lacev 1 und Horsch 2 bei Verdunnungen von 0.0051\I und 
daruber zu Resultaten fiihrt, welche mit andern thermodynamischen 
Methoden nicht in Ubereinstimmung stehen. Diese Abweichungen sind 
zweifellos darauf zuruckzufuhren, daB bei diesen Konzentrationen die 
Loslichkeit des Merkurosulfats nicht mehr unberiicksichtigt. bleiben darf. 

)1 

f 
2,0 I 
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Abb. 52. Aktivitatskoeffizient wasseriger Schwefelsaure bei 25 ° C 

Entnehmen wir jedoch der Tabelle 7 den Wert von y bei einer einzigen 
Konzentration, etwa y = 0.397 bei 0.05 M, so ergibt sich k' = 
= 1.578 X I0- 7, so daB wir dann die andern Werte von y aus den An­
gaben der Tabelle 8 ermitteln konnen; wir werden den Vergleich mit 
den Daten der Tabelle 7 sogleich durchfuhren. 

Aktivitatskoeffizient aus dem Dampfdruck; Vergleich der drei 1\Ie­
thoden. Wir haben noch eine andere Reihe von Werten zu betrachten, 
die wir schon in der Tabelle XXVI-3 abgeleitet haben, namlich die Werte 
von ky, wie wir sie aus dem Wasserdampfdruck uber waBriger Schwefel­
saure gefunden haben. Auch hier finden '"ir wieder durch Interpolation 

1 Lewis und Lacey, Journ. Amer. Chem. Soc., 36, 804, 1914. 
2 Horsch, Journ. Amer. Chern. Soc., 41, 1787, 1919. 
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aus der Tabelle 7 den Wert y = 0.238 bei 4.88 :M; daraus folgt 
k = 0.00197, so da13 wir eine neue Reihe fiir y gewinnen. 

Die Ubereinstimmung zwischen unseren drei Reihen ist aus der 
Abb. 52 ersichtlich, in der wir die Werte von y nach allen drei :Methoden 
gegen die Kubikwurzel aus dem molaren Gehalt aufgetragen haben. 
Diese Art der Darstellung eignet sich am besten fiir einen Elektrolyten 
von diesem Typus. Die Ergebnisse der verschiedenen Methoden stimmen 
nicht ganz so vollkommen miteinander iiberein, wie dies friiher im Faile 
des Natriumchlorids der Fall war. 1 Nichtsdestoweniger stellt dieses 
Beispiel eine noch eindringlichere Bestatigung der Angemessenheit und 
Zuglanglichkeit unserer verschiedenen Methoden vor. Wir haben es hier 
namlich mit einem ausnehmend gro13en Konzentrationsbereich zu tun; 
iiberdies hangen die Werte von y aus Gefrierpunkten wesentlich von der 
erfolgreichen Verwertung des partiellen molaren Warmeinhalts und der 
pttrtiellen :Molwarme ab; zur Illustration dieses Umstandes haben wir 
die gestrichelte Kurve in die Abb. 52 aufgenommen, welche die Er­
gebnisse anzeigt, die wir unter Vernachlassigung dieser thermischen Gr613en 
ermittelt hatten. 

Aus der Zeichnung haben wir die in Tabelle 9 angefiihrten end­
giltigen Werte von y ausgewahlt. 

Tabelle 9. Endgiltige Werte des Aktivitatskoeffizienten von 
Schwefelsaure bei 25° C 

m y 1n r 
0.01 0.617 2 0.147 
0.02 0.519 3 0.166 
0.05 0.397 4 0.203 
0.1 0.313 5 0.242 
0.2 0.244 10 0.660 
0.5 0.178 15 1.26 
1 0.150 20 2.22 

Methoden zur Auswertung von Aktivitatskoeffizienten in Er­
manglung von Daten fiir hohe Verdiinnung 

Es kommt, wie wir gesehen haben, haufig vor, da13 eine Reihe von 
:Messungen die Berechnung von ky ermoglicht, einer dem Aktivitats­
koeffizienten proportionalen Gr613e, ohne da13 uns ein :Mittel zu irgend 
einer wirklich zuverlassigen Extrapolation zur Verfiigung steht, welches 
zum Wert von k fiihren wiirde. Liegt eine Reihe von Gr613en ky fiir ein 
bestimmtes ein-einwertiges Salz vor, die durchwegs mit ungefahr demselben 
perzentuellen Fehler hehaftet sind und sich his zu einer V erdiinnung von 
von 0.01 :M erstrecken, so lii13t sich die Extrapolation mit einem hohen 

1 Neuere Dampfdruckmessungen von Grollman und Frazer (Journ. 
Amer. Chern. Soc., 47, 712, 1925) stehen mit den Ergebnissen der heiden 
anderen Reihen in sehr guter Ubereinstimmung. (Anmerkung des Uber­
setzers.) 

20* 
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Grad von Genauigkeit ausfiihren. Wir konnen z. B. die W erte von ky 
gegen dieQuadratwurzel aus dem molaren Gehalt auftragen. Die durch die 
verschiedenen Punkte gelegte Kurve nahert sich bei niederen Konzentra­
tionen einer Geraden, der Abschnitt dieser Geraden an der Achse von 
ky stellt den Wert von k vor. 

Ungliicklicherweise ist die den Werten von ky anhaftende experimen­
tellc Unsicherheit in den meisten Fallen umso groBer, je groBer die Ver­
diinnung ist; teilen wir den Versuchen mit den verdiinntesten Losungen 
volles Gewicht zu, so wiirde uns die Extrapolation auf einen ganz falschen 
Weg bringen. Genauen Messungen elektromotorischer Kraft stellen sich 
bei hoher V erdiinnung immer steigende Schwierigkeiten entgegen; bei 
der Anwendung der vorliegenden Daten erweist es sich oft notwendig, 
einzelne Ergebnisse an den verdiinntesten Losungen vollkommen un­
beriicksichtigt zu lassen. 

Die beste Methode zur Behandlung von Fallen dieser Art besteht 
vielleicht im Vergleiche der fiir den gegebenen Elektrolyten erhaltenen 
Resultate mit den Angaben fiir einen andern Elektrolyten von ahnlichem 
Typus, der sorgfaltig untersucht worden ist. In diesem Fall ist bloB 
die Annahme erforderlich, daB sich die Aktivitiitskocffizienten von 
Salzen von ahnlichem Typus bei unbegrenzt steigender Verdiinnung ein­
ander in irgend einer regelmiWigen Weise nahern. Zur Erlauterung 
dieser Methode konnen wir die von Noyes und Mac Innes 1 und deren 
Mitarbeitern fiir Kalium- und Lithiumchlorid und fiir Kaliumhydroxyd 
gewonnenen Resultate verwenden. 

Diese Forscher, die Amalgamelektroden nach Lewis und Kraus 
verwendeten, boten die groBte Sorgfalt auf, urn durch Fernhalten von 
Sauerstoff und auf andere Art die Komplikationen zu vermeiden, die 
beim Arbeiten mit diesen lebhaft reagierenden Amalgamen auftreten. 
Sie konnten dementsprechend einen unerwartet hohen Grad von Ge­
nauigkeit und Reproduzierbarkeit erzielen. Nichtsdestoweniger scheint 
es doch unmoglich zu sein, Nebenreaktionen ganzlich zu vermeiden, 
die in konzentrierten Losungen verhaltnismaBig belanglos sind, die aber 
bei den Messungen an verdiinnten Losungen einen weit groBeren Fehler 
verursachen, als die Autoren annahmen. 

Unterziehen wir die von Noyes und Mac Innes angegebenen Aktivi­
tatskoeffizienten einer Uberpriifung, so miissen wir daher beachten, 
daB sich auf zweierlei Art eine Unsicherheit im Resultat ergeben kann. 2 

Ihre Aktivitatskoeffizienten hatten mit einem konstanten Faktor mul­
tipliziert werden konnen, was nur eine andere Methode der Extrapolation 
his zu unendlicher Verdiinnung bedeuten wiirde; ferner miissen wir den 
Messungen an verdiinnten Losungen geringeres Gewicht beilegen. 

1 Noyes und Mac Innes, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 239, 1920. 
2 Eine dritte Quelle einer Unsicherheit entsteht durch die Aneinander­

fUgung verschiedener iibergreifender Messungsreihen. Dieses V erfahren ver­
ursacht vermutlich keine Schwierigkeit im Falle von LiCl und von KCl, 
wohl aber moglicherweise im Falle von KOH. 
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Kaliumchlorid. Diese Fragen erfahren durch einen Vergleich des 
Kaliumchlorids mit Natriumchlorid, fiir welches wir schon zuverlassige 
Werte des Aktivitatskoeffizienten gewonnen haben, eine unmittelbare 
Beantwortung. Die Tabelle 10 enthalt in der zweiten Spalte die von 
Noyes und Mac Innes angegebenen Werte von y. In der dritten Spalte 
sind die durch unsere friihere Tabelle gelieferten Werte von y fiir Natrium­
chlorid angefiihrt. Der nachsten Spalte ist der Quotient zwischen den 
Werten der zweiten und dritten Spalte zu entnehmen. Unserer Annahme 
zufolge sollte sich dieses Verhaltnis mit abnehmender Konzentration 
auf irgend eine regelmaBige Art einem konstanten Wert nahern. 

Tabelle 10. Aktivitat von Kaliumchlorid hei 25° c a u s elektro-
motori schen Krii.ften 

m y-KCl (N&M) y-NaCl Quotient y-KCl 
0.001 0.979 0.977 1.002 0.977 
0.005 0.923 0.946 0.976 0.946 
0.01 0.890 0.922 0.964 0.922 
0.03 0.823 0.869 0.947 0.869 
0.05 0.790 0.842 0.938 0.841 
0.1 0.745 0.798 0.934 0.796 
0.2 0.700 0.752 0.931 0.749 
0.5 0.638 0.689 0.928 0.682 
1.0 0.593 0.650 0.912 0.634 

In A bb. 53 haben wir diese Quotienten gegen m '/, aufgetragen; 
die ausgeglichene Kurve, die wir eingezeichnet haben, erhiilt man 
unter Nichtberiicksichtigung der 
Punkte bei niederen Konzen­
trationen und Extrapolation von 
den Punkten bei hoheren Kon­
zentrationen. Die Ordinate bei 

100 

der Konzentration Null besitzt ~ a95 
nach diesem Extrapolationsver- '1i\ 

~ fahren den Wert 0.935; wenn ~ 
0.92 

u 

0 

-- """-t 
>vir eine beliebige andere Ordi­
nate durch diesen Wert dividieren 
und mit dem Aktivitiitskoeffi­
zienten fiir Natriumchlorid multi­
plizieren, so erhalten wir y fiir 

• M ~ ~ a m 
~vadratwvr?el avs dem molaren 6e!lalt. m h 

Abb. 53 
KCI bei der betreffenden Kon-
zentration. Die so ermittelten W erte sind in der letzten Spalte der 
Tabelle 10 aufgenommen. 

Sie unterscheiden sich durchwegs urn einige Prozent von den W erten 
von Noyes und Mac Innes, werden aber, wie wir gleich zeigen werden, 
durch Gefrierpunktsbestimmungen vollstiindig bestatigt. 1 Wir haben 

1 Wir batten auch die Messungen von Harned (Journ. Amer. Chern. 
Soc., 38, 1986, 1916) und von Getm a n (ibid., 42, 1556, 1920) an Konzen-
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in gleicher Weise ihre Angaben fiir Lithiumchlorid behandelt und werden 
die Resultate weiter unten in Tabelle 12 anfiihren. 

Cadmiumchlorid. Ein sehr schones Beispiel fiir die Deutung der fiir 
ein Salz vorliegenden Messungen mit Hilfe eines Vergleichs mit Daten 
fiir ein anderes Salz laBt sich durch den Fall des Cadmiumchlorids bei­
bringen, das infolge cines abnormalen Verhaltens eine Klasse fiir sich 
vorstellt. Fiir dieses Salz stehen uns die Messungen von Horsch 1 zur 
V erfiigung, die, wie sich bei naherer Priifung herausstellt, groBere Ge­
nauigkeit besitzen, als der Autor selbst in Anspruch nahm. Er maB die 
elektromotorische Kraft eines Elements mit Cadmiumamalgam- und 
Silber-Silberchloridelektroden in Cadmiumchloridl6sungen verschiedener 
Konzentrationen. 

Wir werden unsere Methoden in diesem Fall ein wenig abandern. 
W enn wir auch wissen, daB Cadmiumchlorid ein Elektrolyt ganz besonderer 
Art ist, so konnen wir als eine erste Annaherung die Annahme machen, 
daB es in sehr verdiinnten Losungen denselben Aktivitatskoeffizienten 
wie Bariumchlorid besitzt. Die Berechnung, die wir vornehmen, wird 
nachtraglich zeigen, in welchem MaBe diese Annahme gerechtfertigt ist. 

Unter Verwendung derselben Gleichung wie fiir Schwefelsaure 
(Gleichung 25) konnen wir aus jeder Messung von E einen Wert Eo 
unter der Annahme berechnen, daB y denselben Wert besitzt, den wir 
in Tabelle I fiir Bariumchlorid gefunden haben. Diese W erte, welche 
wir E 0 ' nennen konnen, miiBten konstant und dem wahren Wert ]~ 0 

gleich sein, wenn die Messungen korrekt sind und wenn y tatsachlich fiir 
Cadmium- und Bariumchlorid denselben Wert besitzt. Die Ergebnisse 
dieser Berechnung sind in Tabelle 11 angefiihrt. 

Tabelle 11. Elektromotorische Kraft der Kettc und Aktivitats-
koeffizien t von Cadmiumchlorid bei 25° C 

1n y(BaCl 2 ) E Eo' y(CdCl 2 ) 

0.000103 0.939 0.9060 0.5676 
0.000109 0.938 0.9023 0.5661 
0.000114 0.937 0.9011 0.5665 
0.000127 0.934 0.8978 0.5673 wie 
0.000153 0.930 0.8926 0.5691 fur 
0.000214 0.923 0.8803 0.5705 BaCl2 

0.000336 0.905 0.8644 0.5702 
0.000366 0.901 0.8614 0.5703 
0.000479 0.894 0.8520 0.5690 0.872 

trationsketten mit Fliissigkeitsverbindung (mit Uberfiihrung) verwenden 
ki:innen. Dieses Verfahren setzt jedoch die Kenntnis der Uberfiihrungszahl 
voraus, die gerade durch diese Messungen am genauesten bestimmt werden 
kann. Es sei jedoch bemerkt, daB die in Tabelle 10 angegebenen Resultate 
in verdiinnten Li:isungen mit den Messungen von Mac Innes und Parker 
(ibid., 37, 1445, 1915) an Konzentrationsketten mit Uberfiihrung nicht in 
Ubereinstimmung stehen, soferne man die allgemein angenommene Uber­
fiihrungszahl von KCI zugrunde legt. 

1 Horsch, Journ. Amer. Chern. Soc., 41, 1787, 1919. 
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1n y(BaCl 2 ) E EO' r(CdCl2 ) 

0.000924 0.868 0.8296 0.5727 0.809 
0.00258 0.816 0.7958 0.5761 0.697 
0.00352 0.796 0.7864 0.5777 0.652 
0.0074 0.741 0. 7630 0.5802 0.568 
0.0995 0.6996 0.219 
6.62 0.6220 0.025 

Es ist klar, daB die Annahme gleicher W erte von y fiir beide 
Salze durchaus nicht zutrifft, ganz hohe Verdiinnung ausgenommen. 
Gliicklicherweise besitzen die experimentellen Daten so hohe Genauigkeit, 
daB wir einen Konzentrationsbereich, namlich zwischen 0.000366 und 
0.000 153 M finden, in dem E 0 ' nahezu konstant ist; wir konnen daher 
das wirkliche Eo zu 0.5700 ansetzen. Bei niedrigeren Konzentrationen 
werden die moglichen Versuchsfehler und der EinfluB der Loslichkeit 
von Silberchlorid zu groB, als daB die Angaben entsprechende Verwertung 
finden konnten. 

Mit Hilfe dieses Wertes von Eo konnen wir nun die Aktivitats­
koeffizienten von Cadmiumchlorid nach Gleichung 25 berechnen. Diese 
Werte sind fiir die konzentrierteren Losungen in der letzten Spalte der 
Tabelle angefiihrt. Die groBe Abweichung zwischen diesen Werten und 
den entsprechenden fiir Bariumchlorid besteht noch bei so hohen Ver­
diinnungen wie 0.0005. Wir haben in anderen Fallen kleine Ab­
weichungen zwischen den Aktivitatskoeffizienten von Salzen desselben 
W ertigkeitstypus gesehen, hier handelt es sich aber offensichtlich urn 
eine ganz andere Erscheinung. In der Tat liegen die Verhaltnisse so, daB 
Cadmiumchlorid nicht als starker Elektrolyt angesehen werden kann. 
Es besitzt in geringerem Grad die charakteristischen Eigenschaften des 
ihm analogen Korpers Merkurichlorid, welcher fast gar keine Ionisation 
aufweist. 

Aktivitatskoeffizienten einiger typischer Elektrolyte 
Eine Tabelle der Aktivitatskoeffizienten einiger weniger Elektrolyte 

der verschiedenen Typen, wie wir sie in Tabelle 12 vorlegen, wird sich 
niitzlich erweisen. Die W erte fiir einige dieser Elektrolyte stellen bloB 
eine Wiederholung aus friiheren Tabellen vor. 1 

Tabelle 12. Aktivitatskoeffizienten typischer Elektrolyte 

Molarer Gehalt ... 0.01 0.02 0.05 0.1 0.2 0.5 1 3 
HCl (25°) ........ 0.924 0.894 0.860 0.814 0.783 0.762 0.823 1.35 
LiCl (25°) ........ 0.922 0.892 0.843 0.804 0.774 0.754 0.776 1.20 
NaCl (25°) ....... 0.922 0.892 0.842 0.798 0.752 0.689 0.650 0.704 
KCl (25°) ........ 0.922 0.892 0.840 0.794 0.749 0.682 0.634 
KOH (25°) ....... 0.92 0.89 0.84 0.80 0.75 0.73 0.75 

1 Naherungsweise giltige Werte fUr den Aktivitatskoeffizienten der 
Salpetersaure iiber einen ausgedehnten Konzentmtionsbereich sind im 
Kapitel XXXIX, Tabelle 3 zu finden. 
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Nlolarer Gehalt ... 0.01 0.02 0.05 0.1 0.2 0.5 3 
KN0 3 •••.•••••• 0.916 0.878 0.806 0.732 
AgN0 3 •••••••••• 0.902 0.857 0.783 0.723 0.655 0.526 0.396 
KI0 3, Nal0 3 •••• 0.882 0.840 0.765 0.692 
BaCl 21 ••••••••••• 0. 716 0.655 0.568 0.501 
CdCl 2 (25°) ....... 0.532 0.44 0.30 0.219 
K 2SO 4 ••••••••••• 0.687 0.614 0.505 0.421 
H 2S0 4 (25°) ...... 0.617 0.519 0.397 0.313 0.244 0.178 0.150 0.170 
La (N0 3 }3 •••••••• 0.571 0.491 0.391 0.326 0.271 
MgS0 4 •••••••••• 0.404 0.321 0.225 0.166 0.119 
CdS0 4 ••••••••••• 0.404 0.324 0 220 0.160 
CuS0 4 ••••••••••• 0.404 0.320 0.216 0.158 0.110 0.067 

Die Werte fur Kaliumnitrat und Kaliumiodat, Natriumiodat, 
Bariumchlorid, Kaliumsulfat, Lanthannitrat, Magnesium-, Cadmium­
und Kupfersulfat wurden nach Gleichung 14 aus den in der Abhandlung 
von Lewis und Linhart gesammelten Gefrierpunktsdaten ermittelt. 
Sie entsprechen den Werten von y', wie wir sie fur Natriumchlorid be­
rechnet haben. Da keine Korrektur fUr die Verdiinnungswiirme ein­
gefiihrt worden ist, sind sie nur in der Niihe des Gefrierpunkts streng 
giltig. In diesen miiBig konzentrierten Losungen sind jedoch die infolge 
der 'I'erme mit L und iSP auftretenden Korrekturen sicherlich klein, so 
daB man, abgesehen vielleicht von einer oder zwei der konzentriertesten 
unter den angefuhrten Losungen, die W erte wohl unbedenklich als 
Aktivitiitskoeffizienten bei 25° C verwenden kann. 

Eine iihnliche Berechnung fur Kaliumchlorid liiBt sich unmittelbar 
mit den Ergebnissen der Tabelle 10 vergleichen. Die aus den Gefrier­
punkten ermittelten Werte sind in Tabelle 13 angeflihrt. Es ist klar, daB 
die Werte fUr die verdiinnten Losungen praktisch identisch sind mit 
denen der vorhergehenden Tabelle, so daB die Methode, nach welcher 
wir die Angaben von Noyes und Mac Innes ausgewertet haben und die 
auch fur Lithiumchlorid und Kaliumhydroxyd Verwendung gefunden 
hat, vollkommen bestiitigt wird. 

m 
I y 

0.01 
0.922 

0.02 
0.892 

Tabelle 13 
0.05 
0.839 

0.1 
0.791 

0.2 
0.737 

0.5 
0.660 

In den konzentrierteren Losungen ist mit Rucksicht auf die Vernach­
liissigung der Verdiinnungswiirme in den Angaben der Tabelle 13 eine 
Differenz zu erwarten. Diese Differenz betragt bei 0.5 M ein wenig mehr 
als drei Prozent. Die entsprechende Differenz zwischen y 298 und y' 
flir Natriumchlorid hetriigt etwa ein Prozent. In der Tat liegen Daten 
vor, denen zufolge die Verdunnungswarme des Kaliumchlorids zwei­
oder dreimal groBer ist als die des Natriumchlorids. 

Wir nehmen auch naherungsweise zutreffende Werte fur Silber-

1 N euere Messungen elektrornotoriseher Kriifte von Erdalkalihalogenid­
ketten: Pearce und Gelbaeh, Journ. Phys. Chern., 29, 1023, 1925; 
Lucasse, Journ. Arner. Chern. Soc., 47, 743, 1925; Gel bach und Huppke, 
ibid., 48, 1504, 1926. (Anrnerlnmg deR Ubersetzers.) 
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nitrat auf, da es einen wichtigen Typus eines ein-einwertigen Salzes 
vorstellt. Die Gefrierpunktsmessungen scheinen bis zu Verdunnungen 
von etwa 0.01 M verlaBlich zu sein. Die Ergebnisse bei hi.iheren Ver­
dunnungen bieten kaum hinreichende Grundlage zu einer Bestimmung 
von a und fJ nach der Methode von Lewis und Linhart; wenn wir jedoch 
von dem experimentellen Wert fur 0.01 M ausgehen und wie fruher an­
nehmen, daB a= Y2 zu setzen ist, so finden wir fJ = 0.343 und y = 0.902 
fiir 0.01 M. Die anderen oben angefiihrten Werte sind nach Gleichung 14 
unter Verwendung der Angaben von Roth 1 fiir die verdunnteren und 
von Raoult 2 fiir die konzentrierteren Losungen ermittelt. 

Tabelle 14. Aktivitatskoeffizient von Silbernitrat 

1n 0.01 0.02 0.05 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 5.0 
j 0.0343 0.055 0.080 0.099 0.122 0.199 0.291 0.419 0.630 
y' 0.902 0.857 0.783 0,723 0.655 0.526 0.396 0.280 0.141 

XXVIII. Ka pi tel 

Aktivitatskoeffizient in Elektrolytgemischen ; 
das Prinzip der Ionenstarke ; 

die Aktivitat der einzelnen Ionen 
Das Verhalten von Elektrolyten in Li.isungen, die gleichzeitig 

rnehrere Elektrolyte enthalten, ist sowohl in theoretischer als auch in 
praktischer Hinsicht von Bedeutung. Das Zahlenmaterial, welches uns 
zur Verfugung steht, besteht hauptsachlich aus Messungen der Li.islichkeit 
eines Salzes in Gegenwart von anderen. Unlangst hat eine Reihe von 
Messungen der elektromotorischen Kraft von Ketten mit gemischten 
Elektrolyten die Grundlage zu einer mehr unmittelbaren Methode zur 
Untersuchung der freien Energie und der Aktivitat in gemischten Salz­
Josungen geliefert. Die auf diesen W egen gewonnenen Daten ermi.iglichen 
es uns, einige interessante und nutzbringende Verallgemeinerungen 
hinsichtlich der Aktivitatskoeffizienten in Salzmischungen bei maBigen 
Konzentrationen aufzustellen. Bei den hi.iheren Konzentrationen mussen 
wir bei diesem Problem wie bei anderen in jedem besonderen Fall un­
mittelbar auf das Experiment zuruckgehen. 

Fur den Aktivitatskoeffizienten eines Elektrolyten in einer Mischung 
laBt sich eine Definition geben, die genau unserer bisherigen Verwendung 
dieses Ausdrucks entspricht. Ist m+ der (stochiometrische) molare 
Gehalt der Li.isung an dem positiven Ion und m_ der Gehalt an dem 
negativen Ion, so definiert die Gleichung a+fm+ = Y+ allgemein den 
Aktivitatskoeffizienten des einen und a_fm_ = Y- den Aktivitiitskoeffi-

1 Roth, Zeitschr. physik. Chern., 79, 599, 1912. 
2 Raoul t, Zeitscl1r. physik. Chern., 2, 488, 1888. 
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zienten des anderen Ions. Entstehen aus einer .Molekel eines gegebenen 
Elektrolyten (sti:ichiornetrisch) v+ positive und v_ negative Ionen, wobei 
'~'+ + y_ = v, so ist der mittlere Aktivitatskoeffizient der Ionen oder 
kiirzer ausgedruckt der Aktivitatskoeffizient des Elektrolyten defi­
niert als 

(1) 

.Man versteht, daB wir von der Brutto- oder analytischen .Mobritiit 
der Ionen sprechen, ganz ohne Riicksicht (im Falle der starken Elektro­
lyten) auf irgend einen angenommenen Dissoziationsgrad oder auf inter­
mediare Ionen. In einer Li:isung, die 0.1 .M Kaliumchlorid und 0.1 .M 
Bariumchlorid enthalt, ist also m+ = 0.1 fur K+ und ebcnso fur Ba++; 
fur Cl- hingegen ist m_ = 0.3. Dementsprechend finden wir fur Kalium­
chlorid in diesem Gemisch m+ = (0.1 X 0.3)'1,, hingegen fur Barium-
chlorid m± = [0.1 X (0.3)2]'1,. -

Der AktiviUitskoeffizient in Elektrolytgemischen, berechnet 
aus elektromotorischen Kriiften 

Bei der Untersuchung der Leitfahigkeit starker Elektrolyte hat sich 
eine empirische Regel auBerordentlich nutzbringend erwiesen, die Regel 
namlich, daB der Wert von A(A0 fur einen jeden Elektrolyten in einem 
Elektrolytgemisch nicht von der .Menge dieses Elektrolyten, sondern 
bloB von der gesamten Aquivalentkonzentration abhangt. Sobald es 
sich herausgestellt hat, daB A/A 0 kein .MaB des thennodynamischen 
Dissoziationsgrades vorstellt, gewinnt die Frage Interesse, ob eine ahn­
liche Regel auf Aktivitatskoeffizienten Anwendung findet. 

Die ersten Experimente in diesem Sinne wurden von Lewis und 
Sargent 1 ausgefiihrt, die das Potential einer Goldelektrode in einer 
Kaliumchloridli:isung bestimmten, die Ferro- und Ferricyanid in .Mengen 
enthielt, welche gegenuber der .Menge des anwesenden Kaliumchlorids 
zu vernachlassigen war. Ihre Versuche, bei denen sich die Konzentration 
des Kaliumchlorids zwischen 0.05 und 0.8 .M hielt und bei denen das 
VerhaJtnis von Ferro- zu Ferricyanid urn den mehrfachen Betrag des Aus­
gangswertes geandert wurde, lieBen sich innerhalb 0.0001 Volt unter der 
Annahme deuten, daB der Dissoziationsgrad bloB von der Kalium­
chloridkonzentration abhangt. Uberdies erhielten sie diesel ben W erte, 
wenn das Kaliumchlorid durch Kaliumbromid ersetzt wurde. 

Zu ganz gleichen SchluBfolgerungen gelangte Linhart 2, der die 
Quecksilberelektrode in einer Li:isung von Uberchlorsaure mit verhaltnis­
maBig kleinen .Mengen von .Merkuroperchlorat untersuchte. Er fand, 
daB der thermodynamische Dissoziationsgrad des .Merkuroperchlorats 

1 Lewis und Sargent, Journ. Amer. Chern. Soc., 31, 355, 1909, siehe 
auch die spiiteren Abhandlungen von Schoch und Felsing (ibid., 38, 1928, 
1916) und von Linhart (ibid., 39, 615, 1917). 

2 Linhart, Journ. Arner. Chern. Soc., 38, 2356. 1916. 
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unter diesen Umstanden von der Menge dieses Salzes unabhangig war 
und sich bloB mit der Gesamtkonzentration des Elektrolyten anderte. 

Ein ahnlicher Sachverhalt wurde bei Salzsaure in Gegenwart von 
Chloriden vorgefunden. Die Untersuchung von Loomis und Acree 1 und 
die erste Untersuchung von Harned 2 wurden an Ketten mit gemischten 
Elektrolyten angestellt, in welchen verschiedene Elektrolyte unmittelbar 
aneinandergrenzten. Daher eignen sich diese Ketten nicht so gut fiir 
eine einfache thermodynamische Behandlung wie diejenigen, welche wir 
hier erortern wollen. Die zweite Abhandlung von Harned 3 enthalt 
Messungen einer Kette a us einer W asserstoff- und einer Kalomelelektrode 
in 0.1 M Salzsaure mit wechselnden Mengen von Kaliumchlorid; neuer­
dings wurden Ketten dieser Art von mehreren Autoren untersucht. 

Loomis, Essex und Meacham 4 untersuchten eine solche Kette, in 
der die Konzentrationen des Chlorwasserstoffes und des Kaliumchlorids 
derart variiert wurden, daB der gesamte molare Gehalt immer 0.1 M 
betrug. Ihr Ziel war, zu ermitteln, ob die elektromotorische Kraft der 
Kette sich unter der Annahme berechnen laBt, daB der Dissoziationsgrad 
oder der Aktivitatskoeffizient der Salzsaure von den relativen Anteilen 
der heiden Elektrolyte unabhangig sei, sobald die gesamte Elektrolyt­
konzentration festgehalten wird. Das Ergebnis laBt sich als geringe 
Abweichung von diesem Prinzip in der Richtung auffassen, daB der 
Aktivitatskoeffizient in den Losungen mit hohem Chlorwasserstoffgehalt 
groBer ist. 

Spatere Messungen einer iihnlichen Kette von Ming Chow 5 fiihren 
zu gar keiner Anderung des Aktivitatskoeffizienten mit wechselndem 
Anteil der heiden Elektrolyte; fiir verdiinnte Losungen liiBt sich derselbe 
SchluB auch aus Harneds 6 letzten sehr umfassenden Untersuchungen 
dieser Kette mit 0.1 M HCl in Gegenwart von KCl, NaCl und LiCl in 
Konzentrationen von Null bis zu mehrfach molaren Losungen ziehen.'' 

Die elektromotorische Kraft seiner Zelle wird durch die Gleichung 

(2) 

dargestellt, in der a+ die Aktivitat von H +, a_ die von Cl- und a± deren 
geometrisches Mittel bedeutet. Wir haben aus seinen Messungen die 
W erte von a+ und a us seinen Konzentrationsangaben die von m+ berechnet 
und daraus ·die Werte von y fiir verschiedene Konzentrationen des zu-

1 Loomis und Acree. Amer. Chern. Journ., 46, 632, lOll. 
2 Harned, Journ. Amer. Chern. Soc., 37, 2460, 1915. 
3 Harned, Journ. Amer. Chern. Soc., 38, 1986, 1916. 
4 Loomis, Es~ex und Meacham, Journ. Amer. Chern. Soc., 39. 

1133, 1917. 
5 Ming Chow, Journ. Amer. Chem. Soc., 42, 488, 1920. 
6 Harned, J ourn. A mer. Chem. Soc., 42, 1808, 1920. 
7 Eine zusammenfassende Darstellung dieser und neuer l\Iessungen bei 

Harned, Zeitschr. physik. Chern., 117, 1, 1925. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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gesetzten Salzes erhalten. Durch Interpolation haben wir die in Tabelle 1 
fiir runde Konzentrationen angegebenen W erte ermittelt. 

Tabelle l. Aktivitatskoeffizient von HC1(0.1 M) in Gegenwart von 
and ern Chloriden 

y I y y 
Gesamt 1n HCl (rein) HCl in LiCl HCI in ~aCl HCl in KCI 

0.1 0.81 0.81 0.81 0.81 
0.2 0.78 0.78 0.78 0.78 
0.5 0.76 0.78 0.76 0.75 
l.O 0.82 0.86 0.80 0.75 
2.0 1.02 1.09 0.94 0.84 
3.0 1.35 1.47 1.17 0.97 
4.0 1.84 2.02 1.47 1.17 

Die erste Spalte enthalt den gesamten molaren Gehalt an MeCl und 
HCl (der Salzsauregehalt ist immer 0.1 M), in der zweiten sind zum 
V ergleich die W erte des Aktivitatskoeffizienten von reiner waBriger 
Salzsaure bei den betreffenden molaren Gehalten aufgenommen, die 
iibrigen Spalten enthalten den Aktivitatskoeffizienten von HCl in Gegen­
wart der drei Chloride. 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daB sich das Verhalten in 
konzentrierten Li:isungen nicht aus irgend einer einfachen Regel quantita­
tiv voraussagen laBt. Der Aktivitatskoeffizient der Salzsaure hangt von 
der besonderen Natur des zugesetzten Chlorids ab. Er scheint kleiner 
in Gegenwart eines Salzes zu sein, dessen eigener Aktivitatskoeffizient 
in reinem Zustande klein ist (vgl. Tabelle XXVII-12), diese Regel kann 
jedoch kaum allgemeine Geltung besitzen, da y nach Tabelle 1 in Gegen­
wart von Lithiumchlorid gri:iBer ist als in der reinen Saure, obwohl der 
Aktivitatskoeffizient von Lithiumchlorid selbst kleiner ist als der der 
reinen Chlorwasserstoffsaure. 

Beschranken wir unsere Aufmerksamkeit auf verdiinnte Li:isungen, 
so sehen wir, daB der Aktivitatskoeffizient in Gegenwart von NaCl bis 
zu 0.5 M und in Gegenwart der anderen Chloride mindestens bis zu 
0.2 M denselben Wert besitzt wie in reiner Salzsaure. 

Zweifellos hatten sich bei den Harnedschen Messungen auch dann 
nahezu identische Werte von y bei den gleichen Gesamtkonzentrationen 
ergeben, wenn er durchwegs eine kleinere Salzsaurekonzentration ein­
gehalten hatte. In dem Konzentrationsbereich also, dessen obere Grenze 
durch diese verschiedenen Messungen gegeben ist, stiitzen die Ergebnisse 
also die allgemeine Regel, fUr welche wir iiberdies noch reiches Beweis­
material a us einer and ern Quelle finden werden: In einer beliebigen 
verdiinnten Losung rnehrerer starker Elektrolyte vorn gleichen W ertigkeits­
typus hiingt der Aktivitiitskoeffizient eines jeden Elektrolyten von der Ge­
sarntkonzentration ab. Eine solche Feststellung dar£ jedoch nur als Grenz­
gesetz angesehen werden, welches erst bei unendlicher Verdiinnung ganz 
streng gilt. 
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Ungliicklichcrweise haben die hier erorterten Messungen keine Aus­
dehnung auf solche Faile erfahren, in denen das zugesetzte Salz, wie 
BaCl 2, MgS04 oder La 2(S04 ) 3 einem anderen Wertigkeitstypus angehort. 
Wir werden zeigen, wie sich diese Lucke mit Hilfe von Messungen anderer 
Art ausfiillen liiBt, die noch eine weitere Verallgemeinerung ermoglichen. 
Auf Grund dieser Verallgemeinerung sollte es moglich sein, die elektro­
motorische Kraft solcher Ketten vorherzusagen. Wir werden uns also 
jetzt mit Messungen der Loslichkeit von Salzen in Gegenwart anderer 
Salze und den sich darauf stiitzenden SchluBfolgerungen befassen. 

Ein Einwand von Bronsted. Dieses Kapitel war schon niedergeschrieben, 
als uns Professor Bronsted in liebenswurdiger Weise eine personliche Mit­
teilung iibersandte, in welcher er einen Einwand gegen die oben ausgesprochene 
Regel fUr die Aktivitatskoeffizienteu in Elektrolytgemischen erhebt. Vor 
allem meint er, dall seine neuen expcrimentellen Daten in Widerspruch zu 
dicser Regel stehen; da jedoch seine V crsuche an nicht sehr verdiinnten 
Losungen vorgenommen wurden nnd da ferner 'Vertigkeitstypen einbezogen 
wurden, bei welchen wir am fruhesten eine Abweichung von irgend einer 
einfachen Regel fur verdiinnte Losungen zu erwarten haben, liefern sie keinen 
Beweis gegen das von uns aufgestellte Grenzgesetz, welches nur bei unend­
licher Verdiinnung strengc Giiltigkeit besitzen kann. 

Bronsted erhebt auch eincn thcoretischen Einwand gegcn diese Regel, 
der sieh etwa in der folgcnden Weise darstellen lallt: 'Vir betrachten eine 
gemeinsame Losung von HCl und NaCl, deren gesamter molarer Gehalt, 
etwa bei 0.1 M, konstant gchalten wird. Gehen wir dann allmahlich von der 
reinen 0.1 M-Liisung von NaCl zu der reinen 0.1 M-Losung von HCl uber, 
so konnen wir t:>int:> der Gleichung XXII-19 analoge Formel anwenden. 
Wenn also a 1 die Aktivitat des Wassers, m 2 den stochiometrischen molaren 
Gehalt an N aCl, a 2 desscn Aktivitat, m 3 und a 3 diesel ben Griillen fur HCl 
bedeuten, so sind die Aktivitaten der verschiedenen Substanzen durch die 
Gleichung 

(3) 

verkniipft. Setzen wir ferner m 2 -f 2 = 0.1 m 2, a 2'/, = rn 2 + y 2 , und bedcnken 
wir, dall rn 2 + m 3 konstant gehaltEm wird, so nimmt Gleichung 3 die Form an 

Js5.5ldlna 1 +J2rn 2 dln y2 +J2 m 3 dln y 3 = 0. (4) 

Soferne jedoch der Regt>l zufolge sowohl y 2 als auch y 3 konstant bleiben 
sollen, solange der gesamte Gehalt an Elektrolyten zehntelmolar ist, mull die 
Aktivitat des Wassers konstant bleiben und daher in 0.1 M NaCl dcnselben 
Wert besitzen wie in 0.1 M HCl; das ist aber durehaus nicht der l<~all. 

Die Antwort auf dieses interessante Argument lautet wiederum, daB die 
Regel nicht erfordert, dall y 2 und y 3 bei einer endlichen Konzentration absolut 
konstant bleiben mi'tllten, sondern dall sie nur eine rasche Annaherung an 
diese Bedingungen bei unendlicher Verdiinnung zum Inhalt hat. Damit 
diirfen wir jedoch die Angelegenheit nicht als erledigt ansehen. Bronsteds 
Hinweis liefert ein wertvolles Hilfsmittel zur Auswertung- experimenteller 
Daten uber Elektrolytgemische; wir haben den Versuch gemacht, ihn auf 
die magern zurzeit vorliegenden Daten anzuwenden. Das Ergebnis unserer 
Berechnung, auf deren Einzelheiten wir nicht eingehen wollen, ist scheinbar 
in dem Sinne aufzufassen, dall der Aktivitatskoeffizient von Chlorwasserstoff 
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in Gegenwart von Chloriden nicht mit so guter Naherung konstant ist, wie 
aus den ersten Zeilen der Tabelle 1, die sich auf Harneds Daten stiitzt, her­
vorzugehen scheint. Mit andern W orten, diose Berechnung spricht mehr zu­
gunsten der SchluBfolgerung von Loomis, Essex und Meacham als zugunsten 
der SchluBfolgerungen von Harned und Ming Chow. 1 

Haben wir einmal ein Grenzgesetz von der Art, wie wir es jetzt 
betrachten, angenommen, so verbleibt die Aufgabe, den Grad der Abwei­
ehungen von diesem Gesetz bei endliehcn Konzentrationen zu bestimmen, 
genau so wie wir den Grad der Abweichungcn wirklicher Gasc vom idealen 
Gasgesetz bestimmen. Hat man jedoch diese Abweichungen fiir eine Reihe 
von Stoffen verschiedener Typen bestimmt, so wird man in der Regel den 
Grad der Abweichung fiir neue Stoffe von vornherein abschatzen kiinnen. 
In der Tat kann man auf Grund des Materials, welches wir in diesem Kapitel 
vorgelegt haben und vorlegen werden, die Richtung der Abweichung von der 
einfachen Regel fiir den Aktivitatskoeffizienten von Elektrolytgcmischen im 
allgemeinen voraussagen. vVir finden fast immer, daB die Abweichung vom 
einfachen Gesetz in der Richtung statt hat, daB der Aktivitatskoeffizient cines 
gegebenen Elektrolyten griiBer ist in Gegenwart cines andern Elektrolytf'n, 
der seinerseits einen hiiheren Aktivitatskoeffizienten hat. 

Der AktiviUitskoeffizient in Elektrolytgemischen, berechnet 
a us Loslichkeitsmessungen 2• 3 

Steht ein £estes Salz bei gegebener Temperatur mit einer Losung 
im Gleichgewicht, so ist die Aktivitat dieses Salzes in der Losung fest­
gelegt. Diese Aktivitat kann durch irgend eine Anderung in der Natur 

1 Zu demselben Ergebnis fiihren die sehr sorgfiiltigen Messungen 
Giintelbcrgs, Zeitschr, physik. Chern., 123, 199, 1926. (Anmerkuug des 
Ubersctzers.) 

~ Die experimentelle Entwicklung dieses Themas, insbesondere auf dem 
Gebiete der verdiinnten Liisungen verdanken wir in weitem AusmaB den 
Arbeiten von A. A. Noyes und seinen Mitarbeitern, die von einer schon vor 
Jahrzehnten veriiffentlichten Abhandlung von Noyes (Zeitschr. physik. 
Chemic, 6, 241, 1890) ihren Ausgang nahmen und ihren Hiihepunkt in einer 
erschiipfenden experimentellen und kritischen Untersuchung von Noyes, 
Bray, Harkins und ihren Assistenten erreicht haben, welehe im wesent­
lichen im Journ. Amer. Chern. Soc., 33, 1911, erschienen ist. Briinsted hat 
(Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 761, 1920) cine glanzende Abhandlung iiber 
die Deutung von Liislichkeitsmessungen veriiffentlicht, in welcher er aus­
gedehnte Untersuchungen iiber den EinfluB cines Salzes auf die Liislichkeit 
cines andern erwahnt, die zum griiBten Toil noch nicht veriiffentlicht sind. 
Seine theoretische Behandlung dieses Themas ist iiberaus interessant; er hat 
zum erstenmal gezeigt, wie man Fiille mit gemeinsamem Ion und ohne solches 
nach identischen Methoden thermodynamisch behandeln kann. vVir sind 
nicht in der Lage, auf seine Methoden hier im einzelnen einzugehen, da er 
seinen Untersuchungen cine empirische Regel zugrunde legt, die im vVider­
spruch zu den Tatsachen steht, welche wir abgeleitet haben (sie entspricht 
unserer Gleichnng XXVII-4 mit a= 1/ 3 fiir alle Elektrolyttypen). 

8 Die Ausfiihrungen dieses Abschnittes haben nicht nur durch neue, 
insbesondere von Briinsted stammende Messungen eine ausgezeichnete 
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der Losung, wie sie durch Zusatz eines andern Elektrolyten bewirkt wird, 
nicht beeinfluBt werden. Fur das Salz, dessen feste Phase zugegen ist, 
bleibt also der Wert von a 2 und eben so von a± konstant. 

Da der Aktivitatskoeffizient nach Gleichung 1 als y = a±fm± defi­
niert ist, muB, wie wir ohneweiters sehen, der Aktivitatskoeffizient des 
fraglichen Salzes der mittleren Molaritat seiner Ionen umgekehrt pro­
portional bleiben, was immer auch in der Losung (isotherm) vorgeht. 
Dieses Prinzip wird uns die wertvollsten Dienste bei der Bestimmung 
des Aktivitatskoeffizienten in Gemischen leisten; in man chen Fallen 
werden wir sehen, daB es ebensogut auch ein sehr genaues Mittel zur 
Bestimmung der Aktivitatskoeffizienten reiner Salze an die Hand gibt. 

Ein-eimvertige Sa1zc. Urn die Methode zunachst an dem einfachsten 
Fall auseinanderzusetzen, wollen wir die Loslichkeit eines ein-einwertigen 
Salzes in Gegenwart cines andern ein-einwertigen Salzes ohne gemein­
sames Ion der Betrachtung unterziehen. Wir werden uns mit der Losung 
von Thallochlorid in Gegenwart von Kaliumnitrat befassen, wie sie in 
der zweiten Spalte von Tabelle 2 angefiihrt ist, welche wir direkt der 
Abhandlung von Bray und Winninghoff 1 entnehmen. 

In dem einfachen Faile, daB Imine gemeinsamen Ionen vorliegen, 
ist m+ der Loslichkeit gleich, der Aktivitatskoeffizient ist also 1/m+ pro­
portional. Tragen wir nun die reziproken W erte der Loslichkeitgegen 
die Gesamtmolaritat der Losung oder besser gegen die Quadratwurzel 
aus dem gesamten molaren Gehalt, auf, wie wires in Abb. 54 getan haben,2 

so konnen wir den Proportionalitatsfaktor durch eine einfache Extm­
polation ermitteln. Die Punkte fiir Kaliumnitrat, die in der Abbildung 
durch Kreise angedeutet sind, liegen auf einer Kurve, die sich sehr rasch 
einer Geraden nahert. Diese Tangente, die wir nicht allein aus den 
l\Iessungen an Kaliumnitrat, sondern auch aus den Messungen an den 
andern Salzen ermittelt haben, schneidet die Ordinate fiir die Konzentra­
tion Null bei 1/m± = 70.3.3 Dividieren wir also einen beliebigen unserer 

Bestatigung, sondern iiberdies auch eine theoretische Erkliirung und Er­
giinzung erfahren. Vergleiche hieriiber Zusatzkapitel XXVIIIa. (.Anmerkung 
des Ubersetzers.) 

1 Bray und Winninghoff, Journ . .Amer. Chern. So~., 33, 1663, 1911. 
Man bemerkt, da13 in dieser Tabelle das Aquivalent und nicht das Mol als 
Einheit verwendet wird. Uberdies sind die JI.Iengen in dieser und einigen 
folgenden Tabellen auf den Liter Li:isung und nicht auf 1000 g Wasser bezogen. 
·wir haben uns nicht der Miihe einer Umrechnung unterzogen, da wir in erster 
Linie an dem Verlauf in verdiinnter Losung interessiert sind, in welcher die 
heiden Methoden zur .Angabe der Zusammensetzung im wesentlichen zu­
sammenfallen. 

2 vVir werden spater finden, da13 Gesamtmolaritat und ,Ionenstarke" 
in diesem Fall identisch sind. 

3 Diese Methode zur Ermittlung von Ionenaktivitaten durch Extra­
polation von Loslichkeitsdaten entspricht dem von Lewis in der .Abhandlung 
,Die .Aktivitat der Ionen", Journ . .Amer. Chern. Soc., 34, 1631, 1912, ver­
wendeten Verfahren. 
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Werte von l fm+ durch diese Zahl, so erhalten wir ohneweiters den AktiYi­
tatskoeffizienten von Thallochlorid in der betreffenden Losung. Diese 
Art der Berechnung und Extrapolation liefert uns unmittelbar absolute 
Werte des Aktivitatskoeffizienten. Die Resultate sind an Genauigkeit 
den bestfundierten Zahlen gleichwertig, welche wir tiir die entsprechende 
Berechnung aus elektromotorischen Kraften und Gefrierpunkten gewiihlt 
haben. 
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Abb. 54. Loslichkcit von Thallochlorid bei 25° C 

Tabelle 2. Loslichkeit von Thallochlorid in Gegcnwart von 
anderen Salzen bei 25° C 

Zugesetzt. Salz 
(Aquivalente 

im Liter) 
0 
0.020 
0.025 
0.050 
0.100 
0.200 
0.300 
1.000 

KN0 3 KCI 

0.01607 0.01607 0.01607 0.01607 0.01607 0.01607 0.01607 
0.01716 0.01034 0.01779 

0.00869 0.00866 
0.01826 0.00590 0.00583 
0.01961 0.00396 0.00383 

0.00268 0.00253 
0.02313 
0.03072 

0.00880 0.00898 
0.00624 0.00618 0.00677 0.01942 
0.00422 0.00416 0.00468 0.02137 

0.00282 
0.02600 
0.03416 

Bevor wir die so ermittelten Zahlen anfiihren, wollen wir das Ver­
fahren in dem Faile, daB ein gemeinsames Ion zugegen ist, erlautern. 
Wir betrachten die Losung von Thallochlorid in Gegenwart von Kalium­
chlorid. Wir finden z. B. , daB m = 0.00590 fiir TlCl, wenn m = 0.050 
fiir KCL Es ist also m+ = 0.00590, m_ = 0.050 + 0.00590 = 0.05590 
und m± = (0.00590 X 0.05590)'/, = 0.0181. Gehen wir ahnlich bei den 
andern Konzentrationen vor, so erhalten wir die in der Abbildung durch 
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die kleinen Quadrate angedeuteten Punkte. Diese Punkte nahern sich 
noch rascher als die des friiheren Falles derselben Geraden, welche die 
Ordinate fiir die Konzentration Null hei 70.3 schneidet. Aus dem Beispiel 
geht also hervor, daB der Aktivitatskoeffizient von TlCl in dem Gemisch 
von dem gesamten 1\Iolgehalt 0.0559 den Wert 1/(0.0181 X 70.3) = 0.784 
besitzt. 

Verfahren wir ahnlich mit den Daten fiir die Loslichkeit in Salzsaure 
und in Thallonitratlosung, so finden wir andere Kurven 1, die bei hoheren 
Konzentrationen nur wenig von den Kurven fiir Kaliumchlorid und Kalium­
nitrat abweichen, bis zu einigen hundertstel Mol im Liter jedoch ganz 
identisch sind und die zu demselben extrapolierten Wert vonlfm+, namlich 
70.3 fiihren. Lesen wir die Werte von lfm+ fiir die verschiedenen Kurven 
bei runden Gesamtmolaritaten ab, so erhalten wir nach Division mit 
70.3 den Aktivitatskoeffizienten des Thallochlorid in den verschiedenen 
Gemischen, wie er in Tabelle 3 wiedergegeben ist. 

Tabelle 3. Ak ti vi tii tskoeffizien t von Thallochlorid 
bei 25°C 

Gesamt m In KN0 2 In KCI In HCI In TlN0 3 

0.001 0.970 0.970 0.970 0.970 
0.002 0.962 0.962 0 962 0.962 
0.005 0.950 0.950 0.950 0.950 
0.01 0.909 0.909 0.909 0.909 
0.02 0 872 0.871 0.871 0.869 
0.05 0.809 0.797 0.798 0.784 
0.1 0.742 0.715 0.718 0.686 
0.2 0.676 0.613 0.630 0.546 

Bis zu einer Konzentration von etwa 0.02 M wird die im vorher­
gehenden Abschnitt aufgestellte Regel vollkommen bestatigt; wir diirfen 
unbedenklich annehmen, daB die in der Tabelle angegebenen Werte von 
y auch die Aktivitatskoeffizienten von reinem Thallochlorid vorstellen. 
Wir konnen also fiir den Fall, daB wir eine iibersattigte Losung dieses 
Salzes bei 0.02 M erhalten konnten, voraussagen, daB der Aktivitats­
koeffizient in dieser Losung zu 0.871 gefunden werden wiirde. Bei Werten 
unterhalb der Sattigung (0.016 M) lieBen sich die in der Tabelle zusammen­
gestellten Zahlen ohne weiters durch Messung der elektromotorischen 
Kraft oder nach der Gefrierpunktsmethode iiberpriifen. 

Durch Vergleich der Tabelle 3 mit den Tabellen XXVII-I und 
XXVII-12 ersehen wir, daB der Aktivitatskoeffizient von Thallochlorid 
deutlich unter dem des Natrium- oder Kaliumchlorids liegt; diese Be­
achtung stiitzt neuerlich eine an friiherer Stelle erwahnte Regel, die 
zuerst durch die Untersuchung des korrigierten Dissoziationsgrades ge­
funden wurde, der durch Kombination von Leitfahigkeits- und Uber­
fiihrungsdaten ermittelt wurde. 

1 Die Kurven sind in so groJ3em MaJ3stab gezeichnet, daJ3 ihre Ab­
weichungen stark hervortreten, die groJ3te Differenz bei 0.05 M betragt 
bloJ3 I o/o. 

Lewis ·Randall, Thermodynamik 21 
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Mischungen mit zwei oder mehr Wertigkeitstypen; die Ionen­
stiirke. Wir haben noch einige ebenfalls in Tabelle 2 aufgenommene 
Mischungen von Thallochlorid mit ein-zweiwertigen Salzen zu besprechen. 
Wir stehen nun vor der Notwendigkeit, Aktivitatskoeffizienten in 
Mischungen verschiedener Valenztypen in die Betrachtung einzube­
ziehen. Wir konnten vermuten, daB die Aktivitat eines gegebenen 
Elektrolyten entweder einfach von der gesamten molaren Konzentration 
abhiingt oder von der gesamten Aquivalentkonzentration (was besagen 
wiirde, daB eine Molekel eines zweiwertigen Ions denselben EinfluB 
ausiibt wie zwei Molekeln eines einwertigen Ions). Weder die eine noch 
die andere Vermutung trifH das Eichtige, die zweite kommt allerdings 
der Wahrheit naher als die erste. 

Gelegentlich unserer Versuche urn die Losung dieses Problems 
haben wir eine offenbar bemerkenswert einfache und genau zutreffende 
allgemeine Eegel zutage gefordert 1, welche, wie wir sehen werden, mit 
allen zurzeit vorliegenden experimentellen Ergelmissen in vollkommener 
Ubereinstimmung steht. Bevor wir dieses neue Prinzip aussprechen, 
wollen wir eine neue GroBe, die Ionenstarke (ionic strength), einfiihren. 

Wir multiplizieren die stochiometrische Molaritat eines jeden Ions 
in einer beliebigen Losung starker Elektrolyte mit dem Q'uadrat seiner 
Wertigkeit (oder Ladung). Der halben Summe dieser GroBen legen wir 
den Namen Ionenstarke und das Zeichen fl bei. (Die Halbierung ent­
spricht dem Umstand, daB sowohl tiber die positiven als auch tiber die 
negativen Ionen summiert wird.) Fur eine reine 0.01 M-Losung von 
Kaliumchlorid, Magnesiumsulfat und Bariumchlorid erhalten wir also 
bzw. fl = 0.01, ,u = 0.04 und ,u = [(4 X 0.01) + 0.02]/2 = 0.03. Wir 
konnen nun unsern allgemeinen Grundsatz aussprechen: Im Bereiche 
der verdunnten Losungen be8itzt der Aktivitatskoeffizient eines gegebenen 
starken Elektrolyten in allen Losungen derselben Ionenstarke den gleichen 
Wert. 

In einer 0.1 M K 2S04-L6sung betragt die Loslichkeit von TlCl 
0.01779. Wir halbieren die Summe von 0.01779 fur Tl+, 0.01779 fur Cl-, 
0.02000 fur K+ und 4 X 0.01000 fiir 804--; demgemaB erhalten wir 
p, = 0.04779. Nach diesem Verfahren ermitteln wir die andern Werte 
fur K 2S04, Tl 2S04 und BaCI 2 auf Grund der Angaben der Tabelle 2 und 
tragen wieder inAbb. 54 1fm+ gegen dieQuadratwurzel aus der Ionenstarke 
auf. Wir sehen, daB alle J\;Iessungsrcihen Kurven ergeben, welche in 
verdiinnten Losungen untereinander und mit den fur die cin-einwertigen 
Salze erhaltenen Kurven zusammenfallen. Zur weiteren Priifung waren 
Messungen der Loslichkeit von Thallochlorid in Salzen wie Magnesium­
sulfat und Lanthansulfat erwiinscht. 

Die Loslichkeit von ein-zweiwertigen Salzen. Wir konnen ferner 
das Prinzip der Ionenstarke durch Untersuchung des Einflusses anderer 
Salze auf die Loslichkeit eines ein-zweiwertigen Salzes priifen. Zu diesem 

1 Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. Soc., 43, 1112, 1921. 
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Zwecke wollen wir die Daten von Harkins und Winninghoff 1 iiber die 
Loslichkeit von Bariumiodat in Gegenwart von Bariumnit.rat und Kalium­
nitrat verwerten (in Abb. 55 durch kleine Kreise, bzw. Quadrate dar­
gestellt). Ihre Ergebnisse sind zugleich mit den berechneten Werten 
von 1jm1 und der lonenstiirke ,u in Tabelle 4 wiedergegeben. 
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Kvbikwvrzel avs der lonenstarke_/J-~ 

Abb. 55. Loslichkeit von Bariumiodat 

Diese Werte von lfm+ sind in Abb. 55 gegen die Kubikwurzel aus der 
lonenstiirke aufgetragen. Unsere Regel gibt das Verhalten von Elektro­
lytgemischen offensichtlich mit groBer Genauigkeit wieder, denn die heiden 
.Messnngsreihen ordnen sich im ganzen in der Abbildung dargestellten 
Konzentrationsbereich praktisch in ein und dieselbe Kurve ein, die sich 
noch dazu als Gerade erweist. 

Tabelle 4. Loslichkeit von B a riumiodat in B ari umnitra t- und 
in K ali u mni tratlOsung 

mBa(N0 3 ) 2 mBa(l0 3 ) 2 1/m± !"' mKN0 3 mBa(l0 3 ) 2 1/m± ,u 

0 0.000790 797 0.00237 
0.0005 0.000681 770 0.00354 0.002 0.000812 776 0.00444 
0.001 0.000606 751 0.00482 0.01 0.000913 690 0.01274 
0.0025 0.000488 706 0.00896 0.05 0.001320 477 0.0528 
0.01 0.000337 597 0.0310 0.2 0.001595 395 0.2098 
0.025 0.000307 472 0.0759 
0.05 0.000283 396 0.1508 
0.1 0.000279 317 0.3009 

Fur den ganzen Konzentrationsbereich der Abb. 55 konnen wir 
sicherlich die Annahme machen, daB der Aktivitatskoeffizient y bei 
gegebener Ionenstarke denselben Wert hat wie in reiner Bariumiodat­
Iosung. Wir konnen ihn ermitteln, indem wir die Ordinate bei einer 

1 Harkins und Winningboff, Journ. Amer. Chern. Soc., 33, 1827, 
l!Hl. 

21* 
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beliebigen Konzentration durch die Grenzordinate dividieren. Im Hin­
blick auf die Genauigkeit der Messungen, und insbesondere auf die Un­
lOslichkeit des Bariumiodats, welche bloB eine kleine Extrapolation 
erforderlich macht, konnen wir die Aktivitatskoeffizienten von Barium­
iodat mit groBer Sicherheit ermitteln. In Tabelle 5 sind die auf diese 
Art fur runde Konzentrationen berechneten W erte von y angegeben und 
den Werten fur Bariumchlorid (Tabelle XXVII-I und XXVII-12) gegen­
iibergestellt. In Ubereinstimmung mit der schon fruher gemachten 
Beobachtung zeigt es sich, daB auch in diesem lfalle der Aktivitats­
koeffizient eines Salzes einer Sauerstoffsaure kleiner ist als der des ent­
sprechenden Halogenids. 

Tabelle 5. Aktivitiitskoeffizienten von Bariumiodat und Barium­
chlorid bei 25° C 

rn Ba(l0 3h BaCl2 

0.001 0.834 0.865 
0.002 0.790 0.830 
0.005 0.714 0.771 
0.01 0.639 0. 716 
0.02 0.549 0.655 

Zwei-zweiwertige Salze. Was die aus zwei-zweiwertigen Ionen ge­
gebildeten Salze anbetrifft, haben wir unseren bisherigen theoretischen 
Ausfiihrungen wenig hinzuzufugen, wir verfugen hier aber uber Material 
zu einer noch scharferen Prufung unserer Regel, daB der Aktivitats­
koeffizient eines beliebigen Elektrolyten bloB von der gesamten Ionen­
starke der Losung abhangt. 

Wir wollen, urn auf diesen Fall naher einzugehen, die Angaben von 
Harkins und Paine1 uber die Loslichkeit von CaS04 in Gegenwart von 
MgS04, CuS04 und KN03 verwenden. Die Loslichkeiten sind in der 
zweiten Spalte der Tabelle 6 angefUhrt, deren erste Spalte den molaren 
Gehalt der Losung an dem hinzugefugten Salz enthalt. Die dritte Spalte 
enthalt die reziproken Werte des mittleren molaren Gehalts an CaS04, 

wobei zu berucksichtigen ist, daB m+ im Falle des Kaliumnitratzusatzes 
einfach die Loslichkeit von CaS04, im Ji'alle der andern heiden Salze das 
geometrische Mittel aus dem gesamten Calcium- und dem gesamten 
Sulfatgehalt vorstellt. Die vierte Spalte enthalt die Ionenstarke. 

Tabelle 6. Loslichkeit von Calciumsulfat in Gegenwart anderer 
Salze bei 25° C 

Zugesetztes 
CaSO, 1/rn± y (l\fgS0 4 ) 

1/rn± 
Salz [L y(MgS0 4 ) 

0.00000 0.01535 65.15 0.0614 0.358 182 
MgSO, 

0.00502 0.01441 59.77 0.0777 0.327 183 
0.01012 0.01362 55.59 0.0950 0.305 183 
0.01528 0.01310 51.92 0.1135 0.286 181 

1 Harkins und Paine, Journ. Amer. Chern. Soc., 41, 1155, 1919. 
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Z ugesetztes 
CaSO, 1/m± y(MgS04) 

1/m± 
!-" -------------

Salz y(MgS04 ) 

CuS0 4 

0.01254 0.01360 53.08 0.1046 0.298 179 
0.05010 0.01239 35.97 0.250 0.200 180 
0.1010 0.01242 26.67 0.454 0.162 166 
0.2120 0.01329 12.92 0.901 0.113 114 
0.9771 0.01654 7.81 3.974 

KN0 3 

0.02766 0.01812 55.19 0.1001 0.300 184 
0.05293 0.02019 49.53 0.1237 0.277 179 
0.1038 0.02130 46.95 0.1890 0.231 204 

Wir haben schon friiher Aktivitiitskoeffizienten fiir einen dem 
Calciumsulfat sehr iihnlichen Elektrolyten aufgefunden. Der beste W eg 
zur Bestimmung des Proportionalitiitsfaktors, welcher die Werte von 
lfm+ in Werte von y umwandelt, ist daher, einen jeden Wert von lfm+ 
durch den Wert von y fiir Magnesiumsulfat bei derselben Ionenstiirke 
zu dividieren und dann den Grenzwert dieses Quotienten bei der Kon­
zentration Null (Ionenstiirke Null) aufzusuchen. Das ist im wesentlichen 
die gleiche Methode, fiir deren Anwendung wir schon friiher bei der Be­
stimmung der Aktivitatskoeffizienten des Kaliumchlorids ein Beispiel 
gegeben haben. Den Tabellen XXVII-I und XXVII-12 entnehmen wir 
y fiir MgS04 bei verschiedenen Werten der Ionenstiirke (die viermal so 
groB ist als der molare Gehalt). Durch Interpolation haben wir daraus 
die den Werten unserer Tabelle entsprechenden y (Magnesiumsulfat) in 
der fiinften Spalte berechnet. Die erwahnten Quotienten sind in der 
letzten Spalte angefiihrt. 

Die Ergebnisse sind ganz iiberraschend. Der Aktivitiitskoeffizient 
des Calciumsulfats ist bis zu einer Ionenstarke iiber 0.1 mit dem des 
Magnesiumsulfats innerhalb der Versuchsfehler identisch. Setzen wir 
den Grenzwert des Quotienten zu 182 an, so finden wir fiir Calciumsulfat 
in molarer Kupfersulfatlosung (p = 4) y = 7.81/182 = 0.043. 

Bei oberflachlicher Betrachtung lassen diese Ergebnisse vielleicht 
nicht ganz klar erkennen, eine wie auBerordentlich gute Bestatigung 
unserer Regel durch diese Zahlen geliefert wird. Gesetzt den Fall, daB 
wir iiber Messungen der Loslichkeit von Calciumsulfat in Gegenwart von 
Magnesium- oder Kupfersulfat verfiigten und aus diesen Werten die 
Loslichkeit in Gegenwart von 0.05 M Kaliumnitratlosung abschatzen 
sollten. Durch Umkehrung unseres Verfahrens wiirden wir (vermittels 
einer fortgesetzten Naherungsrechnung) zu einem Loslichkeitswert ge­
langen, der innerhalb eines Prozentes, d. h. innerhalb der Grenzen der 
Versuchsfehler, mit dem tatsachlich gefundenen iibereinstimmt. Wiirden 
wir hingegen eine ahnliche Berechnung unter der Annahme ausfii'hren, 
daB nicht die Ionenstarke, sondern die Aquivalentkonzentration den 
Wert des Aktivitatskoeffizienten bestimmt, so wiirde sich ein Fehler von 
mehr als zwanzig Prozent ergeben. Wiirden wir aber an Stelle dieser 
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heiden GroBen die molare Konzentration als bestimmenden :Faktor ein­
fuhren, so wiirde der Fehler mehr als fiinfzig Prozent betragen. 

Ein-dreiwertige Salze. Es ist klar, daB unsere Regel fiir die Akti­
vitiitskoeffizienten in Gemischen einer besonders strengen Priifung in 
Systemen mit dreiwertigen Ionen unterzogen wird, da unserer Regel 
zufolge eine bestimmte Konzentration eines dreiwertigen Ions einen 
neunmal groBeren EinfluB ausiiben soll, als ein einwertiges Ion bei der­
selben molaren Konzentration. Es ist bedauerlich, daB niemand den 
EinfluB von Salzen mit hochwertigen Ionen auf die Aktivitatskoeffi­
zienten ein-einwertiger Elektrolyte untersucht hat, obwohl diese Auf­
gabe entweder durch Zusatz eines Lanthansalzes zur Salzsaure in dem 
Element mit einer W asserstoff- und einer Kalomelelektrode oder durch 
Bestimmung der Loslichkeit von Thallochlorid in Gegenwart eines 
solchen Salzes leicht gelost werden konnte. Es haben jedoch Harkins 
und Pearce1 die Loslichkeit von Lanthaniodat in Gegenwart von Lanthan­
nitrat, Lanthanammoniumnitrat und Natriumnitrat gemessen. Ungliick­
licherweise scheint sich in die ersten zwei Messungsreihen ein Fehler 
eingeschlichen zu haben, dessen QueUe wir nicht entdecken konnten, 
die Messungsreihe mit Natriumnitrat liefert jedoch cine ausgezeichnete 
Gelegenheit, unsere Regel fiir Elektrolytgemische zu priifen. 

Tabelle 7. Loslichkeit und Akti vita tskoeffizien t von Lanthan-
iodat in N a triumnitratlosung bei 25° C 

NaN0 3 La(I0 3 )a 1fm± y-La (N0 3 ) 3 
1/mj~ 

r-La (IOa)2 ,u --- --- ·----

y-La(N0 3 ) 3 

0 0.00103 426 0.00618 0.809 527 0.809 
0.001 0.001043 421 0.00726 0.796 529 0.796 
0.002 0.001056 415 0.00834 0.784 529 0.784 
0.010 0.001150 382 0.0169 0.720 529 0.720 
0.025 0,001309 335 0.0329 0.645 520 0.633 
0.050 0.001492 294 0.0589 0.570 517 0.556 
0.100 0.001748 251 0.1105 0.505 497 0.475 

In Tabelle 7 fiihren wir wieder neben dem molaren Gehalt an zu­
gesetztem Salz und neben der Loslichkeit des Lanthaniodats die daraus 
berechneten Werte von lfm+ an. Das Iodat und das Nitrat des Lanthans 
miissen in wiiBriger Losung groBe Ahnlichkeit aufweisen. Wir haben 
schon friiher die Werte von y fiir das Nitrat ermittelt und haben daher 
die den verschiedenen Werten von fl (fiir reines Lanthannitrat ,u = 6m) 
entsprechenden Zahlen durch Interpolation berechnet. Dividieren wir 
lfm± durch y fiir Lanthannitrat, so erhalten wir die Zahlen der vorletzten 
Spalte, die wieder eine bemerkenswerte Bestatigung unserer Regel vor­
stellen und zeigen, daB die Aktivitatskoeffizienten des Lanthaniodats bis 
zu einer Ionenstarke von etwa 0.02 mit einer mittleren Abweichung von 
kaum 0.1% den von Lewis und Linhart fiir Lanthannitrat angegebenen 

1 Harkins und Pearce, Journ. Amer. Chern. Soc., 38. 2679, 1916. 
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Werten gleich sind.1 Um die Abweichung bei hi:iheren Konzentrationen 
zu zeigen, haben wir in die letzte Spalte der Tabelle die Aktivitiitskoeffi­
zienten des Lanthaniodats in der Mischung aufgenommen, die man durch 
Division eines jeden Wertes mit 529 erhiilt. 

Die AktiviUi.tskoeffizienten der einzelnen Ionen 
Bei der Ableitung unserer Gleichungen haben wir von den Aktivi­

tiitskoeffizienten der einzelnen Ionen Gebrauch gemacht; wir haben 
gezeigt, daB der Aktivitiitskoeffizient fur ein Salz wie Kaliumchlorid das 
geometrische Mittel aus den Aktivitiitskoeffizienten Y+ fUr das Kaliumion 
und Y- fur das Chloridion vorstellt. Wir haben nun noch zu erwiigen, 
ob diese Werte jeder fur sich eine experimentelle Bestimmung erfahren 
kann. Dieses Problem bietet groBe Schwierigkeiten, wir sind in der Tat 
zurzeit von einer vollstiindigen Losung noch weit entfernt. 

Bei unendlicher Verdunnung besitzt der Aktivitiitskoeffizient fUr alle 
Ion en denselben Wert Eins. Mit wachsender Konzentration konnen wir 
erwarten, daB die Aktivitiitskoeffizienten zweier Ionen vom Kalium­
typus bis zu miiBig konzentrierten Losungen niiherungsweise gleich 
bleiben. Wir haben im vorhergehenden Abschnitt gesehen, daB der 
mittlere Aktivitiitskoeffizient eines Elektrolyten in verdunnten Losungen 
von der N atur der in der Losung anwesenden Ionen unabhiingig ist; diese 
Feststellung konnte kaum zutreffen, wenn sie nicht auch fur die Aktivi­
tiitskoeffizienten der einzelnen Ionen Geltung besiiBe. 

Mac Innes 2 hat die Annahme ausgesprochen, daB in gleichkonzen­
trierten Losungen von ein-einwertigen Salzen mit einem gemeinsamen 
Ion der Aktivitiitskoeffizient des gemeinsamen Ions denselben Wert 
besitzt. Diese Annahme, die auf verdunnte Li:isungen zu beschriinken 
ware, stellt, wie sich zeigen wird, einen Spezialfall eines Satzes von viel 
allgemeinerem Geltungsbereich vor, zu welchem wir durch die Uber­
legungen der vorhergehenden Abschnitte gefUhrt werden; diese allgemeine 
Hypothese wird uns eine genaue Vorstellung von den Aktivitiiten der 
einzelnen Ionen in Salzen eines gemischten Wertigkeitstypus gewiihren. 

Hypothese der unabhangigen Aktivitatskoeffizienten der Ionen. Bei 
der Untersuchung der mittleren Ionenaktivitiitskoeffizienten zahlreicher 
Elektrolyte hat es sich herausgestellt, wie vorteilhaft die Verwendung der 
GroBe ist, die wir Ionenstiirke genannt haben; dabei sind wir zu dem 
SchluB gekommen, daB der Aktivitiitskoeffizient eines bestimmten Elek­
trolyten, soferne wir ziemlich konzentrierte Losungen ausnehmen, von 
.der besonderen Natur irgend eines der anwesenden starken Elektrolyten 
unabhiingig ist und bloB von der Gesamtionenstiirke abhiingt. Wenn 

1 N ach Uberlegungen, die wir gleich nachfolgen lassen, sollten wir er­
warten, daB die Werte fiir das Iodat auch noch bei 0.01 M ein wenig kleiner 
sind als fiir das Nitrat. Die oben angefiihrten Daten bieten kaum eine 
geeignete Grundlage fiir irgend eine zuverlassige SchluBfolgerung in dieser 
Hinsicht. 

2 Mac Innes, Journ. Amer. Chern. Soc., 41, 1086, 1919. 
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nicht etwa eine ganz merkwii.rdige Kompensation von verschiedenen Ab­
weichungen mitspielt, konnte dieser Satz keine allgemeine Geltung be­
sitzen, soferne er nicht fiir die individuellen Aktivitatskoeffizienten der 
verschiedenen Ionen zutrifft; wir werden also zu der folgenden einfachen 
Hypothese gefiihrt: In verdunnter Losung 1 hiingt der Aktivitiitskoeffizient 
eines beliebigen Ions nur von der Gesamtionenstiirke der Losung ab. 

Unter Zugrundelegung dieser Hypothese konnen wir den Aktivitats­
koeffizienten eines Salzes berechnen, sobald die Aktivitatskoeffizienten 
von gewissen andern Salzen bekannt sind. Betrachten wir etwa KCl, 
KI03 , BaC12 und Ba(I03) 2, aile bei einer Ionenstarke von 0.01; mit 
andern Worten, wir wahlen die ersten zwei Salze bei 0.01 M und die 
letzten zwei bei 0.0033 l\L Der Tabelle XXVII-I entnehmen wir (im 
Falle des Bariumchlorids durch Interpolation) YKci = 0.922, YKIOa = 0.882 
und YBam, = 0.800. Daraus wollen wir den Wert von y fiir Bariumiodat 
berechnen. Wir setzen Y~c1 = yK+y01-; Y~ac12 = YBa ++yh- usw. Ist 
der Aktivitatskoeffizient eines .jeden bestimmten Ions in beliebigen 
Salzen gleich, so erhalten wir durch eine einfache Rechnnng 

( YKCI )
4 

( YRaCiz )'
1 (5) 

YKro, = YBa(I~~,: . 
Durch Einfiihrung der angegebenen Werte finden wir YnariO,), = 0.754, 
wahrend wir durch Interpolation aus den experimentellen Werten der 
Tabelle 5 den Betrag 0.746 finden. Die Ubereinstimmung ist mit Riick­
sicht auf die moglichen Fehler befriedigend. 

Ungliicklicherweise steht uns zun~eit nur wenig Material zur Durch­
fiihrung derartiger Kontrollrechnungen zur Verfiigung; unser Prinzip 
ist daher eher als eine Voraussage und weniger als eine Zusammenfassung 
schon vorliegender genauer Daten anzusehen. Wir glauben jedoch zu­
versichtlich, daB diese Hypothese durch weitere exakte Versuche ihre 
Bestatigung erfahren wird und daB wir sie auch jetzt schon unbedenklich 
anwenden diirfen, ja daB wir die Ergebnisse derartiger Berechnungen 
bisweilen weniger verlaBlichen experimentellen Daten vorziehen diirfen. 

Zahlenwerte von Ionenaktivitatskoeffizienten. Ermitteln wir den 
Aktivitatskoeffizienten irgend eines Ions bei einer gegebenen Ionenstarke 
oder legen wir hiefiir eine willkiirliche Annahme zugrunde, so konnen wir 

1 Wenn wir den recht unbestimmten Ausdruck ,verdunnte Losung" 
in einem Faile wie diesem verwenden, so meinen wir, daB das Prinzip in der 
angegebenen Formulierung bei unbegrenzt wachsender Verdunnung voll­
kommene Giltigkeit erlangt. Die Entscheidung, bis zu welchen Konzen­
trationen ein solcher Grundsatz innerhalb gewisser Fehlergrcnzen, z. B. l %, 
als giltig anzusehen ist, wird dann eine Aufgabe des Experiments. In diesem 
Sinne halten wir die vorliegende Hypothese fUr zutreffend im gleichen 
Bereich, in dem unscre fruheren Regeln fUr Mischungen Giltigkeit besitzen, 
namlich je nach der N atur der Ionen bis zu einer lonenstarke von einigen 
wenigen Hundertstel bis zu einigen wenigen Zehntel. Der Grad der Ab­
weichung in konzentrierten Losungen hangt zweifellos von zahlreichen Um­
standen ab, wie z. B. von dem Betrag der Hydratation des Ions. 
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offenbar schrittweise die entsprechenden Werte fiir die andern Ionen 
bestimmen. Lage uns etwa der Aktivitatskoeffizient des Natriumions fiir 
einen gegebenen Wert vonJl vor, sokonnten wir diesen mit dem bekannten 
Aktivitatskoeffizienten des Natriumchlorids kombinieren und dadurch 
den Wert fiir das Chloridion aufsuchen. Mit Hilfe des bekannten Wertes 
fiir Bariumchlorid wiirden wir zum Wert fiir das Bariumion gelangen usw. 
Mac Innes hat vorgeschlagen, die Aktivitatskoeffizienten der heiden Ionen 
des Kaliumchlorids, ,welche nahezu dasselbe Gewicht und dieselbe 
Beweglichkeit besitzen", bei allen Konzentrationen als gleich anzusehen. 
Diese Festsetzung, die zumindest in konzentrierten Losungen als voll­
kommen willkiirlich anzusehen ist, konnen wir der Aufstellung einer 
Tabelle der individuellen Ionenaktivitatskoeffizienten ebensogut wie 
irgend eine andere zugrunde legen. 

Fiir ft = 0.01 setzen wir also nach Tabelle XXVII-I y = 0.922 
sowohl fiir K + als auch fiir Cl-. Der gleichen Tabelle entnehmen wir 
YKroa = 0.882, so daB fiir 103- y = (0.882)2/0.922 = 0.845. Fiir BaCl2 

gilt y = 0.800 bei ft = 0.01 oder m = 0.0033. Wir erhalten also fiir 
Ba ++ y = (0.800)3/(0.922)2 = 0.602. Die Aktivitaten in einer Losung von 
dieser Konzentration sind also fiir Ba ++: a+ = 0.00333 X 0.602 = 0.00201 
und fiir Cl-: a_= 0.00333 X 2 X 0.922 = 0.00614. Offenbar tritt hier 
eine sehr weitgehende Abweichung von der V orstellung zutage, daB die 
Konzentration und damit naherungsweise auch die Aktivitat des Barium­
ions halb so groB sei als die des Chloridions. 

Nach der eben angedeuteten Methode haben wir mit Hille der 
friiheren Tabellen die Zahlen der Tabelle 8 berechnet.1 Diese Zahlen 
lassen sich fiir dazwischenliegende Konzentrationtm interpolieren; wir 
finden etwa fiir MgS04 bei 0.01 M, also fiir ft = 0.04: Y+ = 0.44 und 
Y- = 0.38, somit y = 0.41. Dieses Ergebnis ist mit dem Wert 0.40 aus 
den experimentellen Messungen zu vergleichen. Die Ubereinstimmung ist 
besser, als wir in Anbetracht der Unsicherheit mancher der zugrunde 
liegenden experimentellen Daten erwarten sollten. 

Tabelle 8. Akti vi tatskoeffizien ten der einzelnen Ion en bei ver-
schiedenen Werten der Ionenstarke 

IU= 0.001 0.002 0.005 0.01 0.02 0.05 0.1 

H+ 0.98 0.97 0.95 0.92 0.90 0.88 0.84 
OH- 0.98 0.97 0.95 0.92 0.89 0.85 0.81 
CI-, Br-, I- 0.98 0.97 0.95 0.92 0.89 0.84 0.79 
Li+ 0.98 0.97 0.95 0.92 0.89 0.85 0.81 
Na+ 0.98 0.97 0.95 0.92 0.89 0.84 0.80 
K+, Rb+, Cs+ 0.98 0.97 0.95 0.92 0.89 0.84 0.79 
Ag+ 0.97 0.96 0.93 0.90 0.85 0.80 0.77 
TI+ 0.97 0.96 0.93 0.90 0.85 0.75 0.64 
N0 3 - 0.97 0.96 0.94 0.91 0.87 0.77 0.68 

1 Unter Me++ fassen wir Mg++, Ca++, Sr++, Ba++, Cu++, Zn++, Cd++ 
zusammen; zur Bestimmung des Aktivitatskoeffizienten eines Cadmium-
halogenids darf dieser Wert natiirlich nicht verwendet werden. 



330 XXVIII. Elektrolytgemische; Ionenstarke 

fl= 0.001 0.002 0.005 0.01 0.02 0.05 0.1 

Cl0 3 -, Br0 3 -, 10 3 - 0.95 0.93 0.89 0.85 0.79 0.70 0.61 
Me++ 0.78 0.74 0.66 0.60 0.53 0.43 0.34 
so4-- 0.77 0.71 0.63 0.56 0.47 0.35 0.26 
La+++, Fe(CN)6 --- 0.73 0.66 0.55 0.47 0.37 0.28 0.21 

Diese Tabelle beruht auf liickenhaften Daten und ist einer Revision 
zu unterziehen, sobald mehr Daten vorliegen. 

Die Moglichkeit einer Bestimmung von Ionenaktivitatskoeffizienten 
ohne irgend eine willkiirliche Annahme. Wenn auch die Aktivitats­
koeffizienten in der Art, wie wir sie bisher entwickelt haben, eine ge­
eignete Grundlage zur Durchfiihrung aller gewohnlichen thermody­
namischen Rechnungen abgeben, so ware die Bestimmung der wirklichen 
Aktivitat eines Ions in einer Losung beliebiger Konzentration von groBem 
theoretischen Interesse. Dieses Problem IieBe sich in der Tat losen, 
wenn wir im Besitze einer allgemeinen Methode zur Berechnung des 
Potentials an der Grenze zweier Fliissigkeiten waren. Ein sole her V er­
such zur Abschatzung individueller Ionenaktivitaten in sehr konzen­
trierten Losungen ist von Harned1 unternommen worden, der jedoch 
zur Elimination der Fliissigkeitspotentiale gewisse Annahmen nicht 
umgehen konnte, welche moglicherweise gar nicht zutreffen. 

Betrachten wir etwa das Element H 2, verd. HCl, konz. HCl, H 2, so 
laBt sich die elektromotorische Kraft durch die Gleichung 

RT a+ 
E=-F ln-1 +Er. {6) 

a+ 
ausdriicken, in der a+ und a+ 1 die Aktivitaten des W asserstoffions in der 
verdiinnten und in der konzentrierten Losung bedeuten, wahrend Er. 
das Potential an der Grenze der heiden Fliissigkeiten vorstellt. Sobald 
nun a+ sehr klein ist, so daB die Aktivitat dem molaren Gehalt gleich­
gesetzt werden kann, konnen wir a+ 1 unmittelbar bestimmen, wofern wir 
Er. kennen. Das ist ungliicklicherweise nicht der Fall. Die Nernstsche 
Gleichung fiir das Fliissigkeitspotential zwischen zwei verschieden 
konzentrierten Losungen eines Elektrolyten IieBe sich durch Einfiihrung 
der Aktivitaten an Stelle der Konzentrationen verbessern, aber auch dann 
konnte die Gleichung hochstens in sehr verdiinnten Losungen Giltigkeit 
besitzen. Bemiihungen zur Eliminierung eines solchen Fliissigkeits­
potentials durch Einschiebung gewisser konzentrierter SalzlOsungen wie 
Kaliumchlorid haben zweifellos in vielen Fallen eine Verminderung eines 
solchen Potentials auf einige wenige Millivolt bewirkt. Die Eliminierung 
durch derartige Methoden ist jedoch niemals vollkommen gewesen, iiber­
dies wachsen die Unsicherheiten mit den Konzentrationen, zwischen 
denen das Fliissigkeitspotential abzuschatzen ist. 

Im Falle einer Fliissigkeitsgrenze zwischen zwei verschiedenen 
Losungen gleicher Konzentration liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich.2 

1 Harned, Journ. Amer. Chem. Soc., 42, 1808, 1920. 
2 Es ist jedoch das Potential zwischen zwei verschieden konzentrierten 

Losungen desselben Elektrolyten absolut konstant und reproduzierbar, 
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Die zur Berechnung vorgeschlagenen Gleichungen werden wir im niichsten 
Kapitel eri:irtern. Im giinstigsten Falle besitzen sie nur in verdiinnten 
Li:isungen Geltung. Zurzeit gelangen wir zum Schlusse, daB die Be­
stimmung der absoluten Ionenaktivitiit ein interessantes, aber vorliiufig 
noch ungeli:istes Problem vorstellt. 

Zusammenfassung unserer Schlu:IUolgerungen hinsichtlich der 
Aktivitatskoeffizienten starker Elektrolyte 

In diesem und dem vorhergehenden Kapitel haben wir uns in einer 
das iibliche AusmaB weit iibersteigenden Weise die Vermischung der 
Thermodynamik mit verschiedenartigen empirischen Gleichungen ge­
stattet, welche nur niiherungsweise Gtiltigkeit besitzen ki:innen. Es wird 
daher im Interesse eines klaren V erstiindnisses zweckdienlich sein, wenn 
wir in einer Zusammenfassung unser Augenmerk darauf lenken, welche 
Ergebnisse sich allein auf die Thermodynamik und welche sich in gri:il3erem 
oder geringerem MaBe auf Vermutung stiitzen. 

Die Methoden des Kapitels XXVII beruhen allein auf der Thermo­
dynamik, abgesehen davon, daB gewisse empirische Regeln bei der Extra­
polation zu unendlicher Verdiinnung zur Anwendung gelangten. In­
soweit diese Extrapolationsmethoden zweifelhaft sind, ki:innen die 
Aktivitiitskoeffizienten eines gegebenen Elektrolyten mit einem durch 
einen konstanten Faktor darzustellenden Fehler behaftet sein. Mit der 
gleichen Einschriinkung sind auch die Aktivitiitskoeffizienten in Ge­
mischen, wie sie im vorliegenden Kapitel aus elektromotorischen Kraften 
und aus Li:islichkeiten bestimmt wurden, aus experimentellen Daten 
bloB mit Hilfe der reinen Thermodynamik abgeleitet worden. 

Die Annahme hingegen, daB der Aktivit.iitskoeffizient eines gegebenen 
Salzes in einer Li:isung von Salzen desselben Typus bloB von der Gesamt­
konzentration abhiingt, stellt nicht nur ein auBerhalb der Thermodynamik 
liegendes Prinzip vor, sondern versti:iBt sogar, wie Bri:insted gezeigt hat, 
gegen thermodynamische Grundsiitze, sobald sie als strenges Gesetz 
ausgesprochen wird. Wendet man ein solches Prinzip an, so dar£ manes 
bloB als Grenzgesetz ansehen, welches bei steigender V erdiinnung mit 
immer besserer Niiherung gilt; es ist Sache des Experiments, zu ent­
scheiden, in welchem MaB es bei verschiedenen Salzen und verschiedenen 
Konzentrationen von den tatsiichlichen Verhiiltnissen abweicht. Die 
zurzeit vorliegenden Daten stimmen in diesem Punkte nicht ganz iiberein; 
die Regel gilt aber scheinbar ohne merkliche Fehler fiir verdiinnte 
Li:isungen, in denen die Konzentration des fraglichen Salzes im V ergleich 
zur Gesamtkonzentration klein ist. 

Auch die Hypothese iiber die Unabhiingigkeit der individuellen 

wahrend das Potential zwischen zwei verschiedenen Elektrolyten von der 
Art der Herstellung der Fliissigkeitsverbindung und von der Zeit abhangt. 
Siebe Lewis, Brighton und Sebastian, Journ. Amer. Chern. Soc., 39, 
2245, 1917. 
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Ionenaktivitatskoeffizienten kann nicht als streng zutreffend angesehen 
werden. In konzentrierten Losungen hangt das Verhalten eines jeden 
Ions sicherlich von der N atur des Ions ab, mit dem es verbunden ist; 
die Voraussetzung, daB solche spezifische Einfhisse bei irgend einer 
endlichen, wenn auch kleinen Konzentration vollkommen verschwinden 
sollten, ware ganz unhaltbar. 

Was den Begriff der Ionenstarke anbetrifft, erwahnten wir, daB er 
sich als sehr nutzlich erweisen wird, ob wir jetzt die zwei andern 
empirischen Regeln anwenden werden oder nicht. Von der besonderen 
Natur der einzelnen Ionen abgesehen, ubt zweifellos noch ein anderer 
Faktor, der von den Konzentrationen der Ionen und ihren Ladungen ab­
hangt, einen maBgebenden EinfluB auf die Eigenschaften einer jeden 
ElektrolytlOsung aus; wir halten es fiir sicher, daB dieser Faktor durch 
die Ionenstarke in unserer Definition dieses Ausdrucks dargestellt wird. 
Wir glauben, daB das Verhalten von Ionen in einer Losung von Elektro­
lyten von gemischtem W ertigkeitstypus mit Hilfe der Ionenstarke mit 
demselben Grad von Zuverlassigkeit und Genauigkeit vorausgesagt 
werden kann, wie in einer Losung, die nur einen einzigen Wertigkeits­
typus enthalt; und so lange einer solchen Voraussage, besonders fur 
konzentrierte Losungen, infolge von Schwankungen, die von den spezi­
fischen Eigenschaften der einzelnen Ionen abhangen, noch eine gewisse 
Unsicherheit anhaftet, werden sich solche Schwankungen am besten als 
sekundare Abweichungen von der Regel der Ionenstarke auffassen lassen, 
welche als Norm angesehen werden kann. 

XXVIII a. 

Zusatzkapitel des Ubersetzers. 

Die neuere Theorie der Elektrolyte 

Wenn uns auch die Thermodynamik auf Grund einiger weniger Gesetze 
von ganz allgemeiner Giltigkeit eine Fulle von Beziehungen zwischen 
Zustandsvariabeln und thermischen GroBen liefert, sind durch sie doch noch 
lange nicht die wechselseitigen Abhangigkeiten aller fur uns interessanten 
Eigenschaften festgelegt. In fruheren Kapiteln ist eine ganze Reihe von 
Gleichungen zwischen der spezifischen Warme eines Korpers und andern 
Eigenschaften abgeleitet worden, dennoch sind wir auf den Versuch 
angewiesen, wenn wir die spezifische Warme eines Kristalls in Abhangig­
keit von der Temperatur kennen lernen wollen. 

Es gibt aber noch einen andern Weg, auf dem wir uns uber die Aus­
sagen der Thermodynamik hinausreichende Aufschlusse verschaffen 
konnen. In Kapitel XI ist ein Beispiel dafur gegeben worden, wie wir 
auf Grund eines molekulartheoretischen Bildes mit Hilfe von W ahr­
scheinlichkeitsbetrachtungen zu einer Beschreibung des unserer W ahr-
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nehmung zuganglichen makroskopischen Zustands gelangen konnen. 
Mittels derartiger molekulartheoretischer Bilder gelangt man sowohl zu 
den allgemeinen Gesetzen der Thermodynamik als auch zu speziellen, 
iiber die Thermodynamik hinausgehenden Aussagen, je nachdem, ob 
die zugrunde gelegten Bilder ganz allgemein gehalten sind oder die 
charakteristischen Merkmale bestimmter Korperklassen tragen.l Fur die 
spezifische Warme eines vollkommenen Kristalls etwa erhalt man eine 
Kurve von ahnlicher Gestalt wie die empirische Kurve der Abb. 11. 

In den Bildern, welche wir von den Molekeln und ihren W echselwir­
kungen entwerfen, spielen notwendigerweise Vorstellungen und Beziehungen 
eine Rolle, die wir aus dcr makroskopischen Welt ubernehmen; wenn wir 
Gasmolekeln unter dcm Bilde kleiner Billardkugeln behandeln,2 kann uns 
dieser Vergleich zwar zurn Verstiindnis und zur Vorausbercchnung rnancher 
Eigenschaften der Gasc in gewissen Zustanden von gro13ern Nutzen sein; 
man kann aber nicht erwarten, da13 sich aile Besonderheiten der Molekeln, 
aile Eigenschaften der Gasc durch ein derartiges Bild wiedcrgeben lassen. 
Es folgt daraus, da13 rnolekulartheoretische Aussagen uber die Eigen­
schaften bestirnmter Korperklassen bei weitem nicht jenen Grad von 
Sicherheit beanspruchen konnen, der den allgemeinen Grundgesetzen der 
Thermodynarnik zukomrnt. Auf molekulartheoretischem Weg leiten wir 
nur die Eigenschaften von gewissen crfundenen Substanzen (vollkomrnenes 
Gas, vollkommene Losung, vollkommener Kristall) ab, welche Grenzfalle 
der wirklichen Stoffe darstellen. Inwieweit dann die Eigenschaften cines 
wirklichen Stoffes ciner solchen idealen Substanz entsprechen, la13t sich, 
wie in diesern Buche schon mehrfach betont worden ist, nur durch den Ver­
such entscheiden. 

Abgesehen von der Bedeutung fiir die Erkenntnis des Zusammen­
hanges der verschiedenartigsten Erscheinungen besitzen molekular­
theoretische Uberlegungen insofern auch praktischen Wert, als sie eine 
systematische l<'ormulierung auf experimentellem W ege zu behandelnder 
Probleme und ferner zu Zwecken der Extrapolation eine Entscheidung 
zwischen verschiedenen empirischen Regeln ermoglichen, die den Be­
obachtungen gleich gut entsprechen. Zum Beispiel lieBen sich gewisse 
Eigenschaften von verdiinnten Elektrolytlosungen, etwa die Leitfahig­
keit., ungefahr gleich gut als lineare Funktion von m'!, und von m'!, dar­
stellen; erst die Debyesche Theorie der Elektrolyte ermoglichte eine end­
giiltige Entscheidung. 

Elektrische Krafte und chemische Bindungen. Gleich nach dem 
Bekanntwerden der Arrheniusschen Dissoziationstheorie zeigte sich, daB 
die Losungen starker Elektrolyte auffallende Unterschiede gegenii.ber den 

1 Die fur den Chemiker interessanten Probleme der Molekulartheorie 
sind von Herzfeld in dem eben erschienenen Band III/2 des Muller­
p o uilletschen Lehrbuches der Physik (Braunschweig, Vieweg, 1925) behandelt 
worden. Zur Einfuhrnng in die eigentlich statistischen Methoden dient 
Wassmuth, ,Statistische Mechanik", 2. Aufl., Braunschweig, Vieweg, 1922. 

2 Auch wenn wir irgend einen Ansatz in abstrakter Form zugrunde 
legen, kommt es auf nichts anderes heraus. 
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Li:isungen anderer dissoziierender Stoffe aufwiesen.1 Diese sogenannten 
Anomalien der starken Elektrolyte sind durch Jahrzehnte hindurch ein 
ungeli:istes Problem der physikalischen Chemie geblieben. Die charakte­
ristischen Eigenschaften dieser Li:isungen, insbesondere die Leitfahigkeit, 
das Auftreten bestimmter Wertigkeitstypen und der EinfluB der Dielek­
trizitatskonstante des Li:isungsmittels 2 auf das Verhalten eines und des­
selben Salzes, lieBen keinen Zweifel daruber entstehen, daB der wesent­
liche Unterschied in den elektrischen Eigenschaften der Elektrolyte zu 
suchen sei. Wir werden daher von einer Elektrolyttheorie vor allem 
erwarten, daB sie alle Eigenschaften, durch die sich diese Li:isungen von 
andern Li:isungen unterscheiden, unmittelbar oder mittelbar aus den be­
kannten Gesetzen der Elektrizitatslehre ableitet - eine Forderung, der 
durchaus nicht alle Versuche zur Li:isung des vorliegenden Problems 
entsprochen haben. 

Wenn wir dem auffallenden Unterschied im makroskopischen Ver­
halten der Li:isungen von Elektrolyten und Nichtelektrolyten Rechnung 
tragen wollen, mussen wir auch unter den zwischen den Molekeln wirkcn­
den Kriiften zwischen solchen elektrischer und chemischer Natur unter­
scheiden. Wir bezeichnen die Ladung zweier Ionen mit e1 und e2, den 
Abstand mit r, die Dielektrizitiitskonstante des Li:isungsmittels mit D; wir 
ki:innen es als sicher ansehen, daB zwischen diesen Ionen eine elektro­
statische Anziehungs- oder AbstoBungskraft von dem durch das Coulomb­
sche Gesetz gegebenen Betrag e1.e2/(Dr2) wirkt. Daruber lagern sich 
jedenfalls noch andere Krafte, etwa solche, die zwischen den Elektronen 
verschiedener Ionen wirksam sind; diese Krafte entziehen sich einer 
naheren Analyse, wir fassen sie unter der Bezeichnung chemische An­
ziehungs- und elastische AbstoBungskriifte zusammen, ohne uns urn ihre 
mutmaBlich elektrische Natur zu kummern; von ihnen wissen wir nur, 
daB sie mit wachsender Entfernung sehr rasch abnehmen.3 Fur solche 
Krafte ki:innen wir einen Wirkungsradius bestimmen, der ein Gebiet 
abgrenzt, innerhalb dessen die chemischen Krafte sehr stark sind, 
auBerhalb dessen sie jedoch nur einen sehr geringen EinfluB ausuben; 
befindet sich ein Atom innerhalb der Wirkungssphare cines andern, so 
nennen wires chemisch gebunden.4 Fur eine Coulombsche Kraft ki:innen 
wir keinen Wirkungsradius bestimmen, weil sie mit wachsender Ent­
fernung sehr viellangsamer abnimmt; die Wirkungssphiire cines Ions ist 

1 Vgl. die lebendige Schilderung bei Arrhenius, Journ. Amer. Chern. 
Soc., 34, 353, 1912. 

2 Nernst, Nachr. Akad. Wiss. Gi:ittingen, 1893, Nr. 12; J. J. Thomson, 
Phil. Mag., (5), 36, 320, 1893. 

3 Dieser Vorstellung entspricht ein Kraftgesetz von der Formel 
const.jrn, wenn wir fur n eine gri:i13ere Zahl (n;;;; 5) wahlen. Ein solcl1er 
von Maxwell stammender Ansatz ist z. B. bei Boltzmann (Kinetische 
Gastheorie, I, 160) diskutiert. 

4 Die molekulartheoretische Bedingung besteht darin, daB die Zahl der 
Preiheitsgrade der Translation halb so gro13 ist wie fUr die heiden einzelnen 
Molekeln oder Ionen. 
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ebenso wie die einer ungeladenen Molekel durch chemische Anziehungs­
und elastische AbstoBungskrafte bestimmt. 

Diese Uberlegungen entsprechen vollkommen der Feststellung, daB 
die Elektrolyte sich qualitativ von den Nichtelektrolyten unterscheiden. 
Die besondere Natur der elektrischen Krafte erfordert auch eine besondere 
Beriicksichtigung: wir konnen uns also nicht der wiederholt geauBerten 
Ansicht anschlieBen, daB man die Wirkung der elektrischen Krafte auch 
durch eine teilweise Assoziation der Ionen erschopfend darstellen konne 
und daB eine solche Darstellung im Grunde auf dasselbe hinauslauft wie 
die Annahme einer vollstandigen Dissoziation (der starken Elektrolyte) 
mit besonderer Beriicksichtigung der elektrischen Wechselwirkung. 

Was kann eine Molekulartheorie der Elektrolyte leisten? Ebenso wie 
im Kapitel XXI die Einfiihrung der Gravitationsenergie die Moglichkeit 
zur Bestimmung der thermodynamischen Eigenschaften von Systemen 
unter dem EinfluB der Sch>verkraft eroffnete, wird die Berechnung des 
elektrostatischen Potentials der W echselwirkung der Ionen aufeinander 
den Schliissel zur Ermittlung der thermodynamischen Eigenschaften der 
Elektrolytlosungen liefern. Ist uns diese GroBe einmal bekannt, so ist 
die Aufgabe der Molekulartheorie, soweit die thermodynamischen Eigen­
schaften in Frage kommen, im wesentlichen erledigt; wir konnen clann 
den EinfluB der elektrischen Krafte auf die partielle molare freie Energie 
oder den Aktivitatskoeffizienten und damit auf Dampfdruck, Gefrier­
punktserniedrigung, Loslichkeit und aile hiemit in Verbindung stehenden 
Erscheinungen ableiten. 

Die Aufgabe, welche die Molekulartheorie hinsichtlich jener V or­
gauge zu leisten hat, welche schon durch die Thermodynamik eine einheit­
liche Behandlung erfahren haben, ist also verhaltnismaBig eng begrenzt. 
Molekulartheoretische Uberlegungen konnen jedoch unter einem und 
demselben Gesichtspunkt neben den Gleichgewichtszustanden auch die 
irreversibeln V organge erfassen, ii ber die unsere thermodynamischen 
Methoden nur qualitative Aussagen ermoglichen. Es handelt sich hier 
in erster Linie urn die Leitfahigkeit und verwandte Erscheinungen. 
Allerdings erfordert die Behandlung dieser V organge viel mehr ins einzelne 
gehende Betrachtungen. 

Da Elektrolyt und Losungsmittel im allgemeinen chemisch unahn­
lich sind, haben wir keinen Grund zur Annahme, daB die Elektrolyt­
l6sungen, sobald man von den durch die elektrolytische Natur bedingten 
Abweichungen absieht, so wie etwa ein Toluol-Benzolgemisch die Gesetze 
der idealen Losung befolgen; wir miissen vielmehr die Anwendung der 
Elektrolyttheorie von vornherein auf jenen Bereich beschranken, fiir den 
wir nach unseren Erfahrungen an Nichtelektrolyten annehmen konnen, 
daB die durch die chemischen Krafte verursachten Abweichungen von 
der unendlich verdiinnten Losung nicht ins Gewicht fallen. Auf eine 
theoretische Behandlung konzentrierter Losungen miissen wir mithin 
verzichten. 

Die in den letzten Jahren vielfach erorterte Frage, ob die starken 
Elektrolyte in verdiinnten Losungen vollstandig dissoziiert sind oder 
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nicht, ist schon in Kapitel XXV besprochen worden. Die molekular­
theoretische Berechnung des Einflusses der elektrischen W echselwirkung 
der Ionen auf die thermodynamischen Eigenschaften der Elektrolyte ist 
in keiner Weise an die Voraussetzung einer vollstandigen Dissoziation 
gebunden; da sie umgekehrt aus den experimentell bestimmten Eigen­
schaften der ElektrolytlOsungen die wirklichen Ionenkonzentrationen zu 
berechnen gestattet, hat sie, innerhalb der Grenzen ihres Geltungs­
bereiches und innerhalb der durch die Versuchsfehler gegebenen Grenzen, 
eine endgiltige Entscheidung zugunsten der praktisch vollstandigen 
Dissoziation der starken Elektrolyte ermoglicht. 

Verdiinnte Losnngen von Nichtelektrolyten nnd von Elektrolyten. 
Nach den Ausfiihrungen der Kapitel XIX und XX laBt sich mit Hille 
der Gleichungen XVII-6 und XVII-30 leicht beweisen, daB der partielle 
molare Warmeinhalt und das partielle molare V olumen des geli:isten 
Stoffes in einer vollkommenen oder in einer unendlich verdiinnten Li:isung 
von der Konzentration unabhangig sein miissen. Von Planck 1 ist gezeigt 
worden, daB diese zwei Bedingungen zur Ableitung der Gesetze der ver­
diinnten Li:isungen auch hinreichend sind. 

Wenn der Warmeinhalt und das Volumen einer gelosten Molekel 
davon unabhangig ist, wieviel andere gleichartige Molekeln in der Li:isung 
vorhanden sind, iiben die gelosten Molekeln offenbar keine Krafte auf­
einander aus, es bestehen also nur Kraftwirkungen zwischen den Molekeln 
des gelOsten Stoffes und den (in der nachsten Nahe befindlichen) Molekeln 
des Li:isungsmittels. Wir verstehen mithin, daB die einfachen Gesetze 
einer vollkommenen Losung zwar nicht immer in konzentriertcn 
Losungen Geltung besitzen, in denen der mittlere Abstand der gelOsten 
Molekeln voneinander klein ist, wohl aber immer in hinreichend ver­
diinnten Losungen. 

Aber auch in sehr verdiinnten Losungen konnen die einfachen 
Losungsgesetze ihre Giiltigkeit verli.eren, sobald zwischen den gelosten 
Molekeln Krafte wirken, die sich mit wachsendem Abstand nicht sehr 
rasch der Null nahern. Gerade das trifft aber fiir Ionen zu, zwischen 
denen Coulombsche Krafte wirken. Wir konnen also von vornherein 
nicht erwarten, daB Elektrolytlosungen das normale Verhalten ver­
diinnter Losungen zeigen, wir miissen vielmehr die Energie der elektrischen 
Wechselwirkung zwischen den Ionen auch bei hoher Verdiinnung in 
Rechnung ziehen. 

Die elektrische Wechselwirkung zwischen den lonen 
Der erste Versuch einer Beriicksichtigung der elektrischen W echsel­

wirkung zwischen den Ionen ist schon im Jahre 1905 von Malmstrom 1 

durchgefiihrt worden. Die potentielle elektrische Energie zweier Ionen 

1 Planck, Thermodynamik, 6. Aufl., S. 230; Berlin, Vereinigung wissen­
schaftlicher Verleger. 

1 Malmstrom, Zeitschr. Elektrochem., 11, 797, 1905. Im wesentlichen 
derselbe Ansatz liegt der Theorie von Ghosh zugrunde. 
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aufeinander ist ihrem Abstand umgekehrt proportional; es liegt nahe, 
einen mittleren Ionenabstand einzufiihren, der der dritten Wurzel der 
Konzentration umgekehrt proportional ist, sobald wir annehmen, daB 
die Ionen in verschieden konzentrierten Losungen im Durchschnitt 
geometrisch ahnliche Lagen einnehmen. Die elektrische Energie der Ionen 
ergibt sich dann gerade proportional zur dritten Wurzel aus der Kon­
zentration. 

Aus den Ableitungen, die Milner 1 und Debye und Hiickel 2 gegeben 
haben, folgt ohneweiters, daB dieser Ansatz falsch ist; er enthalt namlich 
einen mittleren Abstand ohne Riicksicht auf den EinfluB der Temperatur­
bewegung der Ionen. Ein solcher Ansatz ist zutreffend fiir einen Kristall, 
in dem die geladenen Partikeln an bestimmte Lagen gebunden sind, 
nicht aber fiir eine Losung, in der die Temperaturhewegung den elektri­
schen Kraften entgegenwirkt. Bei unendlich hoher Temperatur, bei 
welcher positive und negative Ionen im Mittel ganz gleichmaBig verteilt 
sind, verschwindet iiberhaupt die potentielle Energie der elektrischen 
Wechselwirkung. Diose Tatsache kann der Malmstromsche Ansatz, der 
die Temperatur nicht enth~ilt, nicht zum Ausdruck bringen. 

Bei endlicher Temperatur miissen sich in der Umgebung cines negativen 
Ions infolge der elektrostatischen Anziehung bzw. AbstoBung im Durch­
schnitt mehr positive als negative Ionen befinden. Dieser UberschuB 
dar£ nicht vernachliissigt worden, weil gerade durch ihn das Auftreten 
einer potentiellen Energie der Wechselwirkung zwischen den Ionen iiber­
haupt bedingt ist. Anders ausgedriickt: Der mittlere Abstand zwischen 
entgegengesetzt geladenen Ionen ist kleiner als der zwischen gleich 
geladenen; der (temperaturabhangige) Unterschied zwischen diesen 
heiden Mittelwerten kann dem Gesamtmittelwert iiber aile Ionen­
abstande schon deshalb nicht proportional sein, weil dieser von der 
Temperatur nicht b8einfluBt wird. Daraus kann man riickschlieBen, daB 
die Annahme geometrisch ahnlicher Lagen der Ionen bei verschiedenen 
Konzentrationen unzulassig ist. 

Wir konnen die Wirkung der elektrischen Krafte zwischen den 
Ionen ohneweiters qualitativ erkennen. Wenn in der Nahe cines negativen 
Ions immer mehr positive Ionen als negative vorhanclen sind, resultiert a us 
den Kraften zwischen dem hervorgehobenen Ion und den Ionen der Um­
gebung, der ,Ionenatmosphare", cine Anziehungskraft, welche einem Uber­
treten des Ions etwa in den Dampfraum entgegenwirkt. Die Entweich-ungs­
tendenz eines Ions in verdiinnter Losung ist also kle1:ner als die einer 
ungeladenen Molekel von gleicher Konzentration. Der Aktivitatskoeffi­
zient eines Elektrolyten in verdiinnter Losung muB kleiner als eins sein. 
Je hoher die Verdiinnung, desto lockerer wird die Ionenatmosphiire, 
desto geringer die elcktrischen Kriifte, desto mehr nahert sich also der 
Aktivitatskoeffizient dem Grenzwert Eins. Aus dieser Betrachtung 
folgt sogleich, daB ein schwerloRliches Salz m einer ElektrolytlOsung 

1 Milner, Phil. Mag., 25, 742, 1913. 
2 Debye und Hiickel, Phys. Zeitschr., 24, 185, 1923. 

Lewis ·Randall, Thermodynamik 22 
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(ohne gemeinsames Ion) Ieichter loslich ist als in rein em Wasser; die 
Ionen werden durch die elektrische Anziehungskraft der Ionenatmo­
sphare in die Losung gewissermaBen hineingezogen. 

DaB die elektrische W echselwirkung zwischen den Ionen starker 
sein wird, je groBer die Ladungen sind und je kleiner die Dielektrizitiits­
konstante des Losungsmittels ist, geht schon aus dem Coulombschen Ge­
setz hervor. Da die Warmehewegung der Ionen eine gleichmaBige Ver­
teilung, also eine Zersti:irung der Ionenatmosphare zu bewirken sucht, wird 
der EinfluB der elektrischen Krafte mit steigender Temperatur abnehmen. 

Das elektrostatische Potential in der Umgebung eiues Ions. 1 Die 
folgenden Berechnungen beruhen auf der Voraussetzung, (a) daB die 
Anordnung der Ionen urn ein bestimmtes hervorgehobenes Ion, also die 
Ausbildung der Ionenatmosphare, unabhangig von der Ausbildung der 
Ionenatmospharen urn alle anderen Ionen dargestellt werden kann, 
(b) daB der EinfluB des Losungsmittels auf die elektrischen Ionenkriifte 
durch Einfiihrung der makroskopischen Dielektrizitatskonstante hin­
reichend berucksichtigt ist. Wahrend die zweite V oraussetzung nach den 
Uberlegungen von De bye und Pauling 2 als zutreffend fur hinreichend 
verdiinnte Losungen erkannt worden ist, ist die Zulassigkeit der V oraus­
setzung (a) bisher noch nicht bewiesen worden; diese Annahme wird zur 
Zeit bloB durch den Erfolg gerechtfertigt. 

In einem Volumelement im Abstand r von einem hervorgehobenen 
Ion mit der Ladune- z.e (e = elektrisches Elementarquantum) sei das 
elektrostatische Potential in einem gegebenen Augenblick durch die 
GroBe '!fJ' dargestellt; zur gleichen Zeit mogen sich daselbst pro Kubik­
zentimeter N 1", N 2" ••• N;'' ... Ionen mit den Ladungen z1e, z2e, ... 
zie, ... befinden (N;'' = Ionendichte). Wir betrachten nun eine groBe 
Anzahl von Zeitintervallen, innerhalb deren das Potential durch einen 
und denselben Betrag "P' gekennzeichnet ist; dann betriigt das arith­
metische Mittel N;' a us den verschiedenen W erten der momentanen 
Ionendichte N;'' nach dem Boltzmannschen Theorem 

Zilit/J' 
lir-; (1) 

Ni ist entsprechend unserer Voraussetzung (a) die stochiometrische 
(analytische) Ionendichte. Unter der fur Losungsmittel von hinreichend 
hoher Dielektrizitatskonstante zutreffenden Annahme, daB alle hiiufig 
vorkommenden Werte von "P' klein sind, konnen wir die e-Potenz nach 
dem Exponenten entwickeln und mit dem ersten Glied abbrechen; '3 

wir erhalten 

N! = N· (1- ~i~"P~-) 
1 1 kT . 

1 D e bye und H ii c k e l, Phys. Zeitschr. 24, 185, 1923. 
2 Debye und Pauling, Journ. Amer. Chern. Soc., 47, 2129, 1925. 
3 Uber die Zulassigkeit dieser Entwicklung vgl. Wessel, Phys. Zeitschr., 

25, 272, 1924. 
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Bezeichnen wir mit 1p den arithmetischen Mittelwert aus allen Werten 
von 1p', die das Potential im Abstand r vom hervorgehobenen Ion inner­
halb eines langen Zeitraumes annimmt, so folgt fur den entsprechenden 
l\'littelwert l'( der Ionendichte aus der letzten Gleichung unmittelbar der 
Be trag 

- ( ZjE'If ) Ni = Ni I - ---,;rr- . 

Die Funktionen Ni und 1p sind vom Abstand r abhangig; 
Bestimmung steht uns noch die Poissonsche Gleichung1 

I d_ (r2 d1J~) =- ~~ .E N·z.e 
r 2 dr dr J) 1 1 

(2) 

zu ihrer 

(3) 

zur V erfiigung; die Summierung ist ii ber aile in der Losung vorhandenen 
Ionengattungen vorzunehmen. Auch diese Gleichung gilt zunachst fUr 
die GroBen N/ und 11/, dann aber als lineare Gleichung auch fiir die 
arithmetischen Mittehverte 1 Ni und 1jJ. Durch cine einfache Umformung 
der linken Seite von Gleichung 3 und durch Einfiihrung des Wertes von 
~Vi aus (2) erhalten wir 

I d2(r1p) 

r 

Der erste Summand rechts vom Gleichheitszeichen ist Null, da die 
Losung als Ganzes genommen elektrisch neutral ist. Zur Abkiirzung 
setzen wir 

(4) 

Sne2 N 
g2 = nkT- 'J.ooo-; '-I Y' 2 f-l -2~CjZj. (5) 

N ist die Loschmidtsche Zahl pro Mol, ci die Ionenkonzentr~ttion, be­
zogen auf 1000 cc., g2 eine Konstante, die aus universellen GroBen und der 
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels berechnet werden kann, 
J-l' eine GroBe, die sich von der Ionenstarke (Kapitel XXVIII) nur dadurch 

1 Die linke Seite der Gleichung 3 folgt aus der bekannten Form der 
Poisson schen Gleichung unter Beriicksichtigung des U mstands, dall t/J von 
den Raumkoordinaten x, y, z nicht einzeln abhangt; die Summe auf der 
rechten Seite stellt die Elektrizitatsdichte (Ladung im Kubikzentimeter) 
vor. 

2 Der Verfasser dieses Kapitels verdankt Herrn Dr. 0. Halpern einen 
Hinweis darauf, daB in die alteren Ableitungen verschieden definierte Mittel­
werte von .,_,, eingehen. Vgl. auch Herzfeld in Milller-Pouillet, Physik 
III/2, S. 315. Die obige Ableitung rechtfertigt also die Debye-Hiickelsche 
Verwendung der Mittelwerte, insoweit das Abbrechen der Reihe fiir die 
e-Potenz mit dem ersten Glied zulassig ist; jene Faile, in denen hohere 
Glieder verwendet werden miissen, werden wobl eine besondere Untersuchung 
erfordern. 

22* 
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unterscheidet, daB an Stelle der molaren Gehalte die Konzentrationen 

eingefiihrt sind. Die grundlegende Differentialgleichung lautet nun 3 

d2(np) 2 
-ri:,2 - = x np; (6) 

als Li:isung ergibt sich, wie durch Differenziation leicht zu verifizieren, 

e-xr exr 
1J!=A-- +A' -

r r 
(7) 

Da nur Potentialdifferenzen physikalische Bedeutung besitzen, 

konnen wir die eine der heiden Integrationskonstanten durch die iibliche 

willkiirliche Festsetzung bestimmen, daB das Potential in unendlicher 

2.0x10-5 ,----.,------,-----,------,~-----, 

1.7x 10- 5 f-----t+----1------+---------,f-----1 

a r 
-8 

Jx!O 

Abb. 56. Potential der elektrischen Wechselwirkung in der Umgebung 
eines einwertigen Ions 

Entfernung verschwinden soll. Danach ergibt sich fiir A' der Wert Null. 

Das Auftreten einer zweiten unbestimmten Konstanten zeigt uns an, 

daB durch den Ansatz (3) das Problem noch nicht vollstandig charakteri­

siert ist. Zu ihrer Bestimmung hetrachten wir zunachst den Verlauf 

des Potentials fiir verschiedene Werte von A. Dabei ist es zweckmaBig, 

3 Fundamentalgleichung fl'ir die harmonische Bewegung mit TlfJ als 
Argument. 
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von der Funktion 1p jenen Potentialanteil Z8 c/Dr abzuziehen, welcher 
dem hervorgehobenen Ion in Abwesenheit aller umgebenden Ionen 
zukommt; die Differenz, die wir als das W echselwirkungspotential be­
zeichnen konnen, charakterisiert den EinfluB der Ionenatmosphii.re auf den 
Potentialverlauf. In Ahh. 56 ist diese Funktion 

z c e-xr z c 
tP(r) = 1p- _s_ =A-~--"-

Dr r Dr 
(8) 

fiir ein negatives einwertiges Ion in der 0.01 M wii.Brigen Losung cines 
binaren Elektrolyten bei 25° C in Abhangigkeit von r fiir verschiedene 
Betrage von A aufgetragen (s = 4.774x10-10 ; D = 78.77; Z8 = -1, 
Y. = 0.0328 X 108). Abgesehen von der Grenzkurve, die in dem gezeich­
neten Bereich praktisch linear verlauft, weisen aile Kurven an der 
Stelle r = a 8 ein Maximum auf, Bedenkt man, daB der EinfluB der 
Ionenatmosphare mit ahnehmender Entfernung vom hervorgehobenen 
Ion hestandig steigen muB, so wird man vermuten, daB die Teile der 
Kurven links vom Maximum keine physikalische Bedeutung besitzen 
konnen. 

In der Tat wurden im Ansatz (l) nur die Coulombschen Krafte 
beriicksichtigt. Den AbstoBungskraften, die auftreten, wenn zwei Ionen 
einander sehr nahe kommen, tragen wir in der iiblichen Weise durch 
Einfiihrung einer Wirkungssphare urn das hervorgehobene Ion Rechnung, 
welche den Raum umfaBt, in welchen kein anderes Ion eindringen 
kann. Die Kurven der Abb. 56 besitzen dann nur fiir den Bereich auBer­
halb der Wirkungssphare Geltung. Wir haben nun noch zu zeigen, daB 
der Radius der Wirkungssphare wirklich durch die Lage des Maximums 
der Funktion tP gegeben ist. In der Elektrizitatslehre wird dargelegt, 
daB das Potential im Innern einer gleichmaBig mit Elektrizitat belegten 
Hohlkugel konstant ist: als solche konnen wir auch die kugelsymmetrisch 
gebaute Ionenatmosphare auffassen; innerhalb der Wirkungssphare tritt 
also zu dem Potentialanteil Z8 sjDr infolge der Wechselwirkung der Ionen 
nur mehr ein konstanter Betrag. Aus der Voraussetzung, daB sich an der 
Oberflache der Wirkungssphare keine freien elektrischen Ladungen 
befinden, folgt, daB der Differentialquotient des Potentials stetig sein 
muB und daB daher an der Grenze der Wirkungssphare dtl>jdr = 0. Die 
Lage des Maximums r =a8 bestimmt also tatsachlich den Radius der 
Wirkungssphare. 

Die Integrationskonstante A konnen wir nun Ieicht durch den 
Wirkungsradius a 8 ausdriicken: 

(dtl>). =-A 
dr r = 0 8 

Zsf exa, Zsl! [ exa, e-x·r -- 1]. 4 -- -. --- - - · tl>(r) = - - - - _ -
· ~ D l + Y.a8 ' Dr l + ua8 

(9) 
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Der Be trag des W echselwirkungspotentials an der Stelle des hervor­
gehobenen Ions ergiht. sich zu 

z.s " 
W(a,.) =- n~·~l +~ua.· (10) 

Die Einfiihrung einer Wirkungssphare an Stelle der Krafte, die bei 
der Annaherung zweier Molekeln oder Ionen auftreten, stellt immer ein 
recht primitives Verfahren vor, von dem man kein sehr genaues Bild 
der tatsachlichen Verhaltnisse erwarten darf. Beachtet man, daB u mit 
abnehmender Konzentration immer kleiner wird, so erkennt man aus 
(10), daB gleichzeitig der EinfluB des Wirkungsradius a. immer geringer 
wird und daB wir a.ls Grenzgesetz fiir hohe Verdiinnungen eben die 
Funktion erhalten, die durch a. = 0 bestimmt ist. Das Grenzgesetz ist 1 

von der durch die Einfiihrung der Wirkungssphare hineingetragenen Un­
sicherheit, frei; an individuellen GroBen gehen nur die Ionenladungen ein. 
Da die Wirkungssphare im wesentlichen durch den kleinsten Abstand 
zwischen zwei entgegengesetzt geladenen Ionen (gleichgeladene kommen 
einander viel seltener nahe) bestimmt ist, ist der Wirkungsradius im 
Faile der Losung eines binaren Elektrolyten durch die Summe der 
Ionenradien gegeben, also fiir beide Ionen gleich; die folgenden Ab­
leitungen sollen fiir Elektrolyte aller Typen mit einem mittleren Ionen­
durchmesser a durchgefiihrt werden. 

Entsprechend den auch sonst in diesem Buch eingehaltenen Fest­
setzungen wahlen wir als Bezugs- oder Normalzustand der Ionen die 
unendlich verdiinnte Losung; in aile unsere Berechnungen geh t dann nur 
die Differenz des elektrostatischen Potentials an der Stelle des hervor­
gehobenen Ions bei der betrachteten Konzentration gegen ciieselbe GroBe 
bei unendlicher Verdiinnung ein. Bei unendlicher Verdiinnung ist W(r) 
gleich Null, das Potential '1jJ nimmt den Wert z.eJDr an; fiir die folgenden 
Ableitungen ist also gerade das Wechselwirkungspotential, und zwar im 
besonderen sein Betrag an der Stelle des hervorgehobenen Ion::! 
(Gleichung 10) von Bedeutung.2 

Thermodynamik der Elektrolytlosungen 
Der Ubergang von dem W echselwirkungspotential zu den thermo­

dynamischen FunktionenF und H ist schon von Milner,3 ferner Cavanagh 4 

und von Pike und Nonhebel5 diskutiert worden; problematisch war 

1 Dem Umstand entsprechend, dall die Ionenabstande bei hohen Ver­
dunnungen groll sind gegen den Wirkungsradius. 

2 Vgl. hiezu auch Planck, Theorie der Elektrizitat, S. 89; Leipzig, 
Hirzel, 1922. In welcher Weise man bei einer Konzentrationsabhangigkeit 
der Dielektrizitatskonstante vorzugehen hat, ist der Abhandlung von De bye 
und Mac Aulay (Phys. Zeitschr., 26, 22, 1925) zu entnehmeu; siehe ferner 
Ruckel (ibid., 26, 93, 1925). 

3 Milner, Phil. Mag. (6), 25, 743, 1913. 
4 Cavanagh, Phil. Mag., (6), 43, 625, 1922. 
• Pike und Nonhebel, Phil. Mag., (6), 50, 723, 1925. 
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bei diesen Erorterungen immer die Beriicksichtigung der Temperatur­
abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels. Die Frage 
ist von Gro13 und Halpern 1 durch statistische Uberlegungen, auf die an 
dieser Stelle nicht einzugehen ist, aufgeklart worden. 2 Die folgende 
Darstellung schliel3t an eine von Debye 3 gegebene Ableitung an. 

Die Anderung der freien Energie eines hervorgehobenen Ions und 
der ihm zugeordneten lonenatmosphare im Verlauf einer infinitesimalen 
Aufladung ist nach Gleichung XXI-11 durch das Produkt aus dem 
Potential und der zugefiihrten Elektrizitatsmenge gegeben. Die Auf­
ladung mu13 reversibel erfolgen, d. h., die au13ere Elektrizitatsquelle mu13 
sich auf demselben Potential befinden, wie das Ion; wir brauchen also 
fur jedes Ion eine besondere Quelle, deren Potential dem Momentanwert 
entRpricht, welcher dem Potential des hervorgehobenen Ions auf die 
umgebenden Ionen zukommt. Da wir allen lonen (von einer und der­
selben Gattung) die gleiche Elektrizitatsmenge zufiihren, ist die fur ein 
Ion im Durchschnitt aufgewendete elektrische Energie durch das Produkt 
aus der infinitesimalen Elektrizitatsmenge und dem arithmetischen 
Mittelwert der Potentiale der hervorgehobenen Ionen bestimmt. Die 
GroBe C/J (a) stellt als s pezieller Wert der Funktion 'ljJ- Z8 t::/Dr gerade einen 
solchen arithmetischen Mittelwert vor, da 1p dm·ch eine entsprechende 
Mittelung aus den Momentanwerten 1p' gebildet worden ist. 

Wir verwenden nun die Formel XXI-11 zur Berechnung des elektri­
schen Anteils der freien Energie eines hervorgehobenen Ions, indem wir 
uns die Ionen zunachst ganz entladen denken und dann durch Zufuhr 
von Elektrizitat bei konstantem Druck, konstanter Temperatur 4 und 
Konzentration auf die endgiltige Ladung bringen; mit andern W orten, 
wir teilen den Ionon statt der Ladungen Z8 E die variablen Ladungen 
AZ8 E zn und lassen A von 0 his 1 wachsen. Nach den Gleichungen 4 und 10 

haben wir dann fiir }( und C/J die Werte ).x bzw. - .A.2 _z_DsE}t: • \ 
l + }(a 

einzufiihren. Es folgt fiir die Anderung der elektrischen freien Energie 
des hervorgehobenen Ions und dcr umgebenden Ionenatmosphare 5 1m 
Verlauf der reversibel-isothermen Aufladung im Mittel 

1 Groll und Halpern, Phys. Zeitschr., 26, 403, 1925. 
2 V gl. ferner B .i errum, Zeitschr. physik. Chem., 119, 145, 1926. 
3 De bye, Phys. Zeitschr., 25, 97, 1924; gegen diese Ableitung sind von 

Groll und Halpern Bedcnken hinsichtlich der Reversibilitiit des betrachteten 
Vorgangs erhoben worden; durch die oben durchgefuhrte Erorterung der 
Bildung des .Mittelwertes von t/J' wird die Umkehrbarkeit des Vorganges 
sichergestellt. 

4 Ebenso wie bei dem in Kapitel XXI behandclten einfacheren Fall 
eines Kondensators miissen wir auch hier im Verlaufe der Aufladung Warme 
zu- odor abfiihren; die elektrische freie Energie ist durchaus nicht dem elek­
trischen Warmeinhalt gleich. Um die Ableitung moglichst einfach zu gestalten, 
unterlassen wir es, die Dcbyesche Grolle Ue, der keine unmittelbare thermo­
dynamische Bedeutung zukommt, einzufiihren. 

5 Die potentielle Energie der elektrostatischen Wechselwirkung bezieht 



344 XXVIII a. Die neuere Thcoric der Elektrolytc 

Den gesamten elektrischen Anteil der freien Energie einer durch das 
Volumen V bestimmten Losungsmenge (bezogen auf den Zustand un-
endlicher Verdiinnung) erhalten wir, wenn wir mit lOOON.V=Nc.V 
multiplizierenl, iiber den Index s summieren und 1iber ). von 0 bis l 
integrieren; es ergibt sich 2 

Setzen wir zur Abkiirzung 
X J x2dx 

I(x) = ----; 
l X 

0 

l(xa) 
(xa)3 

und beachten wir, daB nach den Gleichungen 4 und 5 

so folgt 
F -F o __ 2Ns2VI(xa) 

e e - Dg2a3 . 

(12) 

(13) 

Fiir den elektrischen Anteil der partiellen molaren freien Energie 
und den Aktivitatskoeffizienten des Ions von der Gattung s erhalten wir 
durch Differentiation nach der Molzahl n 8 die Beziehung 

Die Differentiation fiihren wir in folgenden Stufen durch: 

a [VI(xa)] 
an. 

av _ 
-;;;-- = v.; 
un8 

OJ! l(xa) +- V ans 
(xa )2 ox 

. a. ~ 

l +- xa 8n8 

dx Bf-l' g2 op' 
ri[t' • an-; = 2x • 8ns · 

(l5a) 

(L15b) 

sich auf hervorgehobenes Ion und Ionenatmosphare ebenso wie im Beispiel 
eines Kondensators auf eine positive und eine negative Ladung. Dadurch 
daB wir im folgenden aile Ionen nacheinander als hervorgehoben auffassen 
und summieren, berucksichtigen wir die potentielle Energie eines jeden Ions 
sowohl in seiner Funktion als eincs hervorgehobenen Ions als auch als eines 
Bestandteiles der Ionenatmosphiiren aller anderen Ionen. 

1 N8 bezieht sich auf den Kubikzentimeter, V auf den Liter. 
2 Der Leser kann die folgende Rechnung vereinfachen, wenn er sich 

mit der A bleitung des Grenzgesetzes (a= 0) begnugt. 
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Wegen ,u' = l/2.Ecizi2 ; ci = ni/V ist ferner 

a,u~ = _! (z 2 - 2a'v) 
8n. 2V s · s • 

(15c) 

Durch Einfuhrung aller dieser Beziehungen ergibt sich 

RT ln Ys = _l\T~~b'2 • 1 -+ xa + N;2 ·x,u''Vs [1 {-xa- 2 ~~:~~-]. (16) 

Als charakteristische individnelle GroBe tritt also im ersten Summanden 
das Quadrat der Ladung, im zweiten das partielle molare Volumen auf. 
Die Differenz in der eckigen Klammer konvergiert wegen Gleichung 13 
gegen einen endlichen Wert, sobald sich x der Null nahert, der zweite 
Summand reehts vom Gleichheitszeiehen ist daher wegen des Faktors 
Xfl' bei hinreichender Verdunnung klein gegen den ersten; fUr die fol­
genden Berechnungen, bei denen er numerisch keine Rolle spielt, soll er 
fortgelassen werden. 1 Fiihren wir noch die Boltzmannsche Konstante 
k = RjN und die Konstante 

1 s2g 
h = 2--:303 2DkT (l?) 

ein, so folgt 

I s2z82 x z.2 V p' 
log Ys = - 2~303 '2DkT' I + xa = - h l+g~ f/!' (I8) 

Thermodynamische Anwf'ndungen; Zahlenwerte. In der Gleichung I4, 
in der wir den elektrischen Anteil der freien Energie zu dem Aktivitats­
koeffizienten in Beziehung gesetzt haben, ist schon die fruher erorterte 
Annahme enthalten, daB sich die betrachtete Losung wie eine unendlich 
verdunnte Losung verhalt, sobald man von der elektrischen Wechsel­
wirkung zwischen den Ionen absieht. Wir schreiben also der gesamten 
partiellen molaren freien Energie eines Ions den Wert zu 

(I9) 

Es ist zu beachten, daB die molekulartheoretischen Ableitungen sich 
uberall auf die wirklichen Ionenkonzentrationen beziehen; diese sind 
daher bei der Bestimmung von m" fl, x, Ys zu verwenden. Wir tragen 
den im folgenden zu besprechenden Ergebnissen Rechnung, wenn wir 
die stark en Elektrolyte als vollkommen dissoziiert ansehen; die GroBe 
Ys fallt dann mit dem stoehiometrischen Aktivitatskoeffizienten zu­
sammen. 

Entsprechend den in den Gleichungen XXVI-5 bis XXVI-8 ge­
troffenen I''estsetzungen erhalten wir fur den mittleren Aktivitats­
koeffizienten y eines starken Elektrolyten, dessen Molekel bei der Disso-

1 Der zweite Summand ist mailgebend fiir den Aktivitiitskoeffizienten 
des Losungsmittels (z,, = 0). Ans den Gleichungen 16, XXIII-21 und 
XXVII-2 kann man unmittelbar die Funktion j (Gleichung 22) ableiten. 
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ziation v. Ionen der Gattung 8 bildet (v = L'v.) aus Gleichung 18 den 
Ausdruck 

logy = _!__ L'v. log Ys = - h L'v.z.2 • __ tE~--; (20) 
v 1' 1 + ga tf ,u' 

bei der Berechnung von ,u' ist natiirlich iiber alle in der Losung vorhan­
denen Ionen zu summieren, bei der Summierung iiber den Index 8 nur 
iiber die den betreffenden Elektrolyten bildenden Ionen. In der Regel 
setzt sich der betraf'htete Elektrolyt bloB aus zweierlei Ionen zusammen; 
dann konnen wir (wegen v1z1 + v2z2 = 0) fiir - L'v.z.2jv auch z1 z2 

setzen. 
Wir wollen die Besprechung dieser wichtigen Formel noch auf­

schieben und vorher eine Gleichung fiir die Gefrierpunktserniedrigung 
ableiten; wahrend es namlich fii;- praktische Anwendungen weitaus 
zweckmaBiger ist, alle experimentellen Daten auf den Aktivitatskoeffi­
zienten umzurechnen, empfiehlt es sich, zur Uberpriifung der Theorie 
an Hand der Gefrierpunktserniedrigungen bei den experimentellen 
Daten, bzw. bei der mit diesen in nahem Zusammenhang stehenden 
Funktion 

. J ;} 7 = .----- -
l.858vm 

zu verbleiben.1 

Zu diesem Zweck fiihren wir die Ionenstarke ,u = (mj2)L'v.z.2 in die 
Gleichung XXVII-3 ein 

d ln y = - dj - jd ln ,u 
und lOsen nach j auf: 

fld ln y = - d{jfl), 

lny f' 

j=- ~ f,udlny =-lny + ~ Jlny d,u. (21) 

0 0 

Da die vorliegenden Ableitungen an und fiir sich auf verdiinnte Losungen 
beschrankt sind, konnen wir ,u = ,u' setzen; es folgt a us Gleichung 20 

u 

j = 2.303 h L'v.z.2 v,U [ 1 - ·-~!· {,Ud,u - ] ; 
v 1 + ga { ,u ,u { ,u 1 + ga t/ ,u 

0 

wir fiihren die Funktion x = ga {,U ein und erhalten 

. h L'v.z.2 .r-
7 = 2.303 3~11 - v ,u • a(x); (22) 

1 Man vermeidet die Moglichkeit der Einfiihrung eines systematischen 
Fehlers und kann den Grad der Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment leichter erkennen. 
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fiir die Funktion 
;r 

a(x) = 3 [I ~-x- -:a-Jix~xx] = 
3 9 

I - -2- x + 5- x2 - 2x3 + . . (23) 

0 

entnehmen wir der ersten Abhandlung von Debye und Hiickel 1 die 
folgende Tabelle I. 

Tabelle 1 

X o-(x) X o-( x) X o-(x) X o-(x) 

0 1.000 0.4 0.598 0.9 0.370 3.0 0.1104 
0.05 0.929 0.5 536 1.0 341 3.5 0898 
0.1 855 0.6 486 1.5 238 4.0 0742 
0.2 759 0.7 441 2.0 176 4.5 0628 
0.3 670 0.8 403 2.5 136 5.0 0540 

Zur Berechnung der fiir waBrige Losungen bei verschiedenen 
Temperaturen geltenden Werte der Konstanten g und h verwenden 
wir folgende Zahlenwerte: 2 N = 6.062 x I023 ; B = 4.774 X I0-10 ; 

k = 1.371 X I0-16 ; D = 88.23-0.4044 t- 0.001035 t2. 

Tabelle 2 

n 
88.23 
81.29 
78.77 
58.14 

IO-Bg 

0.324 
0.327 
0.328 
0.342 
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h 
0.486 
0.499 
0.505 
0.568 

In den Formeln 20 und 22 ist eine gauze Reihe von verschiedenen 
quantitativen Aussagen enthalten. Die Formeln sind zu priifen vor allem 
nach der Art der Konzentrationsabhangigkeit, ferner nach dem EinfluB 
der W ertigkeit, nach dem EinfluB der Dielektrizitatskonstante und der 
Temperatur; schlieBlich ist zu untersuchen, ob der numerische Betrag 
der Faktoren g und h, soweit er durch universelle Konstanten bestimmt 
wird, den tatsachlichen Verhaltnissen w::.tspricht. 

Was die Konzentrationsabhangigkeit betrifft, konnen wir auf 
Kapitel XXVII verweisen; setzen wir in Gleichung XXVII-4 fiir den 
Exponenten den Wert a= 0.5 ein, so erhalten wir dieselbe Konzentrations­
abhangigkeit wie, fiir hinreichend verdiinnte Losungen, a us Gleichung 22; 
in der Tat haben ja die Verfasser dieses Buches die Beziehung a = 0.5 
auf Grund der Werte der Tabelle XXVII-I vor Veroffentlichung der 
Debye-Hiickelschen Theorie als empirisches Grenzgesetz aufgestellt.3 

Freilich laBt sich, wie auch aus den folgenden Abbildungen hervorgehen 
wird, der Bereich der Gefrierpunktsmessungen nicht bis zu so groBen 

1 Debye und Hiickel, Phys. Zeitschr., 24, 195, 1923. 
2 Landolt-Bornstein, Tabellen, 5. Aufl., 1923. 
s Ebenso Bronsted, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 938, 1922. 
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Verdiinnungen ausdehnen, daB auf Grund solcher Daten eine endgiiltige 
Entscheidung getroffen werden konnte; zu diesem Zweck erweisen sich 
vielmehr Loslichkeitsbestimmungen als geeignet. 

Die Gleichung 20 steht in Ubereinstimmung mit dem Prinzip der 
Ionenstarke; in die Formel fiir den mittleren Aktivitatskoeffizienten 
eines bestimmten Elektrolyten gehen die Konzentrationen aller in der 
Losung vorhandenen lonen nur in der dureh die Ionenstarke gegebenen 
Verbindung ein. Die im Kapitel XXVIII mit so gutem Erfolg durch­
gefiihrte Priifung dieses Prinzips stiitzt also auch die Debye-Hiickelsche 
Theorie, umgekehrt findet das Prinzip hier seine molekulartheoretische 
Erklarung. 

a~,----.-------,----.-------.--------------,,-----~r--------, 

j 

0 ~m~~a~~~----~~~---o~~~~----~~~t.-------------a~~b----------------~~ 

Abb. 57. Gefrierpunktserniedrigung einwertiger Elektrolyte 
KCI (Hovorka und Rodebush) 0 

KCI (Adams) .6 
KN03 (Adams) -1 TICI (Randall und Vanselow) 0 

In der folgenden Tabelle 3 und den zugehOrigen Abh. 57 und 58 
sollen einige charakteristische Beispiele zur Priifung der Theorie an Ver­
suchsergebnissen herangezogen werden. Die Tabellen enthalten die 
lonenstarke fl = Yz~m.z.2 und die Funktion j = l - 3'/(Avm), durch die 
die Abweichung vom Verhalten eines vollstandig dissoziierten Nicht­
elektrolyten gekennzeichnet wird. Die entsprechenden Werte fiir TlCl 
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und Pb(N03h, die in die Abbildungen aufgenommen worden sind, sind 
der Abhandlung von Randall und Vanselow 1 zu entnehmen. 

Tabelle 3 

KCI 2, 3 KN0 3 
2 MgS0 4 

3, 4 La 2(S0 4 ) 3 

,u ,u j ,u j il j 

0.001 0.019 0.002 0.017 0.004 0.094 0.015 0.232 
053 382 

j 

005 022 005 021 0128 154 
00506 025 010 032 0210 182 075 442 
00963 032 020 046 0214 190 
010 033 050 076 0298 209 
050 056 040 228 
100 070 

Abb. 58. Gefrierpunktserniedrigung mehrwertiger Elektrolyte 
Pb(N0 3) 0 MgS0 4 + La2(S0 4b .0. 

Aus der Abb. 57 ersieht man, daf3 sich die Linien, die durch die 
experimentellen Punkte zu legen sind, tatsachlich der Kurvenschar ein­
ordnen, welche wir erhalten, wenn wir dem Ionenradius a, der in der 

1 Randall und Vanselow, Journ. Amer. Chern. Soc., 46, 2418, 1924. 
2 Adams, Journ. Amer. Chern. Soc., 37, 481, 1915. 
3 Hall und Harkins, Journ. Amer. Chern. Soc., 38, 2658, 1916. 
4 Hovorka und Rode bush. Journ. Amer. Chern. Soc., 47, 1614. 1925. 
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Gleichung 22 implizite enthalten ist, verschiedene W erte beilegen. Die 
GroBenordnung des Ionenradius entspricht molekularen Dimensionen. 
Wir sehen ferner, daB der EinfluB des Ionenradius, wie schon oben be­
merkt, mit zunehmender Verdiinnung immer kleiner wird; die Kurven 
nahern sich der Grenzgeraden a= 0.1 Die Abb. 58 laBt erkennen, daB die 
experimentellen Punkte fiir mehrwertige Elektrolyte von verschiedenem 
Typus mit wachsender Verdiinnung den Grenzgeraden zustreben, welche 
durch die verschiedenen Werte des Faktors ~v.z.2jv in Gleichung 22 be­
stimmt sind; auch dieser Faktor entspricht also den tatsachlichen V er­
haltnissen. 

Immerhin geben diese aus Gefrierpunktsmessungen abgeleiteten 
Daten noch keinen sicheren AufschluB hinsichtlich des Zahlenwertes des 
Faktors h: die Naherung der experimentellen Punktfolgen an die Grenz­
geraden wiirde namlich innerhalb der Versuchsfehler bestehen bleiben, 
wenn die Grenzgeraden mit etwas geringerer Neigung verlaufen wiirden. 
Die Frage ist urn so wichtiger, als nach den Milnerschen Berechnungen 
tatsachlich ein solcher Verlauf zu erwarten ware.2 Eine Entscheidung 
laBt sich nur durch Messungen an noch hoher verdiinnten Losungen 
erbringen. Solche Daten werden nun durch die Loslichkeitsbestimmungen 
beigebracht, die Bronsted und La Mer 3 an einigen Komplexsalzen in 
Gegenwart von NaCl, KN03, K 3Co(CN)6 , MgS04, BaCl2 ausgefiihrt haben. 
In den folgenden Tabellen sind ihre Angaben fiir die gefundenen 4 und die 
nach Gleichung 20 berechneten Aktivitatskoeffizienten des ein-ein­
wertigen Salzes [Co(NH3) 4(N0 2)(CNS)] [Co(NH3) 2(N0 2) 2(C20 4)] (Thio­
cyanato-nitro), des ein-zweiwertigen Salzes [Co(NH3) 4(C20 4)] 2 [8 20 6] 

(Oxalo-dithionato) und des drei- einwertigen Salzes [Co(NH3 ) 6] 

[Co(NH3) 2(N0 2h(C20 4)h (Luteo-dinitro) bei 15° in Gegenwart der ge­
nannten Salze verschiedener W ertigkeitstypen angefiihrt. 

Tabelle 4 
Thiocyanato-nitro Oxalo-dithionato 

Zusatz f1- y(beob.) y(ber.) Zusatz ,u y(beob.) y(her.) 
0.0003355 0.980 0.979 0.000464 0.951 0.952 

NaCI 0006375 975 971 NaCI 001479 918 915 
001340 965 959 002494 892 892 
002345 952 946 005521 845 843 
010363 906 890 KN0 3 001489 915 915 
020379 867 848 005521 845 843 
001342 962 959 010564 780 790 
002849 942 940 MgSO, 002496 888 892 
005357 924 919 004517 852 857 
010367 896 890 010560 786 790 

1 Wir erhalteu eine Gerade, weil wir die Betrage von f;; an Stelle von p. 
als Abszisse aufgetragen haben. 

2 Vgl. hiezu A. A. Noyes, Journ. Amer. Chern. Soc., 46, 1080, 1924. 
a Bronsted und La Mer, Jonrn. Amer. Chern. Soc., 46, 555, 1924. 
' Znr Berechnung des Aktivitatskoeffizienten aus Loslichkeitsmessungen 

vgl. Kapitel XXVIII. 
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Thiocyanato-nitro Oxalo-dithionato 
Zusatz ,u y(beob.) y(ber.) Zusatz fl. y(beob.) y(ber.) 
K 3Co(CN)6 0.002346 0.949 0.946 K 3Co(CN)6 0.002490 0.889 0.892 

004356 925 927 004158 849 857 
010369 891 890 010570 777 790 

Luteo-dinitro 

Znsatz fl. y(beob.) y(ber.) 
0.0003025 0.942 0.942 

KN03 001323 881 881 
002339 839 846 

BaCI2 001829 866 863 

Abb. 59. Logarithmus des Aktivitatskoeffizienten aus LOslichkeits­
bestimmungen 

Thiocyanato-nitro 0 Oxalo-dithionato + Luteo-dinitro /::;. 

Diese Messungen erbringen, wie aus der Tabelle und der Abb. 59 zu 
ersehen, nicht nur eine neuerliche Bestatigung der Konzentrations­
abhangigkeit und des Einflusses der W ertigkeit, sondern innerhalb der 
Genauigkeit der verschiedenen zugrundeliegenden Daten aucb des 
Zahlenwertes von h.1 

1 Andere Loslichkeitsbestimmungen sind bei Scharer, Phys. Zeitschr., 
25, 270, 1924, besprochen. 
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DaB die Theorie den EinfluB der Temperatur richtig wiedergibt, 
wird durch die von Baxter1 vorgenommenen :Messungen der Loslichkeit 
von Silberiodat in verschiedenen Salzlosungen bei 75° bestatigt. 

Der EinfluB der Dielektrizitatskonstante ist von A. A. Noyes und 
Baxter2 an Hand der fiir alkoholische Losungen vorliegenden Daten 
gepriift worden. 

Das gesamte hier vorgelegte Zahlenmaterial fiihrt also zu der SchluB­
folgerung, daB die Debye-Huckelsche Theorie ein zutreffendes Grenz­
gesetz fiir sehr hohe Verdunnungen liefert und daB auch die Abweichungen 
bei weniger verdunnten Losungen zumindest qualitativ der Theorie 
entsprechen. Diese Abweichungen sind, wie ein Blick auf Abb. 57 oder 
auf Tabelle XXVII-I lehrt, individueller Natur; es ist von vornherein 
kaum zu hoffen, daB sie anders als mit Hilfe einer individuellen empi­
rischen Konstante Berucksichtigung werden finden konnen. 

Ob der Ionenradius a eine vollkommen befriedigende Darstellung 
des Verhaltens der maBig verdunnten Losungen (einige Tausendstel his 
einige Zehntel Mol im Liter) ermoglicht, soli an dieser Stelle nicht naher 
erortert werden; eine endgiiltige Entscheidung laBt sich vor allem deshalb 
noch nicht treffen, weil wir uber den Wert der Dielektrizitatskonstante 
in maBig verdunnten Losungen nur sehr unzureichende Informationen 
hesitzen. Es kann keinem Zweifel unterliegen, daB Elektrolyte schon in 
recht geringen Konzentrationen die Dielektrizitatskonstante aller Losungs­
mittel betrachtlich andern 3 ; solange nicht halbwegs genaue Daten uber 
diesen EinfluB vorliegen, laBt sich eine abschlieBende Erorterung der 
Theorie in jenem Bereich, in dem a einen merklichen EinfluB ausubt, 
nicht durchfiihren. 

Die groBe praktische Bedeutung des Grenzgesetzes fiir Extra­
polationszwecke braucht nicht weiter hervorgehoben werden. Fur die 
ebenfalls sehr wichtige Anwendung der theoretischen Gleichungen auf 
maBig verdunnte Losungen ware es erforderlich, daB der mittlere Ionen­
radius a eines Elektrolytgemisches in der Abhiingigkeit von den fur die 
einzelnen Ionen charakteristischen GroBen dargestellt werden konnte. 4 

i Baxter, Journ. Arner. Chern. Soc., 48, 615, 1926. 
2 A. A. Noyes und Baxter, Journ. Arner. Chern. Soc., 47, 2122, 1925. 
3 Siehe Walden, Ulich und Werner, Zeitsehr. physik. Chern., 115, 

177, 116, 261, 1925; iiber den Einflu3 einer solchen Veriinderung der Dielek­
trizitiitskonstanten auf die theoretischen Forrneln vgl. H iic kel, Phys. 
Zeitschr., 26, 93, 1925 (Annahrne einer linearen Abhiingigkeit). Anwendungen 
der Hiickelschen Forrneln auf Experirnentaldaten: Scatchard, Journ. 
Arner. Chern. Soc., 47, 641, 2098, 1925; Phil. Mag., (7), 2, 577, 1926; Harned 
und Swindells, Journ. Arner. Chern. Soc., 48, 126, 1926; Harned, ibid., 
48, 326, 1926; Harned und Aker lof, Phys. Zeitschr., 27, 4ll, 1926; Akerlof, 
Journ. Arner. Chern. Soc., 48, ll60, 1926; Lucasse, Zeitschr. physik. Chern., 
121, 254, 1926. 

4 Eine befriedigende Erweiterung der Debye-H iickelschen Theorie 
rnii3te auch eine Erkliirung fiir die wichtigen Ergebnisse Bronsteds iiber die 
spezifische Wechselwirkung (Interaktion) der Ion en ergeben (Brons ted, 
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Die Theorie von Milner. Im letzten Abschnitt ist schon bemerkt worden, 
daB Gefrierpunktsmessungen keine Moglichkeit zu einer Entscheidung 
zwischen dem Debye-Hiickelschen Grenzgesetz und den Resultaten von Milner 
bieten. Messungen der elektromotorischen Krafte sind wegen der Unsicher­
heit der Extrapolation noch weniger geeignet. Die Milnersche Theorie fiihrt 
zu derselben Abhiingigkeit von der Temperatur und von der Dielektrizitats­
konstante und wiirde jedenfalls auch denselben Einflu13 der Wertigkeit 
ergeben, sobald sie auf mehrwertige Elektrolyte ausgedehnt wiirde. Die 
Milnerschen Resultate lassen sich in Analogie zur Gleichung 20 durch die 
Formel 

darstellen, nur muB man hM als Konzentrationsfunktion (genauer ausgedriickt, 
als Funktion von x) auffassen, deren Betrag jedoch innerhalb eines begrenzten 
Konzentrationsbereiches keinen groBen Anderungen unterliegt; 1 bei den in 
Betracht kommcnden Verdiinnungen nimmt h]}r den 0.7- bis O.Sfachen Betrag 
des Wertes von han. Beachtet man den Verlauf der Kurven in den Abb. 57 
und 58, so ist klar, daB sich die Milnersche Formel in jenem Bereich, in dem die 
Grenzgerade noch nicht erreicht ist, unter Umstiinden den Beobachtungen 
ebenso gut oder noch besser anpaBt. 2 (Ein Beweis fur die allgemeine exakte 
Giiltigkeit der Milnerschen Theorie ist dadurch keineswegs gegeben, da die 
experimentellen Ergebnisse in diesem Bereich individuelle Einfliisse erkennen 
lassen, welche die Milnersche Formel grundsiitzlich nicht wiedergeben kann.) 
Die Entscheidung zwischen den heiden Theorien beruht also durchaus auf 
den Loslichkeitsmessungen von Bronsted und von Baxter. 

Es ist sehr fraglich, ob zwischen den Voraussetzungen, die den heiden 
Theorien zugrunde gelegt wurden, ein wesentlicher Unterschied besteht.3 Es 
ware also zu vermuten, daB beide Ableitungen bei hohen Verdunnungen zu 
denselben Ergebnissen fiihren. 4 Tatsiichlich nahert sieh, nach einer gelegent­
lichen Bemerkung Milners, hM bei unendlicher Verdunnung einem konstanten 

Wert; der Grenzwert ist jedoch tf;:;) 2- = l.25mal groBer als h. 

Journ. Amer. Chem. Soc., 44, 877, 1922; 45, 2898, 1923; Gun tel berg, 
Zeitschr. physik. Chem., 123, 199, 1926). Eine Moglichkeit einer Vereinigung 
der Debye-Huckelschen und der Bronstedschen Theorie sei hier nur 
angedeutet : Der Bronstedsche W echselwirkungskoeffizient konnte mit 
dem EinfluB der Veranderung der Dielektrizitiitskonstante identifiziert 
werden, sein Aussalzkoeffizient mit dem EinfluB jenes Terms, welcher die 
Ionenradien enthiilt. Fiir mehrwertige Elektrolyte wiirden sich gewisse Ab­
weichungen von der Bronstedschen Theorie ergeben. 

1 A. A. Noyes, Journ. Amer. Chern. Soc., 46, 1087, 1924. 
2 Vgl. N onhebel und Hartley, Phil. Mag., (6), 50, 729, 1925. 
3 Die Verwendung der makroskopischen Dielektrizitiitskonstante und 

die Behandlung des Exponenten in Gleichung 1 als klein gegen eins ist heiden 
Theorien gemeinsam, wahrscheinlich auch die Voraussetzung der Unabhiingig­
keit der Ionenatmospharen urn die einzelnen Ionen. 

4 N achtrag (Oktober 1926): Die hier vertretene Auffassung ist inzwischen 
von berufener Seite, niimlich von Professor Milner selbst, bestatigt worden 
(Brief anN on he bel und Hartley, Phil. Mag., (7), 2, 586, 1926). Die Ab­
weichungen sind auf die geringere Leistungsfahigkeit des Milnerschen Nahe­
rungsverfahrens gegeniiber der Verwendung der Poissonschen Gleichung 
zuriickzufilhren. 

Lewis-Randall, Thermodynamik 23 
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Verdiinnungswiirmen. Im vorhergehenden Abschnitt ist schon 
darauf hingewiesen worden, daB die Voraussagen der Theorie nicht nur 
bei 0° und 15°, sondern auch bei 75° C durch die Versuchsergebnisse 
bestatigt werden. Auf Grund dieses Befundes sind wir grundsatzlich 
berechtigt, aus der Theorie innerhalb der durch die Genauigkeit der 
experimentellen Bestatigung gezogenen Grenzen auch die Verdiinnungs­
warme von Elektrolytlosungen zu berechnen.1 (Diese Bemerkung wiirde 
auch dann zutreffen, wenn es sich urn theoretisch nicht begriindete Inter­
polationsformeln handeln wiirde.) 

Wir berechnen den relativen partiellen molaren \Varmeinhalt L 
(Gleichung VIII-4) des gelosten Elektrolyten mit Hilfe der :Formel 
XVIII-5 und der aus der Definition des mittleren Aktivitatskoeffizienten 
(Kapitel XXVI) folgenden Gleichung 

(24) 
zu 

t 2 =- vRT2 ~~~?'. (25) 

]'iir logy setzen wir aus Gleichung 20 ein, so daB 

t 2 = 2.303 RT2 L'v.z.2 V~ 8
8T h_-+~~V:c~l (26) 

Durch logarithmische Differentiation der Gleichungen 15 und 16 ge-
winnen wir 

:} = -g~l~~_T =--~ (r + -~ ~~), 

:~ =-h()16~T =- ~(1 + ~-~~). (27) 

Daraus folgt nach einiger Umformung fur den Differentialquotienten in 
Gleichung 26 

8~ ( l +:av~~) =- T(1 +:~tl~)2(1 + ~ ~%+gll~T:;J. (28) 

so daB 

h Vtt (. T dD --- d ln a) 
L2 =- 2.303 RT ~v.z.2 u+-g~{P:)2 1 +D. dT +gay !1- T dT- . (29) 

Auf die Bedeutung der Temperaturabhangigkeit des Ionenradius a 
haben GroB und Halpern 2 hingewiesen, die das Problem der Verdiinnungs­
warme im Zusammenhang mit der Erorterung des Einflusses der Tem-

1 Die grundlegende Annahme, daB die auftretenden Warmetonungen 
bloB durch die elektrische Wechselwirkung bedingt sind, ist natiirlich schon 
in den friiheren Ableitungen implizite enthalten. 

2 GroB und Halpe-rn, Phys. Zeitschr., 26, 403, 1925. 
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peraturabhiingigkeit der Dielektrizitiitskonstante grundsiitzlich er­
schopfend behandelt hahen. Es ist natiirlich von vornherein gar kein 
Grund vorhanden, die GroBe a, die durch die Hydratation wesentlich 
mithestimmt wird, als temperaturunabhiingig anzusehen. Beachtet man, 
daB der zweite Summand in der Klammer, (TjD) (dDjdT), etwa den 
Wert- 1.3 hat und daB a von der GroBenordnung I0-8 em ist, der Faktor 

ga {pT in einer 0.1 M Losung also Wer!~ von 30 und weit mehr an­
nehmen kann, so erkennt man, daB eine Anderung des Ionenradius urn 
ein Prozent pro Grad schon eine ausschlaggebende Rolle spielen muB.l 

Tatsachlich stimmten die von Wiist und Lange,2 ferner die von 
Richards und Rowe3 gemessenen Verdiinnungswarmen in vielen Fallen 
nicht einmal dem V orzeichen nach mit den unter der Annahme da/dT = 0 
herechneten Werten iiherein.4 Dasselhe gilt fiir vorliiufige Messungen an 
wesentlich hoher verdiinnten Losungen (0.001 his 0.1 M), die von Nernst 
nnd Orthmann5 ausgefiihrt worden sind. Aus diesen Ergehnissen miissen 
wir also den SchluB ziehen, daB das dajdT enthaltende Glied hei allen 
der Messung zugiinglichen Konzentrationen von wesentlichem EinfluB ist, 
so daB eine quantitative Voraussage der Verdiinnungswiirmen nach dem 
heutigen Stand der Theorie und der zur Verfiigung stehenden Hilfsdaten 
nicht moglich ist. Da ein solches Verhalten von vornherein zu erwarten 
ist, stehen die Messungsergehnisse keineswegs im Widerspruch zu der 
Theorie. 

Andere Folgerungen aus der Elektrolyttheorie 

Mittelstarke Elektrolyte; Nichtelektrolyte; nichtwa6rige Losungen. Der 
Grenzfall der schwachen Elektrolyte hat schon durch die klassische 
Theorie eine sehr hefriedigende quantitative Darstellung erfahren. Die 
neuere Theorie, die fiir diese Klasse natiirlich zu demselhen Ergehnis 
(wirklicher Aktivitiitskoeffizient sehr nahe gleich eins) fiihrt und dariiher 
hinaus das Verhalten des entgegengesetzten Grenzfalles rler starken 
Elektrolyte wiedergiht, findet grundsiitzlich auch auf mittelstarke 
Elektrolyte Anwendung. Der stochiometrische Aktivitiitskoeffizient ist 
in diesem Fall als Produkt des wirklichen Dissoziationsgrades und des 
wirklichen Aktivitiitskoeffizienten darzustellen. Diese heiden GroBen 
sind durch die thermodynamische Bedingung fiir das Dissoziations­
gleichgewicht mit der Konzentration verkniipft. Der wirkliche Aktivitiits-

1 Bei hinreichend hohen Verdiinnungen verschwindet dieser Summand; 
in Anbetracht der grollen Schwierigkeiten, die sich der .M:essung von Ver. 
diinnungswiirmen schon bei miillig verdiinnten Li:isungen entgegenstellen, 
kann man nicht erwarten, daB dieses Grenzgebiet wird erreicht werden 
ki:innen. 

2 Wiist und Lange, Zeitschr. physik. Chern., 116, 161, 1925. 
8 Richards und Rowe, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 1121, 1920; 

43, 770, 1921. 
4 Vgl. hiezu Bjerrum, Zeitschr. physik. Chern., 119, 145, 1926. 
5 N ernst und Orthmann, Sitzber. preull. Akad. Wiss., 1926, 51. 

23* 
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koeffizient ist entsprechend Gleichung 20 als Funktion der wirklichen 
Ionenkonzentration darzustellen. Der wesentliche Unterschied vom 
Grenzfall der starken Elektrolyte liegt in dem Auftreten einer neuen 
Konstante, der thermodynamischen Dissoziationskonstante. Die vor­
liegenden Daten sind recht mager.1 

Wahrend der EinfluB der Nichtelektrolyte auf die Aktivitat von 
Elektrolyten verhaltnismaBig gering ist,2 kann umgekehrt die AktivitiH 
von Nichtelektrolyten rlurch die Anwesenheit von E!ektrolyten wesent­
lich erhoht werden; diese Erscheinung ist als Neutralsalzwirkung oft 
beobachtet worden. Sie ist nach Debye und Mac Aulay3 mit der Ver­
anderung der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels durch den 
Nichtelektrolyten verkniipft. 

Aus den Gleichungen 5, 18 und 20 ersieht man, daB der Aktivitats­
koeffizient von dem Betrag der Dielektrizitatskonstante des Losungs­
mittels stark abhangig ist. Bedenkt man ferner, daB fiir Losungsmittel 
von kleiner Dielektrizitatskonstante die Naherung nicht ausreicht, die 
zur Gleichung 2 gefiihrt hat, und daB wir in solchen Fallen stets mit un­
vollstandiger Dissoziation zu rechnen haben, so versteht man, daB 
Elektrolyte in nichtwaBrigen Losungen haufig ein durchaus anderes Ver­
halten zeigen als in Wasser. Eine qualitative Diskussion der hier auf­
tretenden Phanomene unter Heranziehung der Debye-Hiickelschen 
Theorie ist von GroB und Halpern4 durchgefiihrt worden. 

Anwendungen der klassischen Elektrolyttheorie. In den Geltungs­
bereich der klassischen Theorie fallen, wie im Kapitel XXV naher aus­
gefiihrt worden ist, die schwachen Elektrolyte. Es gibt aber auch 
einige wenige Falle anderer Art, in denen die klassische Theorie mit 
Erfolg Anwendung gefunden hat; hieher gehort z. B. die Berechnung 
der Loslichkeit von schwerloslichen Salzen aus Leitfahigkeitsmessungen. 
Allgemein wird die V erwendung der klassischen Theorie immer dort 
zulassig sein, wo schon die klassische Theorie den Dissoziationsgrad 
praktisch gleich Eins angenommen hat. Bedeutungslos sind jene Be­
rechnungen, die sich wesentlich auf die Differenzen zwischen den nach 
der klassischen Methode aus Gefrierpunktserniedrigungen, elektro­
motorischen Kraften und Leitfahigkeiten berechneten Dissoziations­
graden stiitzen. 

Einen interessanten Fall, in dem die klassische Theorie Geltung 

1 Eine Erorterung der Formeln und des Rechenvcrfahrens ist von 
Groll und Halpern, Phys. Zeitschr., 25, 393, 1924, durchgefiihrt worden. 
Die wirklichen Dissoziationskonstanten einiger wichtiger rnittelstarker 
Elektrolyte sind gleichzeitig von Sheri ll und A. A. N o y e s ( J ourn. 
Arner. Chern. Soc. 48, 1861, 1926) und von Mcinnes (ibid., 2068) auf 
Grund des K o hI r au s c h scherr Gesetzes der unabhangigen W anderung 
aus Leitfahigkeitsdaten naherungsweise berechnet worden. 

2 Vgl. z. B. Corran und W. C . .M. Lewis, Journ. Arner. Chern. Soc., 
44, 1673, 1922. 

3 Debye und MacAulay, Phys. Zeitschr., 26, 22, 1925. 
4 Groll und Halpern, Phys. Zeitschr., 26, 636, 1925. 
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besitzt, hat Bronsted 1 untersucht, dessen Messungen die Giiltigkeit des 
klassischen Dissoziationsgesetzes in konzentrierten ElektrolytlOsungen 
beweisen. In solchen Losungen ist die Ionenstiirke, mithin auch der 
Aktivitiitskoeffizient praktisch konstant; wiihlt man als Normalzustand 
die konzentrierte Losung, die bloB in bezug auf den hervorgehobenen 
(in kleiner Konzentration vorhandenen) Elektrolyten unendlich verdiinnt 
ist, so nimmt der (wirkliche) Aktivitiitskoeffizient den Wert Eins an. 
Das gleiche gilt (wegen der weitgehenden Dissoziation des Losungs­
mittels) fur Losungen in geschmolzenen Salzen.2 

Leitfahigkeit. Die Leitfiihigkeitstheorie ist von Debye und Hiickel 3 

auf derselben Grundlage entwickelt worden, wie der thermodynamische 
Teil der Elektrolyttheorie. Die mit der Konzentration zunehmenden 
elektrostatischen Kriifte zwischen den Ionen bewirken eine Verminderung 
der Beweglichkeit, iihnlich wie sie eine V erminderung der Entweichungs­
tendenz zu :Folge haben; neben diesem EinfluB, der qualitativ schon von 
Sutherland, Milner und Herz erkannt worden ist, haben Debye und 
Ruckel jedoch noch einen andern sehr bedeutenden EinfluB der Ionen 
kriifte auf die Beweglichkeit festgestellt: Unter dem EinfluB des zwischen 
den Elektroden wirkenden iiuBeren elektrischen Feldes wandern die 
positiven und negativen Ionen in entgegengesetzen Richtungen; dabei 
geben sie fortwiihrend Bewegungsimpulse an die umgebenden Wasser­
molekeln ab; da in der Umgebung eines hervorgehobenen negativen Ions 
mehr positive als negative Ionen vorhanden sind, erhiilt das Wasser a us 
der Ionenatmosphiire einen resultierenden Impuls, der der Bewegungs­
richtung des hervorgehobenen Ions entgegengesetzt ist; dem hervor­
gehobenen Ion stellt sich daher bei endlichen Konzentrationen ein 
groBerer Widerstand entgegen als bei Abwesenheit einer Ionenatmo­
sphiire. Diese Behinderung der Ionenbewegung kann als Reibungseffekt 
dargestellt werden, der zu dcr gewohnlichen Reibung, die ein Korper im 
widerstehenden Mittel erfiihrt, hinzutritt. 

Aus den Debye-Hiickelschen Ableitungen folgt als Grenzgesetz fur 
unendliche Verdiinnung das experimentell sehr gut bestiitigte Kohl­
rauschsche Quadratwurzelgesetz 

A= A 0 - const.yC: 

Vom Verfasser dieses Zusatzkapitels 4 wurde mit Hilfe einer Diskussion 
der zwischen Ionengeschwindigkeit, Feldstiirke und Konzentration be­
stehenden Beziehungen unter Heranziehung des Ohmschen Gesetzes 
gezeigt, daB die Entwicklung der Leitfiihigkeitstheorie nnbeschadet der 
Allgemeinheit auf den Fall kleiner iiuBerer Feldstiirken 5 beschriinkt 

1 Bronsted, Danske Vidensk. Selsk. Medd., 3, Nr. 9, 1920; Journ. 
Chern. Soc., 119, 574, 1921; Zeitschr. physik. Chern., 103, 307, 1920. 

2 Groll, Zeitschr. anorg. Chern., loO, 339, 1926. Vgl. den letzten Ab-
schnitt des Kapitels XVIII. 

3 De bye und H iickel, Phys. Zeitschr., 24, 305, 1923. 
4 Redlich, Phys. Zeitschr., 26, 199, 1925; 27, 528, 1926. 
5 N achtrag: Dieses Prinzip ist in einer, iiber die Debye-H iickelschen 
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Werden kann eine Vereinfachung, die moglichcrweise zu einem 
Naherungsgesetz fiir maBig konzentrierte Losungen fiihren wird. 

Es ist zu hoffen, daB die Debye-Hiickelsche Theorie der Leitfahigkeit 
ebenso wie in manchen Fallen die klassische Theorie oder vielleicht 
in noch hoherem Grade ein wertvolles Hilfsmittel der angewandten 
Thermodynamik bilden wird. 

XXIX. Kapitel 

Das galvanische Element 
Wir haben in einigen friiheren Kapiteln Gelegenheit gehabt, ver­

schiedene thermodynamischc Methoden durch Untersuchung einiger ein­
facher Typen eines galvanischen Elements zu erlautern. Wir wollen nun 
in der Beschreibung dieser Elemente und der allgemeinen Methoden zur 
Auswertung der wichtigen Daten fortfahren, welche sich durch ihre V er­
wendung gewinnen lassen. 

Bedingungen, welche die ReversibiliUit eines Elements und die 
Konstanz und Reproduzierbarkeit seiner Elektroden bestimmen 

Von all den chemischen Reaktionen, denen wir in unseren thermo­
dynamischen Berechnungen begegnen, sind verhaltnismaBig wenige einer 
Untersuchung durch die einfache Messung einer elektromotorischen 
Kraft zuganglich. An dieser Sachlage sind die Schwierigkeiten schuld, 
die sich der Ermittlung eines galvanischen Elements entgegenstellen, 
in welchem sich eine gegebene Reaktion abspielt, und zwar so frei von 
Hindernissen abspielt, daB eine Annaherung an vollkommene Reversibili­
tat moglich ist. 

Jede Reaktion in einer galvanischen Zelle verlauft irreversibel, sobald 
ein endlicher Strom durchfliellt; in theoretischem Sinn geht jede im gal­
vanischen Element mit einem unendlich schwachen Strom verknupfte 
Reaktion umkehrbar vor sich. Praktisch kann jedoch nur in einer sehr 
beschrankten Zahl von Fallen eine unter meilbarer Stromentnahme experi­
mentell bestimmte elektromotorische Kraft als der reversibeln elektro­
motorischen Kraft gleich angesehen werden. 

FlieBt ein endlicher Strom durch ein Element, so wird cin gewisser 
Bruchteil der angelegten elektromotorischen Kraft zur Uberwindung des 
elektrischen Widerstandes des Stromkreises verbraucht; in seltenen Fallen, 
besonders dann, wenn sich irgend eine schlechtleitende Schicht an einer der 
Elektroden ausbildet, kann dieser Bruchteil sehr stark ins Gewicht fallen. 
Auch wenn man diese Steigerung der elektromotorischen Kraft schon beruck­
sichtigt hat, bleibt noch eine Differenz zwischen der angelegten und iier 
reversiblen elektromotorischen Kraft. Diese Differenz, die sich als eine 
gegenelektromotorische Kraft auffassen lallt, wird Polarisation genannt.1 

Ableitungen hinausgehenden, wichtigen U ntersuchung von 0 n sager (Phys. 
Zeitschr., 28, 277, 1927) verwertet worden. 

1 Die Bezeichnung Polarisation erstreckte sich fruher auch auf das 
Potentialgefalle infolge des elektrischen Widerstandes. es ist jedoch zweck-
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In manchen Fallen liUlt sich die Ursache dieser gegenelektromotorischen 
Kraft leicht erkennen. 'Vird cine Kupfersulfatliisung zwischen zwei Kupfer­
elektroden elektrolysiert, so ergibt sich infolge der Elektrolyse ein Anwachsen 
der Konzentration an der Anode und eine Verminderung an der Kathode. 
Auf diese Art bildet sich eine Konzentrationskette aus, deren elektro­
motorische Kraft der angelegten Spannung entgegengesetzt gerichtet ist. 
Bleibt der Strom koustant und wird Konvektion vermieden, so muB sich 
schlieBlich ein stationarer Zustand einstellen, in dem die Differenz der Kon­
zentration an den Elektroden durch die Gestalt und die GroBe der Zellen 
und durch die Diffusionsgeschwindigkeit des Elektrolyten bestimmt wird. 
Jeder Vorgang, der, wie Ruhren, den Ausgleich zwischen den beiden Kon­
zentrationen befiirdert, vermindert den Betrag der Polarisation. 

Ein Stoff, der sich an einer Elektrode anhauft, laBt sich nicht bloB 
dureh physikalisehe Uberfuhrung, sondern auch durch eine chemische Reaktion 
entfernen. In einer der wertvollsten Untersuchungen uber Polarisation 
untersuchte Haber1 die Depolarisation einer Kathode, an welcher Wasser­
staff entwickelt wurde, durch einen mit 'Vasserstoff reagierenden Stoff; 
es gelang ihm, den depolarisierenden EinfluB von Nitrobenzol auf die Wasser­
stoffkathode quantitativ vorauszusagen. In diesem Faile ist die Reduktions­
geschwindigkeit des Nitrobenzols der bestimmende Faktor. 

In vielen Fallen ist der Mechanismus der Polarisation noch ungeklart; 
oft wird die Polarisation durch Vorgange an der Oberflache der Elektrode 2 

oder in einer sehr dunnen Schicht in deren Umgebung bestimmt. Nichts­
destoweniger schlieBt die folgende, einer Abhandlung von Lewis und Jackson a 
entnommene Deutung vermutlich alle Typen der Polarisation ein: 

,,Vir nehmen an, daB jede wirkliche Polarisation (ausgenommen ist 
die durch einen elektrischen Widerstand an der Elektrode hervorgebrachte 
scheinbare Polarisation) durch cine gegenelektromotorische Kraft hervor­
gebracht wird, entweder dadurch daB Erschiipfung an Substanzen eintritt, 
die in der elektrolytischen Reaktion schneller aufgebraucht werden, als sie 
ersetzt werden kiinnen, oder dadurch, daB sich Reaktionsprodukte schneller 
ansammeln, als sie entfernt werden kiinnen. Der Grad der Polarisation ist 
demnach ein MaB fUr die Langsamkeit irgend eines oder mehrerer irreversibler 
Prozesse, welche entweder Diffusionsvorgange nach dem Reaktionsgebiet 
oder von demselben weg (an oder in der Nahe der Elektrodenflache) sein 
kiinnen oder aber chemische Prozesse, welche die Ausgangssubstanzen liefern 
oder die Produkte vernichten. Von diesem Standpunkt aus unterscheidet 
sich das Potential der Elektroden bei Stromdurchgang von dem der nicht­
polarisierten Elektrode urn das Potential einer Konzentrationskette." 

Wir sehen also, daB die Polarisation durch gewisse zeitliche Faktoren 
wie Diffusions- und Reaktionsgeschwindigkeiten mitbestimmt ist, welche 

mii Big, zwischen dieseu heiden ganz verschiedenartigen Erscheinungen zu 
unterseheiden und den Ausdruck Polarisation auf die durch Elektrolyse 
hervorgerufene elektromotorische Kraft zu beschranken. 

1 Haber, Zeitschr. physik. Chem., 32, 193, 1900. 
2 Es besteht auch die Miiglichkeit einer Polarisation an irgend einer 

anderen Grenzflache zwischen zwei ungleichen Substanzen, wie z. B. an der 
Grenze zwischen zwei Elektrolyten. 

a Lewis und Jackson, Zeitschr. physik. Chem., 56, 193, 1906; Proc. 
Amer. Acad., 41, 399, 1906. 
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die Thermodynamik im gegenwartigen Zeitpunkt zu behandeln nicht in 
der Lage ist. Wir haben uns mit dieser Erscheinung daher nur insofern 
zu befassen, als sie einen EinfluB auf die experimentelle Bestimmung der 
reversiblen elektromotorischen Kraft ausubt. In Anbetracht des gegen­
wartigen Standes der Galvanometerkonstruktion sind Elektroden als 
hinreichend anzusehen, wenn ein Strom von der Gr6Benordnung I0- 8 

oder IO-Q Ampere keine merkliche Polarisation hervorruft. Die gemessene 
elektromotorische Kraft ist dann von der Richtung des bei der Messung 
zur Verwendung kommenden schwachen Stroms unabhangig und kann 
der reversiblen elektromotorischen Kraft gleichgesetzt werden. 

Zu dieser Gruppe gehoren die meisten Elektroden aus den gewohn­
lichen Metallen in Losungen ihrer Salze, den :Fall ausgenommen, daB wir 
auf das noch dunkle Phiinomen der Passivitiit stoBen, welches sich letzten 
Endes vielleicht einmal als reine Polarisationserscheinung entpuppen 
konnte. Diese Gruppe schlieBt auch Elektroden von W asserstoff in 
Gegenwart von fein verteiltem Platin oder noch besser Iridium cin; 
ferner Chlor, Brom und Iodin Gegenwart einer unangreifbaren Elektrode 
wie einer Platin-Iridiumlegierung. SchlieBlich gehoren hiezu eine Reihe 
von Gemischen eines Oxydations- und eines Reduktionsmittels in Gegen­
wart einer unangreifbaren Elektrode. In solchen Fallen kommt es ge­
wohnlich ZU keiner besonders starken Polarisation, \Venn der Vorgang 
an der Elektrode bloB im Wechsel der Ladung eines Ions besteht, z. B. 
Fe++- Fe+++, Tl+- Tl+++, Fe(CN)6 ----- Fe(CN)6 ---, Mn04--­

- Mn04-. Besteht der Vorgang an der Elektrode jedoch in einem 
Wechsel des Sauerstoffgehalts cines Anions, so reicht die Gcschwindigkeit 
des Vorgangs zur Vermeidung einer ernstlichen Polarisation in der Regel 
nicht a us; allerdings ist es Sammet! gelungen, das Potential von Elek­
troden zu messen, an welchen sich die Reduktion von lodat zu Iod und 
die von Bromat zu Brom abspielt. Bei hohen Temperaturen lieBen sich 
zweifellos Elektroden messen, die unter gewohnlichen Bedingungen zu 
stark polarisiert sind. 

Konstanz und Reproduzierbarkeit von Elektrodcn. Ganz abgesehen 
von der Moglichkeit einer Polarisation treten oft betrachtliche Schwan­
kungen des Potentials einer Elektrode auf, die durch Anderungen im 
physikalischen Zustand bewirkt sind. Das gilt besonders fUr feste Metalle. 
Betrachtet man zwei Elektroden aus dem gleichen Metall in einer Losung 
eines Salzes desselben Metalls, so erhalt man cine Potentialdifferenz, die 
in auBerordentlichen Fallen sogar einige Zehntel eines Volts betragen 
kann. Bei einem reinen Metall konnen solche Differenzen kaum einer 
andern Ursache als einer Verschiedenheit des physikalischen Zustands 
des Metalls oder zunindest seiner Oberflache zugeschrieben werden. In der 
Tat hat jede Vorbehandlung, die Spannungen an der Flache hervorrufen 
kann, einen deutlichen EinfluB auf das Elektrodenpotential. 

Erzeugt man durch Elektrolyse einen dunnen metallischen Uberzug, 
so zerreiBt er bekanntlich bisweilen mit fast explosiver Gewalt. Elektro-

1 Sammet, Zeitschr. physik. Chern., 53, 641, 1905. 
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lytisch abgeschiedenes Silber weist ein hoheres Potential auf, 1 je hoher 
man die Stromrlichte wahlt, bis man schlieBlich zu einer Stromdichte 
gelangt, bei welcher der zusammenhangende Uberzug auseinanderbricht 
und sich an seiner Stelle eine schwammige Masse abscheidet. Dann fallt 
das Potential bis zu dem Wert, der dem Silber in seinem stabilsten Zu­
stand zukommt. Wir konnen erwarten, daB solche Spannungszustande in 
den weicheren Metallen, die einer auBeren Einwirkung leichter nachgeben, 
weniger hartnackig bestehen bleiben. Diese Beobachtung wurde in der 
Tat im Experiment gemacht. Die Alkalimetalle z. B. bilden Elektroden 
von einer Konstanz und Reproduzierbarkeit, wie sie mit andern festen 
Metallen niemals erreicht worden ist.2 

Um diese UnregelmaBigkeiten auf ein MindestmaB herabzudriicken, 
schlugen Richards und Lewis 3 vor, als Elektrode eine Schicht von fein 
verteiltem Metall zu verwenden; diese Methode hat in einer groBen Zahl 
von Fallen auBerordentlich zufriedenstellende Ergebnisse gezeitigt. 
Solche Elektroden sind in hohem MaBe konstant und reproduzierbar und 
liefern vermutlich einen Potentialwert, der fiir das Metall in seinem 
stabilsten Zustand charakteristisch ist.4 

W enn wir nun von dieser allgemeinen Erorterung zu einer Be­
sprechung einzelner Elemente iibergehen, so wollen wir stillschweigend 
voraussetzen, daB eine gegebene elektromotorische Kraft unter reversiblen 
Verhaltnissen erhalten worden ist, ferner, daB sich das Material der 
Elektroden nicht unter irgendwelchen zufalligen physikalischen Be­
dingungen, sondern in den wohl definierten Zustanden befindet, die durch 
unsere Symbole und Festsetzungen angezeigt werden. 

Festsetzung des Vorzeichens der elektromotorischen Kraft 
Wir haben bisher die recht lastige Frage offen gelassen, welches Vor­

zeichen wir der elektromotorischen Kraft zuteilen sollen. Die Aussage, 
daB ein Element aus Cadmiumamalgam, gesattigter Cadmiumsulfat­
losung, Merkurosulfat und Quecksilber eine elektromotorische Kraft von 
1.0183 Volt bei 20° besitzt, reicht nicht aus; denn jemand, der das Cad­
miumelement nicht naher kennt, wird nicht wissen, ob die Zelle beim 
Verbrauch von Cadmium und der Abscheidung von Quecbilber Arbeit 
leisten wird oder umgekehrt. 

Stellen wir eine solche Zelle schematisch in der Form Cd (gesatt. 
Amalg.}, CdS04 • 8/3H20 (gesiitt.}, Hg2S04 (gesatt.) Hg dar, so werden 

1 Siehe Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 28·, 158, 1906. 
2 Siehe Lewis und Kraus, Journ. Amer. Chern. Soc., 32, 1459, 1910. 
3 Richards und Lewis, Zeitschr. physik. Chern., 28, I, 1899; Proc. 

Amer. Acad., 34, 87, 1898. 
4 Sind die Partikeln auBerordentlich klein, so kann ihre freie Energie 

den ffu das Metall in seinem Normalzustand (siehe Kapitel XXI) charakte­
ristischen Wert iibersteigen, so auBerordentlich kleine Partikeln verschwinden 
aber in Gegenwart des Elektrolyten und in Beriihrung mit griiBeren Partikeln 
sehr rasch. 
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wir uns die Festsetzung zu eigen machen, daB die angegebene elektro­
motorische Kraft die Tendenz des negativen Stroms, durch die Zelle 
spontan von rechts nach links zu flieBen, zum Ausdruck bringen soll. 
Wir schreiben also E = 1.0181 bei 25° C. Schreiben wir nun die Re­
aktion an, die vor sich geht, wenn der Strom in dieser Richtung flieBt, 
niimlich Cd (gesiitt. Amalg.) + Hg 2S04(s) + 8/3H 20 (in einer mit 
CdS04 • 8/3H 20 gesiitt. Li:isung) = CdS04 • 8/3H20(s) + 2Hg(l), so ge­
langen wir zu der Gleichung, die wir schon verwendet haben und die ganz 
allgemein gilt 

Ebenso 

jedoch 

LIF = -NFE. 

H 2(g), HCl(O.l M), Cl2(g); E~98 = 1.4885, 

Cl2(g), HCl(O.l M), H 2(g); E298 = - 1.4885. 

(1) 

Natiirlich bewahrt uns unsere Kenntnis des Chemismus der Zelle ge­
wi:ihnlich vor einem Zeichenfehler, auch wenn keine Festsetzungen dieser 
Art getroffen werden; das trifft aber durchaus nicht in jedem Fall zu. 
Hangen wir eine Elektrode aus Silber und Silberchlorid und eine aus 
Quecksilber und Merkurochlorid in dieselbe Li:isung irgend eines Chlorids 
ein, so erhalten wir eine elektromotorische Kraft von 0.0455 V. Nicht 
alle Chemiker ki:innen aus dem Stegreif angeben, ob Silber oder Queck­
silber verbraucht wird, wenn das Element spontan arbeitet. Schreiben 
wir jedoch an: 

Ag, AgCl, KCl(aq), HgCl, Hg; E = 0.0455, 

so entnehmen wir dieser Gleichung nicht bloB die GroBe der elektro­
motorischen Kraft, wir erfahren vielmehr auch, daB das Silber spontan 
das Quecksiber im Chlorid verdriingt, da bei diesem Vorgang ein negativer 
Strom von rechts nach links durch die Zelle flieBt. 

Wir wollen noch eine andere ganz iihnliche und mit unserer ersten 
vollkommen vertriigliche Festsetzung treffen. Der einfache Ansatz 

Ag(s) + HgCl(s) = AgCl(s) + Hg(l); E2ns = 0.0455; 
LIF298 = - 23074 X 0.0455 

liefert uns (mit Riicksicht darauf, was wir von vorneherein iiber die be­
teiligten Stoffe wissen) allen wiinschenswerten AufschluB. Denn ein 
positiver Wert von E bedeutet immer einen negativen Wert von LIF und 
zeigt daher an, daB die Reaktion in der angeschriebenen Form spontan 
verliiuft, so daB die linksstehenden Stoffe verbraucht und die rechts­
stehenden gebildet werden. 

W enn wir beide Darstellungsweisen gleichzeitig verwenden wollen, 
mit andern Worten, wenn wir sowohl die Zusammensetzung der Zelle 
als auch die Reaktion in der Zelle andeuten wollen, so miissen wir, urn 
nicht mit unseren Festsetzungen in Widerspruch zu geraten, die Reaktion 
in der Richtung anschreiben, in welcher sie sich abspielt, wenn der 
negative Strom in der oben angegebenen Weise von rechts nach links 
durch die Zelle flieBt. Zum Beispiel: 

Ag, AgCl, ZnCl2(aq), Zn; 2Ag + ZnCl2(aq) = 2AgCl + Zn. 
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Einflu13 der Temperatur auf die elektromotorische Kraft 
eines Elements 

Wir haben die grundlegenden Gleichungen fiir die Anderung der 
elektromotorischen Kmft mit der Temperatur schon in Kapitel XV ab­
geleitet. An dieser Stelle ist vielleicht ein Beispiel fiir die Behandlung 
komplizierterer Faile als der bisher betrachteten angebracht. 

Von Lewis 1 stammt eine sorgfaltige Messung der elektromotorischen 
Kraft des Elements H 2, HCl(0.1M), HgCI, Hg bei verschiedenen 
Temperaturen.2 Seine Resultate sind in Tabelle 1 in der Reihenfoge 
wiedergegeben, in welcher die Messungen ausgefiihrt wurden. Die Werte 
von E sind in jedem Fall auf Wasserstoff von einer Atmosphare korrigiert.3 

Tabelle 1 
t 17.85 18.50 25.30 18.30 16.85 46.42 41.85 33.75 27.45 
E 0.3978 0.3984 0.3995 0.3983 0.3980 0.4014 0.4011 0.4004 0.3996 

Tragt man diese Werte von E gegen die Temperatur auf, so kann 
man durch aile Punkte, mit Ausnahme des ersten, eine glatte Kurve 
legen, die durchaus keine Gerade ist; der Temperaturkoeffizient des 
Elements vermindert sich also seinerseits sehr rasch mit steigender Tem­
peratur. Die Neigung der Kurve in einem beliebigen Punkte liefert den 
Wert dEfdT; wir konnen also ohneweiters die Warmetonung der ent­
sprechenden Reaktion Y2H 2 + HgCl = HCl(O.IM) + Hg nach der 
Gleichung XV -5 

(2) 

bestimmen. Der von uns gewahlten Form der Reaktionsgleichung ent­
sprechend ist N = 1 zu setzen; entnehmen wir die Zahlenwerte der 
Zeichnung, so erhalten wir die in Tabelle 2 zusammengestellten Werte 
von !JH bei runden Temperaturen (Celsius).4 

Tabelle 2 
t,R D.Cv 

20° -7995 -58 
25° -8291 -42 
30° -8471 -30 
35° -8609 -22 
40° -8694 ---18 
45° -8774 -- 15 

----·---------
1 Siehe Lewis und Randall, Journ. Arner. Chern. Soc., 36, 1969, 1914. 
2 Diese Messungen wurden spater von Ellis (Journ. Arner. Chern. Soc., 

38, 737, 1916) wiederholt, dessen Resultate jedoch etwas geriugere Genauig­
keit aufweisen. 

3 Der rnolare Gehalt der Saure wich urn einen hier nicht in Betracht 
kornmenden Betrag von 0.1 M ab. 

4 Eine andere Methode zur Auswertung ist in der Abhandlung von 
Lewis und Rand all angegeben. Die hier verwendete Methode ist jedoch 
einfacher und besitzt einen gro.Geren Anwenduugsbereich. 
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Nach den vorliegenden kalorimetrischen Daten hat J.H fiir diese 
Reaktion bei etwa 18° C den Wert -8000 cal. Die eben besprochene 
indirekte Bestimmung ist zweifellos genauer als die kalorimetrische. 

Die starke Anderung von dEfdT und J.H mit der Temperatur in 
einem Fall wie diesem steht mit dem negativen Betrag der partiellen 
Molwarme des Elektrolyten in Zusammenhang. Tragen wir die Werte 
von J.H gegen die Temperatur auf, so liefert uns die Neigung dieser 
Kurve die GroBe J. CP fiir die Reaktion im Element; die so ermittelten 
Werte sind in der dritten Spalte der Tabelle 2 enthalten. Dabei UiBt sich 
keine groBe Genauigkeit erzielen, die Daten sind jedoch wohl als zu­
mindest ebenso zuverlassig wie die vorliegenden kalorimetrischen Daten 
anzusehen. Die kalorimetrischen W erte fiir die an dieser Reaktion be­
teiligten reinen Substanzen sind CP(Hg) = 6.7, CP(HgCI) = 11.5 und 
Cp(Y2H 2) = 3.4. Kombinieren wir diese Werte mit dem fiir J.C1, etwa bei 
25° C, gefundenen Wert, so finden wir HCl(O.lM); CP2ns =- 38.8. 
Dieser Wert stimmt der GroBenordnung nach mit dem a us Thomsens 
Messungen berechneten iiberein. 

Hier liegt vielleicht der einzige Fall vor, in dem wir einigen Auf­
schluB tiber die Anderung einer partiellen Molwarme mit der Temperatur 
gewonnen haben; es ist interessant, daB der hohe negative Betrag von cP 
fiir die Salzsaure mit steigender Temperatur sehr rasch abfiillt; zu einer 
wirklich quantitativen Bestimmung reicht die Genanigkeit der experi­
mentellen Daten allerdings kaum aus. 

AktiviUit und elektromotorische Kraft 

Im Kapitel XV haben wir auch eine Gleichung fiir den EinfluB des 
Drucks auf die elektromotorische Kraft abgeleitet. Aus der Gleichung 
XV-10 ersehen wir, wie einfach sich der DruckeinfluB berechnen laBt, 
wenn wir die V olumanderung kennen, welche mit der Reaktion in der 
Zelle verkniipft ist. Statt daB wir jedoch das Element im ganzen be­
trachteten, hiitten wir unsere Uberlegungen auch darauf richten konnen, 
was fiir einen EinfluB der Druck auf die Aktivitat eines einzelnen in die 
Reaktion eingehenden Stoffes ausiibt. In der Tat laBt sich Ieicht ein­
sehen, daB die elektromotorische Kraft bei einer gegebenen Temperatur 
durch die Aktivitatskoeffizienten der verschiedenen beteiligten Stoffe 
vollkommen bestimmt ist. 

In einem Element soli sich beim Durchgang von N Elektrizitiits­
aquivalenten die Reaktion 

lL + mM + ... = qQ + rR + ... 
abspielen. Befindet sich jeder dieser Stoffe in seinem Normalzustand, 
also im Zustand, in dem die Aktivitat den Betrag Eins besitzt, so be­
zeichnen wir die Anderung der freien Energie mit J.Fo und die elektro­
motorische Kraft mit Eo. In dem allgemeineren Fall, daB die Aktivitiiten 
irgendwelche andere Werte haben, sind die entsprechenden Werte von 
J.F und von I~ unmittelbar durch die Gleichung XXIV-4 
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(3) 

und durch die Beziehung 
L1F = -NFE 

gegeben, so daB 
RT q ,. 

E = E 0 - -- ln (l,Q '!_I!_'_'__"_ . 
NF ala~~. 

(4) 

Sorgen wir dafiir, daB an den Oberflachen der Metallelektroden 
keinerlei unregelmaBige Verhaltnisse eintreten, wie wir sie in einem 
friiheren Abschnitt erortert haben, so werden die Aktivitaten der ver­
schiedenen Bestandteile des Elements bei einer gegebenen Temperatur in 
der Regel nur mehr vom Druck und von der Konzentration abhangen. 
Der DruckeinfluB erfordert gewohnlich nur dann Beriicksichtigung, wenn 
ein Gas an der Reaktion teilnimmt; er laBt sich in einem sol chen Fall nach 
den Methoden des Kapitels XVII ermitteln, haufig kann man auch das 
ideale Gasgesetz zugrunde legen und die Akt,ivitat dem Partialdruck 
gleichsetzen. 

Zu jener Zeit, als die W asserstoffelektrode allgemein in Verwendung 
kam, warder Nachweis von Bedeutung, daB diese Elektrode eine reversible 
elektromotorische Kraft liefert und daB diese der fur das Element an­
gesetzten Reaktion entspricht. Die einfachste Priifung hestand in der 
Untersuchung des Druckeinflusses auf die elektromotorische Kraft eines 
Elements aus einer Wasserstoff- und einer Kalomelelektrode in Salz­
saure, welches nach der Gleichung 

H 2 + 2HgCl = 2Hg + 2HCl(aq) 
reagiert. 

LaBt man reinen W asserstoff durch ein derartiges Element durch­
stromen und gegen einen gegebenen auBeren Druck entweichen, so ist 
der Partialdruck des W asserstoffs der Differenz zwischen dem auBeren 
Druck und dem Dampfdruck des Wassers tiber der Losung gleich. Mit 
dem auBeren Druck andert sich auch der Part.ialdruck p des Wasserstoffs. 
Wird nur diese GroBe verandert, so konnen wir nach Gleichung 4 

E RT 1 = const. + 2F np 

setzen. Diese Gleichung wurde zuerst von Lewis1 gepriift, der den Wasser­
stoff aus einer solchen Zelle gegen einen Uberdruck von wechselndem 
Betrag entweichen lieB. Die Resultate (bei 25° C) sind in Tabelle 3 an­
gefiihrt. Der Uberdruck ist in Zentimetern W assersaule angegeben 
(zwischen dem vierten und dem fiinften Versuch wurde der Uberdruck 
auf 100 em erhoht). 

1 Siehe Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. Soc., 36, 1969, 1914. 
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Tabelle 3. Einflull des Druckes auf die Wasscrstoffelektrode 

0 37 63 84 84 63 37 L,P 
E (beob.) 
E (ber.) 

0.40089 0.40134 0.40163 0.40190 0.40189 0.40164 0.40138 
0.40089 0.40134 0.40165 0.40189 0.40189 0.40165 0.40134 

Die sehr befriedigende Ubereinstimmung zwischen den beobachteten 
und den berechneten Werten, ferner das Ausbleiben einer merklichen 
Polarisation an der Elektrode beweisen, daB wir es hier mit einer wohl­
definierten und reversiblen Reaktion zu tun haben. Vor einigen Jahrerr 
wurde eine Sauerstoffelektrode haufig verwendet, dnrch indirekte .Me­
thoden lieB sich inzwischen zeigen, daB sie ganz falsche Resultate liefern. 
Diese Feststellung hatte schon friiher gemacht werden konnen, wenn 
ahnliche Versuche mit wechselnden Sauerstoffpartialdrucken angestellt 
worden waren.l 

Um die Beziehung zwischen der elektromotorischen Kraft eines 
Elements und der Aktivitat seiner Bestandteile in groBerer Allgemeinheit 
klarzulegen, wollen wir ein von Dolezalek2 in experimenteller und thermo­
dynamischer Hinsicht ausfiihrlich untersuchtes Beispiel wahlen: 

in diesem Element geht die Reaktion 

H 2(g) + Pb02(s) + H 2S04(m = x) = 

= PbS04(s) + 2H 20 (mit H 2S04 bei m = x) 

vor sich. Wir deuten, wie in Kapitel XXIV, die Aktivitat eines Gases 
durch eine Formel in eckigen Klammern, die eines gelOsten Stoffes durch 
die :Formel in runden Klammern an; dann gewinnen wir a us Gleichung 4: 

(5) 

die festen Stoffe werden weggelassen, da ihre Aktivitat gleich Eins 
gesetzt wird. Die elektromotorische Kraft andert sich also mit dem 
W asserstoffdruck u.nd mit der Zusammensetzung der Losung (welche die 
Aktivitiit sowohl von H 2S04 als auch von H 20 beeinfluBt). Den Wert 
von Eo ermitteln wir, indem wir die elektromotorische Kraft eines be­
stimmten Elements dieser Art messen; die Wasserstoffaktivitat setzen 
wir dem Partialdruck gleich, die Aktivitat des Wassers und der Schwefel­
saure (a2 = a-t-3 ) bestimmen wir durch die in den vorhergehenden Kapiteln 
ausfiihrlich erorterten .Methoden. Eo stellt die elektromotorische Kraft 
einer Zelle vor, in der sich aile Stoffe in ihren Normalzustiinden befinden, 
in der sich also die Reaktion 

1 Der interessante Fall der von Edgar untersuchten Schwefeldioxyd­
elektrode in Schwefelsaure, die zu falschen Resultaten fiihrt, trotzdem die 
.A.nderung der elektromotorischen Kraft mit dem Druck naherungsweise den 
zu erwartenden Gaug aufweist, ist von Lewis, Randall und Bichowsky 
diskutiert worden (Journ. Amer. Chem. Soc., 40, 356, 1918). 

2 Dolezalek, Zeitschr. Elektrochem., 5, 533, 1899. 
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H 2(1 atmos.) + Pb02(s) + H 2S04(a2 = 1) = PbS04(s) + 2H20(l) 
abspielt. 

In einem Fall wie diesem bleibt es sich gleich, ob wir die Aktivitat 
des Elektrolyten in molekularer Form oder die Aktivitaten der einzelnen 
Ionen einfiihren. Wir hatten die Reaktion auch in der Form 

H2 + Pb02 + 2H+ + S04-- = PbS04 + 2H20 

ansetzen konnen; dann hat ten wir an Stelle der Gleichung 5 

, , 0 RT (H 20)2 
E = E - --ln ---------- ---- (6) 

2F (H+)2(S04--) [H 2] 

erhalten. Die heiden Gleichungen sind jedoch identisch, da nach unseren 
Festsetzungen fiir die Aktivitaten von Elektrolyten (H2S04) = 
= (H+)2(S04--). 

Elektromotorische Kraft und Gleichgewichtskonstante 
Da der Normalwert der Anderung der freien Energie im Verlauf einer 

Reaktion einerseits nach Gleichung XXIV-6 ohneweiters aus der Gleich­
gewichtskonstante zu berechnen ist und da er anderseits mit dem Normal­
wert der elektromotorischen Kraft eines Elements durch die Gleichung 
LlF0 = - NFEo verkniipft ist, konnen wir Eo aus der Gleichgewichts­
konstante der Reaktion ermitteln, welche in dem betreffenden Element 
vor sich geht. Es gilt also 

- RT ln K = Llli'o = - NFE0 (7) 
oder 

(8) 

bei 25° C 
Eo -· 0.05911)_ l K 

29s - N og 29s· (9) 

Stellen wir eine Zelle Ag, Ag+, Fe++, Fe+++, Pt zusammen (unter 
,Pt" verstehen wir eine beliebige unangreifbare Elektrode), so konnen wir 
als Reaktion in diesem Element ansetzen 

Ag + Fe+++ = Ag+ + Fe++. 

Nun ist das Gleichgewicht dieser Reaktion von Noyes und Brann1 unter­
sucht worden, die Silber und Ferrinitrat unter Bildung von Ferronitrat 
und Silbernitrat bis zur Einstellung des Gleichgewichts reagieren lieBen. 
Sie arbeiteten mit verschiedenen Konzentrationen und konnten durch 
Extrapolation bis zu unendlicher Verdiinnung die wahre Gleichgewichts­
konstante dieser Reaktion K 298 = (Fe++)(Ag+)j(Fe+++) = 0.128 er­
mitteln. Dementsprechend ergibt sich aus Gleichung 9 mit N = 1, 
E 0 298 =- 0.0528. Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit 
einem aus Messungen der elektromotorischen Kraft ermittelten iiberein. 

1 Noyes und Brann, Journ. Amer. Chem. Soc., 34, 1016. 1912. 
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Elemente, in denen sich die zugrunde liegende Reaktion nicht 
vollkommen bestimmen Hif3t 

Fliissigkeitspotentiale. Raben wir es mit einem Element zu tun, in 
welchem neben den Elektrodenpotentialen auch noch Potentiale zwischen 
verschiedenen Elektrolytli:isungen auftreten, so ist es oft unmi:iglich, die 
Reaktion beim Stromdurchgang exakt festzustellen. Im Faile der so­
genannten Konzentrationszelle mit Uberfiihrung liiBt sich, wie wir 
gesehen haben, eine entsprechende Aussage machen, sobald die Uber­
fiihrungszahl eine hinreichende Untersuchung erfahren hat. Wir wollen 
jedoch nun unser Augenmerk auf so einfache Ketten, wie 

(a) 

(b) 

H 2, HCl(O.lM), KOH(O.lM), H 2, 

H 2, HCl(O.lM), KCl(O.lM), KOH(O.lM), H 2, 

lenken. In dem ersten Element treffen an einer Stelle, im zweiten an 
zwei Stellen verschiedene Fliissigkeiten zusammen. In keinem Fall be­
sitzen wir genaue Kenntnis von den Vorgangen, die sich beim Durchgang 
eines schwachen Stroms abspielen. Werden die Verbindungen zwischen 
den Fliissigkeiten nicht immer auf genau dieselbe Art hergestellt, so 
wird die elektromotorische Kraft nicht reproduzierbar sein; andert sich 
die Natur der Verbindung mit der Zeit, so wird sich auch die elektro­
motorische Kraft mit der Zeit andern. Auch wenn die Verbindung 
konstant und reproduzierbar ist, auch wenn wir die genaue Zusammen­
setzung der Li:isung in jedem Punkt in der Nahe der Verbindungsstelle 
kennen, miiBten wir doch noch wissen, in welcher Weise sich ein jedes 
Ion bei Stromdurchgang bewegt, bevor wir die Reaktion im Element 
erschi:ipfend beschreiben ki:innten. 

In einem Fall wie (b) sind einfache Gleichungen zur Berechnung der 
Fliissigkeitspotentiale angesetzt worden. Planck1 hat als erster die Theorie 
einer solchen Fliissigkeitsverbindung aufgestellt; seine Gleichung darf 
aller W ahrscheinlichkeit nach als streng giltig angesehen werden, wenn 
die Li:isungen unendlich verdiinnt sind. Bei maBigen Konzentrationen 
liefert seine Gleichung weniger befriedigende Resultate als eine von Lewis 
und Sargent 2 vorgeschlagene Modifikation, der zufolge fiir das Fliissig­
keitspotential zwischen gleichkonzentrierten Li:isungen zweier ein­
einwertiger Elektrolyte mit einem gemeinsamen Anion die Gleichung 

RT A 1 
E =-In~-- (10) 

F A2 

gilt, in der A1 und A 2 die Aquivalentleitfahigkeiten der Li:isungen rechts 
bzw. links von der Beriihrungsstelle bedeuten. Im Faile eines gemein­
samen Kations lautet die Gleichung 

RT A 1 
E=-p-lnA . (ll) 

2 

1 Planck, Ann. Physik., 40, 561, 1890. 
2 Lewis und Sargent, Journ. Amer. Chern. Soc., 31, 363, 1909. 
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Wir betrachten das Element1 

(c) Ag, AgCl, HCl(O.OIM), KCl(O.OIM), AgCl, Ag; E = 0.0272. 

Nun haugen, wie wir im nachsten Kapitel zeigen werden, die heiden 
Elektrodenpotentiale bloB von der Aktivitat des Chloridions auf heiden 
Seiten ab. Unseren friiheren Ausfiihrungen zufolge besitzen jedoch diese 
heiden Aktivitaten den gleichen Wert, es ist also die gauze elektro­
motorische Kraft dieser Zelle vermutlich dem Fliissigkeitspotential 
gleich. Die Forme! von Lewis und Sargent ergibt in diesem Fall 0.0274, 
in ganz befriedigender Ubereinstimmung mit dem Experiment. 

Wir konnen jedoch auch noch fiir eine ahnliche Zelle mit 0.1 M 
Losungen (man erhiilt auch mit Quecksilber-Kalomelelektroden identische 
Resultate) dieselbe Annahme machen, daB die gemessene elektro­
motorische Kraft dem Fliissigkeitspotential sehr nahe kommt. In diesem 
Fall ergibt die Messung 0.0278, wahrend aus der Forme] von Lewis und 
Sargent 0.0284 und aus der urspriinglichen Planckschen Gleichung 0.0266 
zu berechnen ist. 

Das gauze Problem ist recht schwierig. Henderson 2 bewies, daB die 
korrekte theoretische Behandlung eine andere Gestalt annimmt, wenn 
wir die Annahme machen, daB die Konzentrationsanderungen an der 
Beriihrungsstelle teilweise auf Konvektion und nicht bloB auf Diffusion 
beruhen; wiederholt wurde auf experimentellem Wege gezeigt, daB das 
Fliissigkeitspotential je nach der Art der Herstellung der Verbindung 
verschiedene Werte annimmt.3 

An Stelle einer Berechnung haben zahlreiche Forscher eine Elimi­
nierung des Fliissigkeitspotentials durch Einschaltung einer konzen­
trierten Losung eines bestimmten Salzes wie Ammoniumnitrat oder 
Kaliumchlorid zwischen die heiden Elektrolytlosungen zu erzielen gesucht. 
Es ist nun sichergestellt, daB das erste dieser Salze das Fliissigkeits­
potential durchaus nicht unterdriickt und bisweilen sogar erhohen kann. 
Die Verwendung einer konzentrierten Kaliumchloridlosung bewirkt 
zweifellos in vielen Fallen die V erminderung eines groBen Fliissigkeits­
potentials auf einen Betrag von einigen wenigen Millivolt, die Elimi­
nierung ist jedoch sicherlich niemals vollstandig gewesen. 

Gliicklicherweise werden wir zeigen konnen, daB sich mit einiger 
Findigkeit aile Daten, die thermodynamisch von Interesse sind, aus 
Zellen ohne Fliissigkeitspotentiale ermitteln lassen. Wir konnen daher 
hoffen, daB diese Quelle von Unsicherheit in Zukunft wegfallen wird. 
Inzwischen sind wir jedoch gezwungen, die vorliegenden Daten zu ver­
wenden; zu diesem Zwecke werden wir in Ermanglung cines besseren 

1 Die Zahlenwerte sind einzusehen bei Lewis, Brighton und 
Sebastian, Jonrn. Arner. Chern. Soc., 39, 2245, 1917, ferner bei Bjerrum, 
Zeitschr. Elektrochem., 17, 58, 1911, und bei Myers und Acree, Amer. 
Chern. Journ., 50, 396, 1913. 

2 Henderson, Zeitschr. physik. Chern., 59, ll8, 1907; 63, 325, 1908. 
a Siehe die ncuere Abhandlung von Lamb und Larson, Journ. Amer. 

Chern. Soc., 42, 229, 1920. 
Lewis-Randall, Thermodynamik 24 
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Hilfsmittels die Formel von Lewis und Sargent anwenden, unter Be­
riicksichtigung des U mstandes, daB dieses V erfahren in den ungiinstigsten 
von den Fallen, die wir einer Betrachtung unterziehen werden, einen 
Fehler in der Hohe eines Millivolts zur Folge haben kann. 

Wiinschen wir die elektromotorische Kraft zu bezeichnen, welche 
ein Element ohne die darin auftretenden Fliissigkeitspotentiale besitzen 
wiirde, so fiihren wir in unsere symbolische Formulierung der Zelle an 
dem Punkt, an dem das Fliissigkeitspotent.ial eliminiert ist, zwei Vertikal­
striche ein. Sowohl das oben angefiihrte Element (a) als auch das Ele­
ment (b) wird also ohne Fliissigkeitspotential durch die Bezeichnung 

H 2, HCI(O.l M) !I KOH(O.l M), H 2 

angedeutet; fiir (c) setzen wir 

Ag, AgCl, HCl(O.Ol M) I\ KCl(O.Ol M), AgCl, Ag; E = 0. 

Andere Unsicherheiten hinsichtlich der Reaktion im Element. Wir 
konnen nicht nachdriicklich genug betonen, wie wichtig es ist, die elektro­
motorische Kraft als Eigenschaft nicht etwa der Zelle, sondern der 
Reaktion aufzufassen, die sich in der Zelle abspielt. Solange diese Reak­
tion nicht genau bekannt ist, haben Messungen der elektromotorischen 
Kraft keinen Sinn. Es handelt sich hier nicht urn eine Angelegenheit 
von bloB akademischem Interesse. Ein groBes Zahlenmaterial, welches 
an sogenannten Oxydations- und Reduktionsketten gesammelt worden 
ist, wartet auf seine Deutung, bis eine genauere Kenntnis der Reaktionen 
in den betreffenden Elementen gewonnen wird. Das gilt besonders fiir 
solche Faile, in denen die Elektrodenreaktionen nicht sehr schnell vor 
sich gehen. Bornemann 1 hat, anscheinend mit Erfolg, eine Menge zwei­
deutiger Angaben iiber Zellen mit Wasserstoffperoxyd als Oxydations­
oder Reduktionsmittel durch eine sorgfaltige Untersuchung der moglichen 
und der wahrscheinlichsten Reaktionen in diesen Elementen gedeutet. 

XXX. Kapitel 

Einzelpotentiale; Normalpotentiale der Elemente 
Es ist iiblich, die elektromotorische Kraft eines galvanischen Ele­

ments als Summe einer Reihe von Einzelpotentialen anzusetzen, die an 
den verschiedenen Beriihrungsflachen oder in den Ubergangsgebieten 
zwischen zwei Phasen auftreten, welche sich dem Stoff oder der Kon­
zentration nach unterscheiden. In der Zelle 

Ag, AgN03(0.1 M), AgN03(0.0l M), Ag 

spielen zwei Elektrodenpotentiale und ein Potential zwischen den 
Losungen eine Rolle. 

1 Bornemann, Nernst-Festschrift, S. 119; Halle, Knapp, 1912. 
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In dem Element 

Zn, ZnS04(0.0l M), AgN03(0.0l M), Ag 

tritt auBer den Elektrodenpotentialen und dem Fliissigkeitspotential 
auch ein Potential an der Verbindungsstelle von Zink und Silber auf. 
Volta war der Meinung, daB dieses Potential an der Beriihrungsstelle 
zweier Metalle groB ist und einen maBgebenden EinfluB auf die gesamte 
elektromotorische Kraft einer Kette wie der oben angesetzten ausiibt. 
Diese Auffassung hat zwar lange Zeit keinen Anklang gefunden, hat sich 
aber doch im letzten Jahrzehnt als im wesentlichen zutreffend heraus­
gestellt. Inzwischen hat sich jedoch der Brauch eingebiirgert, dieses 
Potential zwischen Metallen unbeachtet zu lassen oder vielmehr in die 
Elektrodenpotentiale einzubeziehen; und da dieses Verfahren keine 
praktischen Schwierigkeiten zur Folge hat, konnen wir es weiter bei­
behalten, bis zu dem Zeitpunkt, in dem wir die Absolutwerte unserer 
Elektrodenpotentiale zu bestimmen in der Lage sein werden. 

Vor zwanzig Jahren hoffte man, daB das Problem der Bestimmung 
von einzelnen Elektrodenpotentialen durch Verwendung der sogenannten 
Tropfelektrode gelOst sei. Diese Hoffnung erwies sich jedoch als triigerisch; 
wenn auch dieses Problem nach wie vor von theoretischem Interesse ist, 
so begniigen wir uns in der Praxis durchaus mit der Berechnung von 
Elektrodenpotentialen von einem rein willkiirlichen Nullpunkt aus. 

Wir werden also das Potential des W asserstoffs unter Atmosphiiren­
druck gegen eine waBrige Losung von W asserstoffionen mit der Aktivitiit 
Eins bei allen Temperaturen zu Null ansetzen. Dieser willkiirliche Ansatz 
wird uns die Zuordnung von Zahlenwerten zu andern einzelnen Elek­
trodenpotentialen ermoglichen. 

Fiir das V orzeichen des Einzelpotentials an einer Grenzfliiche soli 
dieselbe Festsetzung gelten wie fiir das ganze galvanische Element. 
Die Grenzfliiche an einer Elektrode konnen wir durch die Bezeichnung 
Elektrode, Elektrolyt kennzeichnen. Dann miBt das Einzelpotential 
nach unserer Bezeichnungsweise die Tendenz der negativen Elektrizitiit, 
von rechts nach links, also vom Elektrolyten in die Elektrode iiberzu­
gehen. Umgekehrt konnen wir auch die Bezeichnung Elektrolyt, Elek­
trode wiihlen. Auch hier miBt das Potential die Tendenz der negativen 
Elektrizitiit, von rechts nach links iiberzugehen. Der Betrag des Poten­
tials ist derselbe wie friiher, das V orzeichen entgegengesetzt. 

Die gleiche Festsetzung treffen wir fiir eine Grenzflache von der Art 
KCI(O.l M), HCl(O.l M). Das Einzelpotential miBt auch hier wiederum die 
Tendenz der negativen Elektrizitat, von rechts nach links uberzugehen. In 
diesem besonderen Fall ist das Potential negativ; es wird aber positiv, wenn 
wir die Reihenfolge umkehren und anschreiben HCl(O.l M), KCI(O.l M). 

Gewohnlich besteht die Elektrode aus einem der Stoffe, die an der 
Reaktion an der Elektrode teilnehmen; trifft das nicht zu, so verwendet 
man eine unangreifbare Elektrode. Da fiir diesen Zweck in der Regel 
Platin verwendet wird, wird es sich zweckmaBig erweisen, einer beliebigen 
unangreifbaren Elektrode das Symbol Pt beizulegen. 

24° 
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Zur weiteren Erlauterung bemerken wir, daB das Vorzeichen, je nach 
dem, ob wir Na, Na+ oder Na+, Na schreiben, verschieden ist, und zwar des­
halb, weil Natrium als Elektrode dient. Ebenso andert sich das Vorzeichen 
des Potentials je nach der Schreibweise im Faile Pt, Fe++, Fe+++ und 
Fe++, Fe+++, Pt; die Reihenfolge, in der Fe++ und Fe+++ angesetzt wird, 
ist jedoch unwesentlich. 

Genau so, wie wir das Element in zwei Teile trennen, deren jeder 
seine charakteristische elektromotorische Kraft oder sein Potential 
besitzt, ist es zweckmaBig, die Reaktion des ganzen Elements in zwei 
Elektrodenreaktionen (oder Halbreaktionen) zu zerlegenl, bei denen 
negative Elektrizitiit als eine der beteiligten Substanzen in der chemischen 
Gleichung auftritt. 

Auch hier entscheiden wir uns wieder fiir die Festsetzung, die 
Gleichung fiir die Elektrodenreaktion in der Richtung anzusetzen, in 
der sie vor sich geht, wenn negative Elektrizitat von rechts nach links 
durch die in Rede stehende Grenzflache flieBt. Wir wollen nochmals 
die Zelle a us einer W asserstoff- und einer Kalomelelektrode in Salzsaure 
betrachten. Zerlegen wir diese Kette in zwei Teile, so konnen wir die 
Zusammensetzung der Halbzellen und die entsprechenden Elektroden­
reaktionen auf folgende Art kennzeichnen: 

(a) 

(b) 

Pt, H 2(g), H+; 1/ 2 H 2(g) = H+ + E-, 

Cl-, HgCl, Hg; HgCl + E- = Hg + Cl-. 

Die Summe der in dieser Form angesetzten Elektrodenpotentiale liefert 
die elektromotorische Kraft der Zelle, die Summe der heiden Elektroden­
reaktionen liefert die Reaktion im Element. Hatten wir jedoch an Stelle 
der Halbreaktion (b) die Gleichung 

(c) Hg, HgCl, Cl-; Hg + Cl- = HgCl + E-

eingefiihrt, so wiirden wir die elektromotorische Kraft des Elements durch 
S1~btraktion des Wertes E fUr (c) von dem Wert fiir (a) erhalten, ent­
sprechend dem Umstand, daB die Subtraktion der heiden chemischen 
Gleichungen zur Reaktionsgleichung fiir die gauze Kette fiihrt. 

Wir konnen allgemein fiir eine einzelne Elektrodenreaktion 

lL + mM + ... = rR + sS + ... + NE- (l) 

ebenso wie fiir ein gauzes Element 

1 Wir halten uns hier an die Festsetzungen, die von Lewis (Journ, 
Amer. Chern. Soc., 31), 1, 1913) schon friiher getroffen worden sind, haben 
jedoch die Darstellungsweise ein wenig abgeandert, da es an der Zeit ist. 
dem negativen Elektron in unseren Gleichungen die Rolle eines Atoms der 
Elektrizitat zuzuteilen. Wir werden daher die Elektrizitiit so wie ein 
typisches Element behandeln, das Symbol E- soll also ein Aquivalent oder 
F Coulomb negativer Elektrizitat bedeuten. Dieses Symbol steht fiir N Elek­
tronen, wenn N die Zahl der Molekeln in einem Mol (6.059 x 1023 ) vorstellt, 
genau so wie wir das Symbol N a fiir N N atriumatome setzen. 
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(2) 

setzen. :\1 bedeutet die Anzahl von Elektrizitiitsaquivalenten, die (auf 
heiden Seiten) auftreten. 

:Fur unsere Reaktion (a) gilt also 

o RT (H+) E = E ---ln------F [H2]'i• . 
(a) 

Das ist jene Reaktion, fiir die wir unserer willkiirlichen Festsetzung 
zufolge .E0 = 0 setzen. Ebenso 

(b) 

(c) 

E = }~ 0 - l!_'f'_ ln (Cl-), 
F 

]~ = E0 - R_T_ ln __ .!____ · 
F (CI-) ' 

in diesen zwei Gleichungen besitztE dense! ben absoluten Betrag, jedoch ver­
schiedene Vorzeichen; es gilt also E (b)=- E (c) und Eo (b)=- Eo( c). 
Als weitere Beispiele schreiben wir die folgenden Halbreaktionen an: 
(d) 

(e) 

(f) 

(g) 

(h) 

(i) 

(d) 

(e) 

(f) 

(g) 

(h) 

(i) 

Ag = Ag+ + E-, 

Cl2(g) + 2E- = 2CI-, 

Cl2(aq) + 2E- = 2CI-, 

Fe++ = Fe+++ + E-, 

Fe(CN)~~--- + E- = Fe(CN)6 ----, 

Br2(aq) + 6H 20(l) = 2Br03- + 12H+ + IOE-. 

Die entsprechenden Gleichungen fiir die Einzelpotentiale Iauten: 

E = Eo- _R: In (Ag+), 

o RT (CI-)2 
E=E----ln---

2 F [Cl 2] ' 

E = Eo- !!_T__ In (Cl-)2 

2 F (Cl2) ' 

o RT (Fe+++) E = E - ------In-~-
F (Fe++) ' 

E -·Eo_ RT I (Fe(CN)6 ----) 

- ' F n (Fe(CN)6 ---) ' 

~ o RT (Br03-)2(H+)12 

E = E - IOF In -(Br2)(H 20)6 • 
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Die Potentiale einiger Bezugselektroden bei 25° C 

Pt, H 2, H+. Wir haben uns dafiir entschieden, fiir diese Elektrode 

E 0 = 0 (3) 

zu setzen. Diese Definition eines Bezugswertes fiir Rlektrodenpotentiale 
ist mit der von Abegg, Auerbach und Luther1 in ihrer umfangreichen 
ZusammenstellungvonAngaben elektromotorischer Kraft getroffenen nicht 
zu identifizieren. Die genannten Autoren wiihlen als N ullwert das Potential 
des W asserstoffs unter einer Atmosphiire gegen eine Losung, in der die 
Wasserstoffionenkonzentration, bestimmt durch Leitfiihigkei tsmessungen, 
den Wert Eins besit.zt. Diese Definition ist jedoch ganz unbestimmt, da 
verschiedenen Sauren bei solchen Konzentrationen, bei denen aus der 
Leitfahigkeit cine Ionenkonzentration vom Betrage Eins zu errechnen ist, 
ganz verschiedene Werte der Wasserstoffionenaktivitiit zukommen. 
Eine solche Definition fiihrt z. B., je nachdem, ob man Schwefelsiiure oder 
Salzsiiure verwendet, zu Differenzen im Normalpotential in der Hohe 
von 0.03 Volt. 

In der Praxis verwenden sie jedoch fiir den groBten Teil ihrer Be­
rechnungen das Potential der Normal-Kalomelelektrode, fur welches sich 
zwischen ihrem und unserem Wert bloB eine Differenz von wenigen 
Millivolt ergibt. 

Abegg, Auerbach und Luther haben im Gegensatz zu dem liingst 
eingefiihrten Herkommen das V orzeichen der Elektrodenpotentiale 
umgekehrt, so daB das Natriumpotential einen negativen und das Chlorid­
potential einen positiven Wert erhiilt. Ihre Griinde fiir eine derartige 
Anderung erscheinen uns unzulanglich, wir werden daher dassel be V or­
zeichen verwenden, welches in allen friiheren Tabellen von Elektroden­
potentialen zur Anwendung gelangt ist. 

Hg, HgCl(s), Cl-. Wir haben schon im Kapitel XXVI die ver­
schiedenen Messungen des Elements H 2, HCl(aq), HgCl, Hg erortert. 
Fiir 0.1 M HCl gilt E = 0.3989 mit einer Unsicherheit von nicht mehr 
als 0.0001 V.2 Aus Gleichung XXVI-13 folgt 

E =Eo- RFT ln (H+) (Cl-) =Eo- 2 ;T ln (my). (4) 

Bei 0.1 M entnehmen wir der Tabelle XXVI-4 den Wert y = 0.814. 
Aus diesem Wert finden wir fiir den Normalwert der elektromotorischen 
Kraft des Elements Pt, H 2, H+ + Cl-, HgCl, Hg den Betrag 
E 0 = 0.2700. 

Diese Kette zerlegen wir nun in 
(a) Pt, H 2, H+, (b) Cl-, HgCl, Hg 

1 .Abegg, Auerbach und Luther, ,Messungen elektromotorischer 
Krafte galvanischer Ketten", Abhandlungen der deutschen Bunsengesellschaft 
Nr. 5, Halle 1911. 

2 Lewis, Brighton und Sebastian, Journ. Amer. Chern. Soc., 39, 
2245, 1917. 
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oder 

(a) (c) Hg, HgCl, Cl-, 

so daB 0.2700 = Eo (a) + E 0 (b) = E 0 (a) - E 0 (c). Nun gilt nach Glei­
chung 3 Eo (a) = 0, also folgt fiir das Normalpotential Eo (c) der Queck­
silber-Kalomelelektrode 

Hg, HgCl(s), Cl-; Eo=- 0.2700. (5) 

Quecksilber und Kalomel in 0.1 M KCl-Losung bilden eine Bezugs­
elektrode, die haufig Verwendung gefunden hat und bisweilen Zehntel­
oder Dezinormal-Kalomelelektrode genannt wird. Ihr Potential wird 
durch die Gleichung 

(6) 

dargestellt, in welcher Eo den in Gleichung 5 angegebenen Wert besitzt; 
die Aktivitat des Chloridions in 0.1 M KCl hat nach Tabelle XXVIII-8 
den Betrag 0.0794, also folgt fiir die Dezinormalelektrode (D. E.) 

D. E.; E = - 0.3351. (7) 

Mit der gleichkonzentrierten Losung irgend eines andern einwertigen 
Chlorids wiirde man ohne Zweifel zu sehr nahe demselben Wert gelangen. 

Die Normal-Kalomelelektrode. Bei hoheren Konzentrationen tritt 
eine merkliche Differenz auf, je nachdem die Zusammensetzung der 
Losung in Molen pro Liter oder in Molen pro 1000 Gramm Wasser an­
gegeben ist. Die Normal-Kalomelelektrode (N.E.) ist lange Zeit eine der 
wichtigsten Bezugselektroden gewesen. Dem urspriinglichen Brauch zu­
folge wird sie mit einer Losung von einem Mol Kaliumchlorid im Liter 
Losung, d. h. mit einer etwa 1.03 M Losung hergestellt. In einer groBen 
Anzahl von Fallen, in denen diese Elektrode fiir genaue Messungen ver­
wendet wurde, wurde sie mit einer andern Elektrode durch KC1(0.1 M) 
verbunden. Daraus hat sich der Brauch entwickelt,l das Potential 
zwischen den heiden verschieden konzentrierten Kaliumchloridlosungen 
in die Definition der Normalelektrode einzuschlieBen; wir schreiben daher 
fiir die N ormalelektrode 

Hg, HgCl(s), KCl (1 Mol im Liter), KC1(0.1 M). 

Wir entheben uns dadurch der Notwendigkeit, einen Versuch zur Ab­
schatzung des Potentials zwischen diesen heiden Losungen zu machen. 
Die neuesten direkten Messungen der Normalelektrode gegen die Zehntel-

1 Siehe Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. Soc., 36, 1969, 
1914. 
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norrnalelektrode ergeben 0.0529 V.1 Mit Hilfe von Gleichung 7 finden 
wir daraus2 

N.E.; E=-0.2822. (8) 

Ag, AgCl(s), Cl-. Wird die Silberchloridelektrode nach der Jahnschen 
Methode durch Elektrolyse einer Chloridlosung mit einer Silberanode 
hergestellt, so liefert sie Potentiale, welche je nach den Herstellungs­
bedingungen verschieden sind. Diese Schwankungen wurden durch 
Linhart 3 vermieden, der eine Elektrode von fein verteiltem Silber in 
inniger Vermengung mit Silberchlorid verwendete, welches auf nassem 
Wege hergestellt worden war. Gerke 4 hat eine eingehende Untersuchung 
der Potentialdifferenz zwischen dieser Elektrode und der Quecksilber­
Kalomelelektrode (beide in derselben ChloridlOsung) ausgefiihrt. Unter 
der Annahme, daB die Loslichkeit der heiden Chloride zu vernachlassigen 
ist, soU die elektromotorische Kraft von der Zusammensetzung des 
Elektrolyten unabhangig sein; die Messungen bestatigen in der Tat 
diese Forderung. Gerke findet als verlaBlichsten Wert 

Ag, AgCl, MeCl(aq), HgCl, Hg; E = 0.0455; (9) 

durch Kombination mit Gleichung 5 finden wir ohneweiters fiir das 
N ormalpotential der Silber- Silberchloridelektrode 5 

Ag, AgCl(s), Cl-; Eo = - 0.2245. (10) 

Hg, Hg 2S04(s), S04--. Nach den Versuchen von Lewis und Lacey 
und von Randall und Cushman, die wir schon im Kapitel XXVII erortert 
haben, ist fiir 112, H 2S04 (0.0506 M), Hg2S04, Hg; E = 0.7544 zu setzen. 
Mit Hilfe einer unbedeutenden Interpolation entnehmen wir der Tabelle 
XXVII-9 den Wert 0.394 des Aktivitatskoeffizienten. Es ist also 
0.7544=E0 -(RTJ2F)ln(4m3 y3 ) und E 0 =0.6213; durch Kom­
bination mit Gleichung 3 ergibt sich 

(ll) 

Pt, 11 2, 011-. Neben dem Potential des Wasserstoffes gegen Wasser­
stoffion ist die Kenntnis des Potentials von W asserstoff gegen eine 
Losung von Wichtigkeit, in der die Aktivitat des Hydroxy lions den Wert 
Eins besitzt. Die Elektrodenreaktion pro Aquivalent ist durch %H~ + 

1 Siehe Harned, Journ. Arner. Chern. Soc., 38, 1986, 1916; Lewis, 
Brighton und Sebastian, Journ. Arner. Chern. Soc., 39, 2245, 1917. 

2 Vgl. Beattie, Journ. Arner. Chern. Soc., 42, 1128, 1920, der fur die 
Norrnalelektrode (unter Vernachlassigung des Fliissigkeitspotentials) den­
selben Wert- 0.2822 wie wir erhielt, der aber andere Aktivitatskoeffizienten 
als die oben eingefiihrten verwendete. 

3 Linhart, Journ. Arner. Chern. Soc., 41, 1175, 1919. 
4 Gerke, Journ. Arner. Chern. Soc., 44, 1684, 1922. 
5 Zwischen diesern Wert und einern Wert, der sich unrnittelbar auf 

die Messungeu von Linhart stiitzt (- 0.2234), besteht eine noch ungekliirte 
Diskrepanz. 



Verrneidung von FHissigkeitspotentialen 377 

+ OH- = H 20 + E- darzustellen. Von Lewis und Randall1 wurde 
gezeigt, da13 die Messungen von Lorenz und Bohi und von Lewis fast 
vollkommen iibereinstimmen und nach Elimination des Fliissigkeits­
potentials mit Hilfe der Formel von Lewis und Sargent zum Wert 
E = 0.7008 fiir die Kette Pt, H 2, KOH(0.1 M) ii HC1(0.1 M), H 2, Pt, 
fiihren. Unter Verwendung der in Tabelle XXVIII-8 angegebenen 
Aktivitiitskoeffizienten fiir OH- und H + (die Aktivitiit des Wassers wird 
gleich Eins gesetzt) erhalten wir Pt, H 2, OH- ,1 H +, H 2, Pt; Eo = 0.8289. 

In gleicher Weise konnen wir den Wert von Lewis, Brighton und 
Sebastian fur 0.01 M Losungen verwenden, niimlich Pt, H 2, KOH(O.Ol M) I 

I KC1(0.01 M), HgCl, Hg; E = 1.0972; durch Einfiihrung der Aktivitiits­
koeffizienten erhalten wir daraus Pt, H 2, OH- ! Cl-, HgCl, Hg; Eo= 
= 1.0972. Mit Hilfe der Gleichungen 3 und 5 finden wir in diesem Fall 
Pt, H 2, OH- 1 H+, H 2, Pt; W = 0.8272. 

Der an d~n zehntelmolaren Losungen ermittelte Wert ist experi­
mentell besser gesichert; umgekehrt ist die Elimination der Fliissigkeits­
potentiale in diesem Fall weniger sicher. Wir konnen im Mittel 

Pt, H2, OH-; Eo= 0.8280 (12) 
ansetzen. 

Hg, IIgO(s), OH-. Das von Br6nsted2 untersuchte Element Pt, H 2, 

KOH(aq), HgO, Hg besitzt, abgesehen von kleinen durch die Anderung 
der Aktivitiit des W assers bewirkten Differenzen, bei verschiedenen 
Hydroxylionenkonzentrationen dieselbe elektromotorische Kraft. Sein 
Wert fur verdiinnte Losungen ist Eo= 0.9268 oder, auf die neue Volt­
einheit umgerechnet, 3 0.9265. Spiiter haben Ming Chow4 und ebenso 
Buehrer (in einer nicht veroffentlichten Untersuchung) Eo = - 0.9264 
gefunden. Mit Hilfe von Gleichung 12 finden wir also 

Hg, HgO(s), OH-; Eo = - 0.0984. (13) 

Methoden zur Vermeidung von Ketten mit Fliissigkeits­
potentialen 

Es ist zu hoffen, da13 wir der unangenehmen Notwendigkeit, Mut­
maBungen hinsichtlich rler Werte von Fliissigkeitspotentialen anzustellen, 
in Zukunft enthoben sein werden, da es moglich erscheint, in nahezu 
allen, wenn nicht in allen Fallen die thermodynamisch bedeutungsvollen 
Daten blo13 mit Hilfe von Elementen zu gewinnen, welche Imine Fliissig­
keitsverbindung enthalten. 

Urn ein Beispiel hiefiir zu geben, wollen wir eine Reihe von Messungen 
skizzieren, die ohne experimentelle Schwierigkeit zu einem sichereren 

1 Lewis und Randall, Journ. Arner. Chern. Soc., 36, 1969, 1914. 
2 Bronsted, Zeitschr. physik. Chern., 65, 84, 744, 1909. 
3 Aile irn alten Volt angegebeuen Werte erhalten irn neuen internationalen 

Volt einen urn 0.03% niedrigeren Betrag. 
4 Ming Chow, .Tourn. Arner. Chern. Soc., 42, 488, 1920. 
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Wert des N ormalpotentials von W asserstoff gegen Hydroxy lion fiihren 
wiirden als die Methode, auf die sich die Gleichung 12 stiitzt. Wir wollen 
zunachst eine Zelle betrachten, die sich aus Thalliumamalgam (zweck­
maBigerweise gesattigt), gesattigter ThallochloridlOsung, Silberchlorid 
und Silber zusammensetzt. Wir entnehmen der Tabelle XXVIII-3 den 
Aktivitatskoeffizienten einer gesattigten Thallochloridlosung und konnen 
damit den Wert von E 0 fiir diese Zelle, mit Hilfe von Gleichung 10 auch 
das Normalpotential des Thalliumamalgams berechnen. Ferner konnen 
wir die elektromotorische Kraft des Elements Tl(Amalg.), TlOH(aq), 
H 2 bei verschiedenen Konzentrationen bestimmen. Daraus konnten wir 
den Aktivitatskoeffizienten des Thallohydroxyds und den Wert von Eo 
fiir dieses Element ermitteln, welcher in Kombination mit dem Wert 
fiir das Normalpotential des Thalliumamalgams sofort zu einem neuen 
Wert des Potentials der Gleichung 12 fiihren wiirde. 

Wir werden bei der Erorterung des Potentials der Natriumelektrode 
von einer ganz analogen Methode Gebrauch machen und werden auch 
bei der Erorterung des Potentials der Quecksilberelektrode cine einiger­
maBen ahnliche Methode zur Vermeidung von Fliissigkeitspotentialen 
behandeln. 

Die Anderung der freien Energie im Verlaufe eines Vorgangs 
an einer Elektrode 

Dadurch, daB wir das Potential zwischen zwei Metallen unberiick­
sichtigt gelassen oder vielmehr unseren Festsetzungen gemaB auf die 
Elektrodenpotentiale aufgeteilt haben, haben wir urn den Preis gewisser 
praktischer Vorteile auf den theoretischen Vorteil verzichtet, die Elek­
trizitat so wie andere Substanzen zu behandeln. In Ubereinstimmung mit 
dieser Vorgangsweise definieren wir die Zunahme der freien Energie im 
Verlaufe eines Elektrodenvorganges durch - NFE, wobei E das Elek­
trodenpotential bedeutet. Ebenso setzen wir fiir den Normalwert der 
Anderung der freien Energie im Verlaufe des Elektrodenvorganges 
L1Fo =-NFE 0 • 

Durch Kombination zweier solcher \Verte von LIF fiir einzelne 
Elektrodenvorgange oder ,Halb-Reaktionen" konnen wir den Wert von 
L1F fiir cine vollstandige elektromotorisch wirksame Reaktion finden. 
A us den Gleichungen 3 und 11 lei ten wir ab: 

Pt, H 2, H+; Eo= 0; H2 = 2H+ + 2E-; L1Fo = 0, 

Hg, Hg2S01, S04--; Eo= -0.6213: 
2Hg + 804-- = Hg2S01 + 2E-; L1Fo = 28670 

oder durch Subtraktion 

H 2 + Hg2S04 = 2Hg + 2H+ + S04--; L1Fo =- 28670. 

Ebenso gelangen wir durch Kombination der Gleichungen 5 und ll zu 
der Gleichung 

2HgCl(s) + 804-- = Hg2S04(s) + 2Cl-; L1Fo = 16210. 
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Ein auf den ersten Blick ein wenig verwirrendes Problem wurde 
zuerst von Luther1 in den schatzenswerten Abhandlungen ,;Uber das 
elektromotorische Verhalten von Stoffen mit mehreren Oxydations­
stufen" formuliert und gelOst. Hangt man eine Kupferelektrode in eine 
gemischte Losung von Cupro- und Cupriionen ein, so setzt eine Reaktion 
ein, bis schlieBlich ein solches Gleichgewicht erreicht wird, daB die 
Potentiale von Kupfer zu Cuproion, von Cupro- zu Cupriion und von 
Kupfer zu Cupriion samtlich identisch werden. Diese an und fiir sich 
bedeutungsvolle Tatsache enthebt uns keineswegs der Bestimmung der 
verschiedenen Normalpotentiale, welche bei diesen Vorgangen in Betracht 
kommen, namlich (a) des Potentials von Kupfer in einer Cuprolosung von 
der Aktivitat Eins, (b) des Potentials einer unangreifbaren Elektrode in 
einer Losung, in der beide Ionen mit der Aktivitat Eins vorhanden sind 
und (c) des Potentials von Kupfer in einer Cuprilosung von der Aktivitat 
Eins. Man konnte auf den ersten Blick denken, daB man das dritte dieser 
heiden Potentiale durch Addition der heiden andern erhii.lt; das trifft 
jedoch nicht zu, wie wir aus den Werten von L1F0 fiir die drei Elektroden­
vorgange ersehen: 

(a) Cu =Cu+ + E-· 
' L1F0 a =- FEoa, 

(b) Cu+ = Cu++ + E-· 
' 

LJFob =- FE0 b, 
(c) Cu = Cu++ + 2E-; L1F0c =- 2FE0 c• 

Durch Addition der ersten zwei Gleichungen finden wir 

Cu = Cu++ + 2E-; L1F0 c =- F(E0 a + E 0 b) =- 2FE0 ., 

also 

(14) 

In diesem besondern Fall stimmten die von Luther und andern 
Autoren 2 angegebenen experimentellen Daten ganz und gar nicht mit­
einander iiberein. Ebenso sind auch die umfangreichen Untersuchungen 
von Abegg und Spencer 3 an Zellen mit Thallo- und Thallisalzen trotz 
ihrer offenkundigen Genauigkeit schwierig auszuwerten, teilweise deshalb, 
weil hohe Fliissigkeitspotentiale auftreten, teilweise wegen der friiher 
erwahnten mangelhaften Kenntnis der Aktivitatskoeffizienten der 
Halogenide von dreiwertigen Metallen. 

Im Faile des Eisens lassen sich W erte fiir die ersten zwei der drei 
Elektrodenpotentiale (a) Eisen, Ferroion; (b) Ferroion, Ferriion und 
(c) Eisen, Ferriion ermitteln. In diesem Faile finden wir nach Luthers 
Methode 

1 Lutherund Wilson, Zeitschr. physik. Chern., 34,488, 1900; Luther, 
Zeitschr. physik. Chern., 36, 385, 1901. 

2 Siehe Bodlander und Storbeck, Zeitschr. anorg. Chern., 31, 1, 
458, 1902. 

3 Abegg und Spencer, Zeitschr. anorg. Chern., 44, 379, 1905. 
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(15) 

Im nachsten Abschnitt werden wir Eo" = 0.441 finden. Die genaueste 
Methode zur Ermittlung von Eob besteht in der Auswertung der Gleich­
gewichtsdaten, die wir im letzten Kapitel besprochen haben und die zum 
Wert Eo =- 0.0528 fiir die Kette Ag, Ag+ 1i Fe+++, Fe++, Pt fiihrten. 
Wir werden im nachsten Abschnitt sehen, daB E 0 =- 0.7995 fiir Ag, 
Ag+; daraus ergibt sich Eob =- 0.7467. Mit diesen Daten erhalten wir 
aus Gleichung 15 fur das Potential von Eisen gegen Ferriion von der 
Aktivitiit Eins E 0 c = 0.045. 

Die Normalpotentiale der Elemente bei 25° C. 

Die Bedeutung von Normalpotentialen leuchtet ein, wenn man sieht, 
daB sich aus einigen wenigen derartigen Daten die freien Bildungsenergien 
einer groBen Zahl von Elektrolyten in verdiinnten waBrigen Losungen 
berechnen lassen. Diese W erte besitzen allerdings nur fiir ein einziges 
Losungsmittel, Wasser, Geltung. Solange jedoch waBrige Losungen in der 
Wissenschaft und in der Industrie ihre iiberragende Bedeutung bchrdten, 
miissen diese N ormalpotentiale zu den wichtigsten physikalisch-chemischen 
Konstanten gerechnet werden. 

Von besonderem Wert sind die Normalpotentiale der Elemente. Die 
erste systematische Zusammenstellung dieser GroDen wurde im Jahre 
1900 von Wilsmore1 ausgefiihrt, der einen sorgfaltigen Uberblick iiber 
aile damals vorliegenden Daten fiihrte und die Normalpotentiale der 
Elemente, bezogen auf das Wasserstoffpotential als Nullwert berechnet. 
Seine Tabellen erfuhren im Jahre 19ll durch den AusschuB der deutschen 
Bunsengesellschaft, Abegg, Auerbach und Luther, auf deren Werk wir 
schon hingewiesen haben, keine wesentliche Verbesserung. Diese Autoren 
gelangten damals zu dem SchluB, daB ,dcr Wert fiir das Normalpotential 
auch der am genauesten gemessenen Elektroden bestenfalls mit einer 
Genauigkeit von einem Hundertstel Volt angegeben werden kann". 

In der Zwischenzeit haben die Untersuchungen von Lewis und 
seinen Mitarbeitern die Bestimmung von vielen dieser wichtigen Zahlen 
mit einer im Durchschnitt nahezu hundertmal groBeren Genauigkeit 
ermoglicht; wir wollen nun mit einer etwas eingehenderen Erorterung 
dieser Werte fortsetzen. 

TI, TI+. Friihere Untersuchungen 2 des Potentials der Thallium­
elektrode ergaben mit wechselnder Thallokonzentration abnormale 
Resultate, die zu der Vermutung fiihrten, daB in den Losungen Ionen 
verschiedener Typen anwesend sein konnten. Von Brislee 3 und von 

1 Wilsrnore, Zeitschr. physik. Chern., 35, 291, 1900. 
2 N eurnann, Zeitschr. physik. Chern., 14, 193, 1894; A begg und 

Spencer, Zeitschr. anorg. Chern., 46, 406, 1905: Shukoff, Ber. d. chern. 
Ges., 38, 2691, 1905. 

3 Brislee, Trans. Faraday Soc., 4, 157, 1909. 
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Lewis und von Ende1 wurde jedoch gezeigt, daB diese Anomalien bloB 
durch die Oxydation der Elektroden durch den Luftsauerstoff verursacht 
waren. Durch sorgfaltigen LuftausschluB gelangten die letzteren Autoren 
auch in den verdrinntesten Losungen (0.002 M) zu Ergebnissen, welche 
mit der thermodynamischen Gleichung fur die Anderung des Elektroden­
potentials mit der Ionenkonzentration in bemerkenswert guter Uber­
einstimmung stehen. Aus verschiedenen Zellen, in denen eine Elektrode 
von gesattigtem Thalliumamalgam in ThallosalzlOsungen verschiedener 
Konzentrationen gegen eine Normalkalomelelektrode gemessen wurde, 
erhielten sie als mittleren Wert fur das Normalpotential Tl (gesatt. 
Amalg.), Tl+, N.E.; E = 0.6170. Dieser Wert schloB jedoch ein kleines 
Flrissigkeitspotential ein und stutzte sich auf Aktivitatskoeffizienten, die 
sich von denen, welche wir jetzt verwenden, ein wenig unterscheiden. 
Zwei andere ihrer Messungsreihen liefern die Grundlage fUr eine genaue 
Berechnung dieses Elektrodenpotentials ohne irgendwelche Annahme 
hinsichtlich eines Flussigkeitspotentials, namlich 2 Tl (gesatt. Amalg.) 
TlCl(s), KC1(0.1 M), N. E; E = 0.7704 und Tl (gesatt. Amalg.), TlCl(s), 
KCI(M), N. E.; E = 0.8225. 

Fur die erste dieser heiden Ketten konnen wir eine sehr genaue 
Berechnung der Aktivitat des Thalloions nach der Methode des Kapitels 
XXVIII durchfrihren. Wie wir dort gesehen haben, besitzt die mittlere 
Aktivitat der Ionen von TlCl in einer beliebigen gesattigten Losung bei 
25° C den Wert 0.01422. Die Loslichkeit von TlCI in 0.1 M KCl ist 

· 0.00396 M, der gesamte molare Gehalt (in diesem Falle gleich der Ionen­
starke) ist 0.10396. Die Aktivitat des CI- in dieser Losung ist 0.792 x 
x 0.10396 = 0.0823; dividieren wir das Quadrat der mittleren Aktivitat 
durch diese Zahl, so finden wir die Aktivitat des Tl+, a+ = 0.00246. 
Fuhren wir diesen Wert in Gleichung 2 ein, so finden wir E = 0.6162 
filr das Element Tl(gesatt. Amalg.), Tl+ I' N. E. oder, mit Hilfe von 
Gleichung 8, Tl (gesatt. Amalg.) Tl+; Eo= 0.3340. 

In dem Fall des zweiten Elements, welches durchwegs molare 
KCl-Losung als Elektrolyten enthalt, laBt sich die gauze Reaktion im 
Element durch die Gleichung Tl(gesatt. Amalg.) + HgCI(s) = TICl(s) + 
+ Hg wiedergeben; da die Aktivitat des festen TICI denselben Wert 
besitzt, wie die der gesattigten Losung, ist sie gleich a 2 = (0.01422)2• 

Es folgt also Tl (gesatt. Amalg.) Tl+ I, CI-, HgCI, Hg; Eo= 0.6040. 
Durch Kombination mit Gleichung 5 erhalten wir Tl(gesatt. Amalg.), Tl+; 
E 0 = 0.3340. 

Einige neue, von Gerke3 ausgefrihrte Messungen ahnlicher Natur 
frihren zum Wert Eo= 0.3336. Wir konnen Eo= 0.3338 als verlaB­
liches Mittel ansehen. 

Frriher wurde angenommen, daB das Potential von £estern Thallium 

1 Lewis und von Ende, Journ., Amer. Chern. Soc., 32, 732, 1910. 
2 Die heiden von den Autoren angegebeneu Werte wurden zur Umwand­

lung in das neue internationale Volt urn 0.0002 vermindert. 
3 Gerke, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 1684, 1922. 
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denselben Wert besitzt wie das des gesattigten Amalgams. Diese An­
nahme stiitzte sich auf die Feststellung von Kurnakow und Puschkin, 1 

daB Thallium und Quecksilber keine festen Verbindungen bilden, und die 
Feststellung von Sucheni,2 daB sich Quecksiber in festem Thallium nicht 
lOst. Nach den Messungen von Richards und Daniels'l besteht jedoch 
zwischen Elektroden aus reinem Thallium und aus gesattigtem Amalgam 
eine Potentialdifferenz von etwa 0.0026.4 Hiedurch ist bewiesen, daB 
Suchenis Behauptung nicht zutrifft, wir miissen vielmehr annehmen, daB 
sich Quecksilber in merklicher Menge in £estern Thallium lost. Neue 
Messungen von Gerke fiihren zu demselben SchluB. Thallium ist kein 
sehr weiches Metall und unterliegt Schwankungen im Zustand seiner 
Oberflache. Daher ist die Elektrode aus £estern Thallium weniger gut 
reproduzierbar, als die des gesattigten Amalgams. Unter Verwendung 
von fein verteiltem Thallium 5 fand Gerke fur TI, Tl-Salz, Tl(gesatt. 
Amalg.); E = 0.0025. Durch Kombination dieses Wertes mit dem fiir 
das gesattigte Amalgam gefundenen Potential gelangen wir zu dem end­
giiltigen Wert 

Tl(s), Tl+; Eo= 0.3363 (16) 

fiir das Normalpotential des reinen Thalliums. 
Ag, Ag+. Wahrend massive Silberelektroden sehr weit voneinander 

entfernte Potentialwerte ergeben, liefert nach Lewis6 fein verteiltes 
Silber (entweder durch rasche Elektrolyse oder durch Erhitzung von 
Silberoxyd hergestellt) reproduzierbare Werte. Lewis fand fUr die Kette 
Ag, AgN03(0.1 M), KN03{0.1 M), KCl(0.1 M), D.E.; E = -0.399. Die 
gleiche Messung wurde von Noyes und Brann7 wiederholt, die E = 
= - 0.3992 oder nach Anwendung einer Korrektur fur die Flussigkeits­
potentiale fur das Element Ag, AgN03(0.1 M) li D.E.; E =- 0.3985 
ermittelten. Nach Tabelle XXVIII-8 hat die Aktivitat des Silberions 
den Wert 0.077; durch Ubergang zur Aktivitat Eins und durch Elimi­
nierung der Dezinormalelektrode nach Gleichung 7 gelangen wir zum 
N ormalpotential 

Ag(s), Ag+; Eo=- 0.7995. (17) 

Na, Na+. Viele Jahre hindurch erschien die Messung von Elektroden­
potentialen der Alkalimetalle in wiWriger Losung als hoffnungsloses 
Problem; in allen alteren Tabellen von Elektrodenpotentialen wurden fur 
die stark elektropositiven Metalle bloB rohe, aus Warmetonungen ge-

1 Kurnakow und Puschkin, Zeitschr. anorg. Chern., 30, 86, 1902. 
2 Sucheni, Zeitschr. Elektrochem., 12, 726, 1906 .. 
3 Richards und Daniels, Journ. Amer. Chern. Soc., 41, 1732, 1919. 
4 Neue ausfiihrliche Messungen von Richards und Smyth (Journ. 

Amer. Chern. Soc., 44, 524, 1922) fiihren zum Wert 0.0021 V. (Anmerkung 
des Vbersetzers.) 

6 Stabiles kristallisiertes Thallium. Messungen von Jones und Schum b 
(Proc. Amer. Acad., 06, 199, 1921) ergeben E = 0.0028 V. 

6 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 28, 158, 1906. 
7 Noyes und Brann, Journ. Amer. Chern. Soc., 34, 1016, 1912. 
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schatzte Werte eingesetzt. Lewis hat den Plan entworfen, eine solche 
Messung durch Ermittlung zunachst des Potentialunterschiedes zwischen 
dem Metall und einem verdiinnten Amalgam und dann des Elektroden­
potentials des Amalgams in waBriger Losung durchzufiihren. Was den 
ersten Teil der Messung anbetrifft, muB offenbar eine jede beliebige Zelle, 
in der auf ein Elektrizitatsaquivalent ein Mol Natrium von der reinen 
festen Elektrode in das gegebene Amalgam iibergefiihrt wird, dieselbe 
elektromotorische Kraft ergeben. Bei den ersten Versuchen war jedoch 
die Suche nach einem Losungsmittel, welches ein Natriumsalz unter 
Bildung einer leitenden Losung auflost und gleichzeitig auf das feste 
Metall nicht einwirkt, nicht von Erfolg begleitet. 

Die Entdeckung, daBAthylamin etwa die gewiinschten Eigenschaften 
besitzt, war den Untersuchungen von Kraus zu verdanken, dessen auBer­
ordentliche experimentelle Geschicklichkeit die erste Messung des Elek­
trodenpotentials eines stark elektropositiven Metalls ermoglichte, eines 
Potentials von einer Konstanz und Reproduzierbarkeit, wie sie mit einer 
Elektrode aus einem festen Metall his jetzt noch nicht erzielt wurde. 

In der Untersuchung von Lewis und Kraus1 hestand die Zelle aus 
Elektroden von reinem Natrium und von 0.206prozentigem Amalgam in 
derselben Losung von Natriumiodid in fliissigem wasserfreiem Athylamin. 
In der ersten Zelle (in der vielleicht die letzten Spuren von Wasser nicht 
entfernt waren) ergab sich E 298 zu 0.84157 V. Zwei andere Zellen, die mit 
noch groBerer Sorgfalt hergestellt wurden, ergaben den Wert 0.8456, bei 
welchem Wert sie viele Tage lang konstant blieben. Die Schwankungen, 
wie sie mit Elektroden von festen Metallen gewohnlich gefunden werden, 
fehlten; es war den Autoren zufolge ,vielleicht vorauszusehen, daB solche 
Schwankungen im Faile eines so weichen Metalls wie des Natriums nicht 
auftreten wiirden". Wir subtrahieren 0.0003, um den AnschluB ans neue 
internationale Volt zu gewinnen, und erhalten 

(a) Na(s), Na(Amalg., 0.206%); E = 0.8453. 

Der nachste Schritt hestand in der Bestimmung des Elektroden­
potentials eben dieses verdiinnten Amalgams. Es ergab sich, daB ein 
solches Amalgam in einer Losung von Natriumhydroxyd kurze Zeit nicht 
angegriffen wurde; setzte aber die Wasserstoffentwicklung einmal ein, 
so schritt die Reaktion mit steigender Geschwindigkeit fort. In einem 
Apparat, der die haufige Herstellung einer frischen Amalgamoberfliiche 
gestattete, ergab sich eine reproduzierbare elektromotorische Kraft 
}<~ = 2.1749 Volt fur die Kette 

Na(Amalg., 0.206%), NaOH(0.2M), NaCI(0.2M), KCI(0.2M), N.E. 

Den Wert, zu dem die Autoren durch Beriicksichtigung der Fliissigkeits­
potentiale nach der Methode von Lewis und Sargent gelangten, ver­
mindern wir urn 0.0006 zur Umrechnung auf das neue internationale Volt. 
Es folgt 

1 Lewis und Kraus, Journ. Amer. Chern. Soc., 32, 1459, 1910. 
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{b) Na(Amalg., 0.206%), NaOH(0.2 M) II N.E.; E = 2.1980; 

wir setzen den Aktivitatskoeffizienten von Na+ in dieser Losung zu 0.756 
an und kombinieren mit Gleichung 8; es ergibt sich 

(c) Na(Amalg., 0.206%), Na+; E = 1.8673. 

Durch Summierung von (a) und (c) finden wir fiir das Normalpotential 
des Natriums 

(d) Na(s), Na+; E 0 = 2.7126. 

Die Unsicherheit diese3 W ertes beruht fast zur Ganze auf den 
Fliissigkeitspotentialen; nun trifft es sich in diesem wichtigen Fall sehr 
gliicklich, daB uns Material zur Berechnung des Elektrodenpotentials 
ganz ohne Einfiihrung von Fliissigkeitspotentialen vorliegt. Wir haben 
schon auf die Versuche von Allmand und Polack1 hingewiesen, die ver­
schiedene Amalgame in ihrer Untersuchung verwendeten. Durch Inter­
polation finden wir aus ihren Messungen 

{e) Na (Amalg., 0.206%), NaCl(l.022 M), HgCl, Hg; E = 2.1582 

und mit (a) 

{f) Na(s), NaCl(l.022 M), HgCl, Hg; E = 3.0035. 

Nun finden wir im Kapitel XXVII den Aktivitatskoeffizienten von 
NaCl{l.022 M) zu 0.650 und erhalten 

(g) Na(s), Na+ li Cl-, HgCl, Hg; Eo= 2.9825. 

Nach Gleichung 5 ergibt sich schlieBlich 

(h) Na(s), Na+; Eo= 2.7125. 

Dieser Wert ist identisch mit dem friiher gefundenen Wert (d); wenn auch 
bei der genauen Ubereinstimmung in Anbetracht der Unsicherheit der 
Fliissigkeitspotentiale im ersten Fall der Zufall ein wenig mitspielen 
diirfte, so werden wir doch in unserem Vertrauen auf die annahernde 
Giltigkeit anderer Bestimmungen von Elektrodenpotentialen bestarkt, 
bei denen sich Fliissigkeitspotentiale bisher noch nicht umgehen lieBen. 
Den fast identischen Werten (d) und (h) zufolge setzen wir fiir das Normal­
potential des Natriums 

Na(s), Na+; E 0 = 2.7125. (18) 

K, K+; Li, Li+ und Rb, Rb+. Die Untersuchungen von Lewis und 
F. G. Keyes iiber die Potentiale von Kalium2 und Lithium 3 und von 
Lewis und Argo iiber das Potential von Rubidium 4 schlugen einen ganz 
ahnlichen Weg ein. Im Faile des Lithiums muB Propylamin als Losungs-

1 Allmand und Polack, Journ. Amer. Chern. Soc., 115, 1020, 1919. 
2 Lewis und Keyes, Journ. Amer. Chern. Soc., 34, 119, 1912. 
3 Lewis und Keyes, Journ. Amer. Chern. Soc., 35, 340. 1913. 
' Lewis und Argo, Journ. Amer. Chern. Soc., 37, 1983, 1915. 
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mittel verwendet werden; im Falle des Rubidiums erwies sich bloB eine 
Mischung von Athylamin und Ammoniak in einem ganz bestimmten 
Verhi:iltnis als geeignetes Losungsmittel. Nach Anbringung einer Korrek­
tur fur die Flussigkeitspotentiale (ferner im Faile des Kaliums nach Um­
rechnung auf das neue Volt) ergibt sich 

(a) K(s), KOH(0.2026 M) /: N. E.; .E = 3.2531, 

(b) Li(s), LiOH(0.1 M) !I N. E.; E = 3.3044, 

(c) Rb(s), RbOH(0.1 M) [1 N.E.; E = 3.2715. 

Wir setzen furY+ in diesen drei Fallen die Werte 0.749, 0.814 und 0.794 
ein, kombinieren mit Gleichung 8 und erhalten 

K(s), K +; Eo = 2.9224, (19) 

Li(s), Li+; Eo= 2.9578, (20) 

Rb(s), Rb+; Eo= 2.9242. (21) 

Hg, 1Ig 2 ++. Zwar wird Quecksilber in Merkurosalzen als einwertig 
angesehen, es tritt aber bei diesen Salzen die merkwurdige Erscheinung 
eines Doppelions auf, welches dementsprechend zweiwertig ist. Ogg 1 hat 
als erster festgestellt, daB dem fiir Merkurosalze charakteristischen Ion 
nicht das Symbol Hg+, sondern Hg2 ++ zuzuschreiben ist. Diese Auf­
fassung wurde durch die Untersuchung von Linhart 2 vollkommen be­
stiitigt, der zu dem SchluB gelangte, daB auch bei ganz niederen Kon­
zentrationen wie 0.00005 M keine Anzeichen einer Dissoziation des Doppel­
ions auftreten. Vielleicht liefert die Berechnung, die wir auf Grund der 
Linhartschen Daten anstellen wollen, doch einen Hinweis auf die Disso­
ziation des Doppelions, eine solche Dissoziation muB jedoch, sofern sie 
iiberhaupt existiert, gering sein. 

Diese Untersuchung liefert uns ein Beispiel fiir eine andere Methode 
zur Vermeidung von Flussigkeitspotentialen. Die untersuchten Elemente 
lassen sich in der Form H 2, HC104(x M), HC104(x M) + Hg2(Cl04 ) 2(y M), 
Hg ansetzen. Wiihlt man nun y klein im V ergleich zu x, so werden die 
heiden Losungen nahe identisch, das Flussigkeitspotential kann dann 
unberucksichtigt bleiben. Man braucht daher nur die Aktivitiit von H + 
in der linken Losung und Hg2 ++ in der rechten Losung zu bestimmen und 
kann dann aus der gemessenen EMK den Wert von Eo fur die Kette 
Pt, H 2, H+ 1: Hg2++, Hg entsprechend der Gleichung 

, 0 0.05915 (H +)2 
E = E ------log-------

2 (Hg2 ++) 
berechnen. 

Als Linhart seine Abhandlung veroffentlichte, war das Problem der 
Aktivitiit von zweiwertigen Ionen noch nicht recht aufgekliirt. Mit 
Hilfe von gewissen Annahmen ermittelte er die in der dritten Spalte von 

1 Ogg, Zeitsehr. physik. Chern., 27, 295, 1898. 
2 Linhart, Journ. Arner. Chern. Soc., 38, 2356, 1916. 

Lewis-Randall, Thermodynamik 25 
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Tabelle 1 angefUhrten Werte fiir Eo; er wahlte 0.7926 als Mittel der 
Ergebnisse fiir die drei am starksten verdiinnten Losungen. Auf Grund 
der in unseren Tabellen angegebenen neuen Werte der Aktivitats­
koeffizienten bei verschiedenen Ionenstarken konnen wir neue W erte 
unter der Annahme berechnen, daB Y+ fiir Hg2++ denselbcn Wert besitzt 
wie fiir andere zweiwertige Ionen. Auf diesem W ege gelangen wir zu den 
in der letzten Spalte der Tabelle 1 wiedergegebenen W erten. 

Tabelle 1 

m m Eo Eo 
HC10 4 Hg2(Cl04)2 Linhart 
0.0817 0.002750 0.7896 0.7989 

0.001375 
0.0817 0.000550 0.7895 0.7984 

0.000275 
0.0236 0.000550 0.7927 0.7986 

0.000275 
O.Oll8 0.0001062 0.7929 0.7978 

0.0000531 
0.0059 0.0001062 0.7922 0.7963 

0.0000531 

Offenbar sind die aus den konzentrierten Losungen berechneten 
Werte von Eo nahezu konstant. Das Absinken in den letzten zwei Fallen 
ist vermutlich dem gleichen Umstand zuzuschreiben, den wir bei allen 
bis zu hohen V erdiinnungen ausgedehnten Messungsreihen bemerkt 
haben, daB namlich kleine experimentelle Schwankungen einen iiber­
maBigen EinfluB auf das Ergebnis ausiiben. Wir werden daher das Mittel 
a us den ersten drei V ersuchen wiihlen und das N ormalpotential des 
Quecksilbers zu 

Hg(l), H2 ++; Eo = - 0.7986 (22) 
ansetzen. 

Cd, Cd++. Wir haben schon im Kapitel XXVII die von Horsch aus­
gefiihrten Messungen des Elements Cd(Amalg.), CdCl2(aq), AgCl(elek­
trolytisch), Ag besprochen; wenn auch Cadmiumchlorid ein schwacher 
Elektrolyt ist, so sind die Messungen auch in verdiinnten Losungen so 
genau, daB aie zu einem verlaBlichen Wert von E 0 , namlich 0.5700 fiihren. 
Die Messungen wurden mit Silberelektroden vom alten Typus, hergestellt 
durch elektrolytische Abscheidung, ausgefiihrt; die Elektroden wurden 
jedoch gegen W asserstoff in 0.01 M HCl gemessen, wobei sich der Wert 
Pt, H 2, H+ II Cl-, AgCl(elektrolytisch), Ag; Eo= 0.2258 ergab. Die 
andere Elektrode hestand nicht aus reinem Cadmium, sondern aus 
Cadmiumamalgam; dieses Amalgam wurde jedoch mit reinem, fein ver­
teiltem Cadmium, hergestellt nach der Angabe von Richards und Lewis1, 

1 Richards und Lewis, Zeitschr. physik. Chern., 28, 1, 1899; Proc. 
Amer. Acad., 34, 87, 1898. 
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verglichen. Horsch fand Cd(s), Cd(Amalg.); E = 0.05:34. Durch Kom­
bination aller dieser Werte gelangen wir zu einem Wert fiir das Normal­
potential, welcher angesichts der Schwierigkeiten der Extrapolation bis 
zu unendlicher Verdiinnung wohl nur als auf ein Millivolt verlaBlich an­
gesehen werclen kann, namlich zum Wert 

Cd(s), Cd++; Eo= 0.3976. (23) 

Zn, Zn++. Horsch fiihrte einige vorlaufige Messungen des Elements 
Zn, ZnS04 , Hg 2S04, Hg a us. Die Messungen bei niederen Konzentrationen 
lassen sich zurzeit wegen der Unsicherheit des Einflusses der Loslichkeit 
von Hg2S04 nicht auswerten. Die Ergebnisse bei 0.1 M haben schon 
gelegentlich der Aufstellung der Aktivitatskoeffizienten von zwei-zwei­
wertigen Salzen Verwendung gefunden. 

Wir konnen daher auf die genauere Messungsreihe von Horsch iiber­
gehen, in der reines fein verteiltes Zink in Zinkchlorid verschiedener 
Konzentrationen gegen dieselbe Silberchloridelektrode gemessen wurde, 
welche in den Versuchen mit Cadmium Verwendung gefunden hatte. 
Seine Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle enthalten, in der jedoch 
Elemente mit Konzentrationen unterhalb 0.0007 M, welche kaum von 
Bedeutung sind, fortgelassen wurden. In der ersten Spalte ist der molare 
Gehalt, in der zweiten die beobachtete EMK angefiihrt; den Aktivitats­
koeffizienten des Zinkchlorids legen wir durch die Annahme fest, daB er 
dem des Bariumchlorids gleich sei; die entsprechenden W erte sind in 
der dritten Spalte enthalten, in der vierten sind die auf Grund dieser 
Voraussetzung berechneten Werte von Eo wiedergegeben. 

Tabelle 2. Elektromotorische Kraft des Elements Zn(s), ZnCl2, 

AgCl (elektrolytisch), Ag 

m(ZnCI 2 ) 

0.01021 
0.006022 
0.003112 
0.001453 
0.001253 
0.000772 

E y 
1.1558 0.714 
1.1742 0.757 
l.Hl53 0.804 
1.221 \) 0. 850 
1.2289 0.854 
1.24 7 5 0.87 5 

0.9839 
0.9843 
0.9832 
0.9817 
0.9831 
0.9840 

Das Fehlen eines jeden Ganges in den W erten von Eo zeigt an, daB 
Zinkchlorid im Gegensatz zu Cadmiumchlorid ein typischer starker 
Elektrolyt ist. Die einzelnen Schwankungen konnen zum Teil einer 
mangelhaften Konstanz der festen Zinkelektrode zugeschrieben werden. 
Wir werden 0.9839 als wahrscheinlichsten Wert wahlen. Wir fiihren 
wieder Pt, H 2, H+ Cl-, AgCl(elektrolytisch), Ag; Eo= 0.2258 ein und 
erhalten fur das N ormalpotential des Zinks 

Zn(s), Zn++; E 0 = 0.7581. (24) 

Cu, Cu++. Der erste Hinweis auf die auBerordentlich groBe Divergenz 
zwischen dem wahren Aktivitatskoeffizienten und dem aus Leitfahigkeits-

25* 
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werten berechneten Koeffizienten ist in der Abhandlung von Lewis und 
Lacey1 enthalten. Ihre Ergebnisse besal3en jedoch keine entscheidende 
Beweiskraft wegen einer Diskrepanz, die zwischen den Bestimmungen der 
freien Energie der Verdiinnung von Kupfersulfat durch Gefrierpunkts­
messungen und durch Messungen von elektromotorischen Kraften auftrat. 
An dieser Diskrepanz ist, wie wir jetzt wissen, die Verwendung der 
Merkurosulfatelektrode schuld, welche in verdiinnten Losungen fehler­
hafte Resultate liefert, wenn die Loslichkeit des Merkurosulfats vernach­
Hissigt wird. 

Lewis und Lacey untersuchten das Element Cu, CuS04(aq), Hg2S04, 

Hg mit Kupfersulfat von 0.05 M und 0.005 M. Zurzeit sind wir blol3 
imstande, die erste Messungsreihe zu verwerten. Es gelangten neun 
Zellen zur Untersuchung, die durchschnittlichen Abweichungen von der 
mittleren EMK betrugen 0.00023 V. Dieses Resultat ist bei einem so 
festen Metall sehr befriedigend. Das fein verteilte Metall wurde auf 
elektrolytischem Wege hergestellt; dabei tauchte eine interessante Frage 
auf, die durch Versuche entschieden wurde. Wahrend der Elektrolyse 
beladt sich das Metall mit Wasserstoff; es besteht daher die Moglichkeit, 
dal3 das Metall als W asserstoffelektrode und nicht als Kupferelektrode 
wirkt. Zur Behebung dieses Zweifels wurde einc kleine Menge Schwefel­
saure dem Elektrolyten bei manchen Versuchen zugesetzt, nicht so viel, 
dal3 sich die EMK andern konnte, wenn das Metall als Kupferelektrode 
arbeitet, jedoch genug zu einer ungeheuren Anderung, sobald es als 
Wasserstoffelektrode arbeitet. Es ergibt sich, dal3 ein derartiger Zusatz 
keinen EinfluB auf die Messungen ausiibt. 

Das Element mit 0.05 M CuS04-Losung wies eine EMK von 0.3928 V 
auf. In der Zelle mit 0.005 M CuS04 bewirkt die Loslichkeit des Hg2S04 

eine Anderung der EMK urn beinahe acht Millivolt; es ist moglich, daB 
dieser EinfluB auch bei der hoheren Konzentration nicht vollkommen zu 
vernachlassigen ist. Daher kann unser Endresultat urn einige Zehntel 
eines Millivolts (dem absoluten Betrag nach) zu niedrig ausfallen. Wir 
setzen den Aktivitatskoeffizienten von 0.05 M CuS04 zu 0.216 an und 
finden fUr das besprochene Element Eo = 0.2765, also mit Hilfe von 
Gleichung 11 

Cu(s), Cu++; E 0 =- 0.3448. (25) 

Pb, Pb++. Trotzdem eine Reihe von sehr genauen Untersuchungen 
der elektromotorischen Kraft vorliegt, ist das Elektrodenpotential des 
Bleis noch nicht vollkommen sichergestellt, da hinsichtlich der Aktivi­
tatskoeffizienten der Bleisalze noch Zweifel bestehen. In der Untcr­
suchung von Lewis und Brighton2 gelangten folgendc Elemente zur 
Messung: 

(a) 

(b) 

Pb, Pbi2(s), KI(0.1 M), N.E.; E = 0.5812, 

Pb, Pbi2(s), KI(0.01 M), N.E.; E = 0.5277, 

1 Lewis und Lacey, Journ. Amer. Chern. Soc., 36, 804, 1914. 
2 Lewis und Brighton, Journ. Amer. Chem. Soc., 39, 1906, 1917. 



(c) 

(d) 

Die ~ ormalpotentiale der Elemente 

Pb, PbBr2(s), KBr(O.l M), N.E.; E = 0.4979, 

Pb, PbC12(s), KCI(O.l M), N.E.; E = 0.4862. 
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Getman 1 verwendete bei der Messung von Elementen analog (d) elf 
verschiedene feste Bleielektroden. Die durchschnittliche Abweichung vom 
Mittel betrug 0.0005 V, sein Mittelwert stimmt mit dem fiir {d) angegebenen 
Wert innerhalb 0.0002 V iiberein. Uberdies untersuchte er einige Bleielek­
troden, die durch Behandlung von gewohnlichem Stangenblei mit einer 
konzentrierten BleiazetatlOsung hergestellt worden waren. Unter diesen 
Umstanden tritt eine sehr merkwiirdige Erscheinung ein. Das feste Blei 
zerfallt unter Bildung einer festen Masse, die als stabilere allotrope Modi­
fikation angesehen wurde; die Ergebnisse von Getman stiitzen jedoch durch­
aus nicht diese Erklarung, da den auf diese Weise hergestellten Bleielektroden 
ein hoheres Potential eigen ist als gewohnlichem Blei. 

Wir konnen auch noch die von Henderson und Stegeman 2 ausgefiihrten 
Messungen der Kette Pb, PbCl2 (gesatt.), D. E. erwahnen; angesichts unserAr 
mangelhaften Kenntnis des Fliissigkeitspotentials und des Aktivitatskoeffi· 
zienten von Pb++ in der gesattigten Losung sind wir jedoeh nieht imstande, 
diese Messungen zur Berechnung des N ormalpotentials zu verwerten. Diese 
Autoren haben noch ein anderes interessantes Element untersucht, namlich 
Pb, PbS0 4 (s), SO,--, Hg2S0 4 {s), Hg. Wurde als Elektrolyt eine konzen­
trierte SulfatlOsung gewahlt, so blieb diese Zelle bei E 298 = 0.9697 auBer­
ordentlieh gut konstant, aber auch in diesem Fall ist es unmoglieh, das 
Ergebnis mit Hilfe der vorliegenden Hilfsdaten zur Berechnung des Normal­
potentials des Bleis zu verwenden. 

Neuerdings hat Gerke das Element 3 

(e) Pb, PbC1 2(s), KCI + PbC12, HgCI; E = 0.5357 

gemessen. 
Aile diese Messungen wurden in zwei Stufen ausgefiihrt; in den 

Elementen kam Bleiamalgam zur Verwendung, welches spater mit 
reinem Blei verglichen wurde. Blei ist ein so weiches Metall, das diese 
Vergleichung sehr genau ausfallt. Lewis und Brighton fanden, daB Blei­
stucke, die zum Teil mehrere Jahre alt waren, und auf elektrolytischem 
Wege frisch hergestelltes Blei identische Werte ergaben. 

Uberdies steht noch eine von Bronsted 4 ausgefiihrte Reihe von 
:Messungen des Elements Pb, PbCI2(aq), AgCI, Ag zur Verfiigung, die zur 
absoluten Bestimmung des Normalpotentials von Blei nicht heran­
gezogen werden konnen, da die Silberchloridelektroden vom alten Typus 
waren, die uns aber bei der _ Bestimmung des Aktivitatskoeffizienten von 
Bleichlorid wertvolle Dienste leisten. 

Aus Leitfahigkeitsmessungen und anderen Daten hat man schon 
lange erkannt, daB Bleihalogenide ausgesprochen schwache Elektrolyte 
sind. Aus diesem Grunde stiitzten Lewis und Brighton ihre Bestimmung 

1 Getman, Journ. Amer. Chern. Soc., 38, 722, 1916; 40, 611, 1918. 
2 Henderson und Stegeman, Journ. Amer. Chern. Soe., 40, 84, 1918. 
3 Gerke, Journ. Amer. Chem. Soc., 44, 1684, 1922. 
4 Bronsted, Zeitsehr. physik. Chern., 56, 645, 1906. 
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des Normalpotentials der Bleielektrode auf Messungen mit Bleiiodid, 
welches so wenig loslich ist, daB der Aktivitiitskoeffizient der gesiittigten 
Losung als nahezu normal angesehen werden kann. Sie sagen: ,Die 
einzige Moglichkeit eines Fehlers in unserem N ormalpotential des Bleis 
liegt in dem Umstand, daB auch in einer so verdiinnten Losung, wie der 
des Bleiiodids in Wasser, die gewohnlichen Methoden zur Berechnung des 
Loslichkeitsproduktes vielleicht nicht vollkommen korrekt sind." In der 
Tat zeigen die neuen Berechnungen, welche wir jetzt andeuten wollen, 
daB Bleiiodid einer der schwachsten ein-zweiwertigen Elektrolyte ist, 
welche bisher untersucht worden sind, und daB der Aktivitiitskoeffizient 
auch in der gesat.tigten Losung, deren Konzentration bloB 0.00165 M 
betriigt, iiberraschend niedrig ist. 

Nach den Methoden, die wir schon ausfiihrlich erortert haben, konnen 
wir Bronsteds Ergebnisse (nach Durchfiihrung einer Interpolation fiir 
25° C) zur Bestimmung des Aktivitatskoeffizienten von Bleichlorid bei 
verschiedenen Konzentrationen verwerten. Wir wollen uns nicht mit 
einer eingehenden Beschreibung dieser Rechnungen aufhalten, sondern 
geben nur in Tabelle 3 die Resultate wieder. 

m 

y 

Tabelle 3. A kti vi tii tskoeffizien t v o a B leichlorid 

0.001 
0.81 

0.002 
0.74 

0.005 
0.63 

0.01 
0.55 

0.02 
0.47 

0.039 
0·39 

Ein Vergleich dieser Werte mit denen der Tabelle XXVII-11 lehrt, 
daB Bleichlorid ein fast ebenso schwacher Elektrolyt ist wie Cadmium­
chlorid. 

Der Vorgang, der sich im Element (e) abspielt, in welchem derselbe 
Elektrolyt mit beiden Elektroden in Beriihrung ist, besteht bloB in der 
Bildung von festem Bleicblorid und Quecksilber aus Blei und Kalomel. 
Wir konnen daher E =Eo- (RT/2F) ln a 2 setzen, wobei a 2 = 4(my)3 

die Aktivitat des PbCl2 in der gesattigten Losung vorstellt. Die Loslich­
keit m betragt 0.0390; den Wert von y entnehmen wir der Tabelle zu 
0.39, so daB 

(f) Pb, Pb++ II Cl-, HgCl, Hg; Eo= 0.392 

oder 

(g) Pb, Pb++; Eo= 0.122. 

Mit Hilfe dieses Wertes konnen wir aus dem Element (a), in dem 
das Fliissigkeitspotential gar keine Rolle spielt, die Aktivitat von Pb++ 
bestimmen; auf Grund der bekannten Aktivitat von I- konnen wir 
ohneweiters a 2 fiir Pbi2 in gesiittigter Losung berechnen. Der Aktivitats­
koeffizient y ergibt sich zu 0.71; er liegt also nahezu urn ebensoviel unter 
dem des Cadmiumchlorids wie dieser unter dem des Bariumchlorids. 

Die analoge Berechnung erfordert beim Element (b) eine kleine 
Korrektur fiir das Fliissigkeitspotential und fiir die durch die Loslichkeit 
von Pbi2 bedingte Erhohung der I--Konzentration. Auf Grund einer 
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plausiblen Annahme hinsichtlich des letzteren Umstands gelangen wir zu 
einem fast identischen Wert von y fiir gesattigte Pbl2-Losung. 

Eine ahnliche Berechnung des Aktivitatskoeffizienten fiir gesattigte 
PbBr2-Losung liiBt sich mit Hilfe des Werts von E fiir das Element (c) 
durchfiihren, die hohere Loslichkeit des Bromids verursacht jedoch eine 
groBcre Unsicherheit in der Berechnung. Wir finden jedoch, daB der 
Aktivitatskoeffizient dieses Salzes dem des Cadmiumchlorids sehr nahe­
kommen muB. 

Das Elektrodenpotential des Bleis lieBe sich mit hoherer Genauig~ 
keit entweder auf Grund einer Bestimmung des Aktivitatskoeffizienten 
von PbCl2 durch Gefrierpunktsmessungen unter Kombination mit 
der Messung (e) oder durch Verwendung von Bleiperchlorat in einem 
Element vom selben Typus ermitteln, wie sie von Linhart im Falle des 
Quecksilbers untersucht worden ist. Inzwischen konnen wir den oben 
ermittelten verwenden: 

Pb(s), Pb++; Eo= 0.122. (26) 

Sn, Sn ++, Mit derselben Zuverlassigkeit, mit der wir das Bleipotential 
erhalten haben, konnen wir das Elektrodenpotential des Zinns ermitteln; 
Noyes und Toabe 1 haben namlich das Gleichgewicht zwisehen Pb, Sn, 
Pb(Cl04)~ und Sn(Cl04) 2 mit hoher Genauigkeit bestimmt. Das Ver­
haltnis des Zinnsalzes zum Bleisalz ergab sich bei 25° C konstant zu 2.98; 
es sind also die Aktivitatskoeffizienten der heiden Salze in den ver­
schiedenen Gemischen gleich. Dementsprechend ist das Elektroden­
potential des Zinns urn 0.0140 ± 0.0001 hoher als das Bleipotential, also 

Sn(s), Sn++; E 0 = 0.136. (27) 

Fe, Fe++, Eines der wichtigsten Normalpotentiale ist das des Eisens; 
seiner experimentellen Bestimmung haben sich bisher jedoch die groBten 
Schwierigkeiten in den Weg gestellt. Raben sich irgendwelche Spannungen 
in Eisenoberflachen einmal ausgebildet, so bleiben sie ganz unbestimmte 
Zeit bestehen; die Umwandlung der verschiedenen JVIodifikationen geht 
zu langsam vor sich, als daB man cine Gleichgewichtseinstellung erreichen 
konnte; der Zustand der Oberflache wird durch Auflosung oder Ab­
sorption von W asserstoff leicht beeinfluBt; schlieBlich treten an diesem 
JVIetall deutliche Passivitatserscheinungen auf. 

Richards und Behr2 fiihrten eine erschopfende Untersuchung der 
Potentialdifferenz zwischen Eisenelektroden aus, die sich durch die Art 
der Herstellung und durch mechanische und thermische Vorbehandlung 
voneinander unterschieden. Sie erhielten ungeheure Differenzen; durch 
Anwendung von fein verteiltem, reduziertem Eisen lieB sich jedoch 
Konstanz innerhalb etwa eines Centivolts erzielen; mit sole hem Eisen 
erhielten sie 0.79 Volt fiir die Kette Fe, FeS04(0.5 JVI), KC1(0.1 JVI), HgCl, 
Hg. Da diese elektromotorische Kraft ein hoheres Fliissigkeitspotential 

1 Noyes und Toabe, Journ. Amer. Chern. Soc., 39, 1537, 1917. 
2 Richards und Behr, Zeitschr. physik. Chern., 68, 301, 1907. 



392 XXX . .N orrnalpotentiale 

einschlieBt und da wir die Aktivitat des Fe++ in dieser konzentrierten 
Losung nicht kennen, ist es unrnoglich, ans dieser Messung einen Wert fUr 
das Norrnalpotential der Eisenelektrode zu errechnen. 

Eine neuere und zurzeit noch nicht vollendete Untersuchung von 
Hampton1 ergab, daB nach verschiedenen Methoden hergestelltes, fein 
verteiltes Eisen angenahert dieselbe elektromotorische Kraft liefert. 
Messungen des Elements Fe, FeCl2(aq), HgCl, Hg fiihrten (unter der 
Annahme, daB y denselben Wert wie fiir BaCl2 besitzt) zu einem Betrag 
Eo = 0.711; der Fehler kann schwerlich mehr als einige Millivolt be­
tragen. Mit Hilfe der Gleichung 5 erhalten wir 

Fe(s), Fe++; Eo= 0.441. (28) 

Pt, CI-, Cl 2{g). Gehen wir nun zu den nichtmetallischen Elementen 
iiber, so miissen wir vor allem daran erinnern, daB der hier angezeigte 
Elektrodenvorgang unseren Festsetzungen zufolge mit dem Durchgang 
des negativen Stroms in der Richtung von rechts nach links verkniipft 
sein soll. Unser Ansatz bedeutet daher den Umsatz eines Aquivalents 
nach der Gleichung Cl- = YzCl(g) +E-. 

An einer unangreifbaren Elektrode, etwa aus einer Platiniridium­
legierung, stellt sich bei Anwesenheit von Chlor und Chloridion von 
definierten Aktivitaten ohneweiters eine reversible elektromotorische 
Kraft ein. Miiller 2 hat Messungen an den Elementen H 2(g), HCl(aq), 
Cl 2(g) durchgefiihrt. Die elektromotorische Kraft war konstant und 
reproduzierbar, fiir Eo berechneten sich jedoch bei verschiedenen Kon­
zentrationen Werte, die ungeheure Abweichungen voneinander aufwiesen. 
Muller selbst erkannte, daB die Diskrepanzen Reaktionen zwischen Chlor 
und dem Elektrolyten zuzuschreiben seien, welche die Aktivitat von Cl­
an£ zweierlei Art beeinflussen, namlich (l) durch die Bildung von Tri­
chloridion, Cl 2 + Cl- = Cl3- und (2) durch die Hydrolyse Cl 2 + H 20 = 
= HOCl + H+ + Cl-. 

Lewis und Rupert3 gelang es, durch Anwendung eines niederen 
Partialdrucks des Chlors an der E lektrode den EinfluB der heiden 
storenden Vorgange auszuschalten. Sie verwendeten das Element Hg, 
HgCl, HCl(O.l M), Cl2(g); das Chlorgas war mit wechselnden Mengen 
Luft verdiinnt, der Gesamtdruck betrug etwa eine Atmosphare. In einer 
Reihe von· dreizehn Messungen mit Chlorpartialdrucken von 0.003 bis 
0.05 atmos. fanden sie Eo = 1.0896, mit einer mittleren Abweichung von 
0.0002. Dieser Wert stiitzt sich auf die Annahme, daB die Aktivitat des 
Chlorgases dem Partialdruck gleich ist; rechnen wir auf die Aktivitat 
Eins urn (siehe Beispiel XIX-5), so miissen wir E 0 urn 0.0001 auf 1.0897 
erhohen. 

In diesem Element ist der Partialdruck des Chlors hinreichend ver-

1 Diese Untersuchung ist inzwischen vollendet worden: Journ. Phys. 
Chern., 30, 980, 1926. (Anrnerkung des Ubersetzers.) 

a Muller, Zeitschr. physik. Chern., 40, 158, 1902. 
3 Lewis und Rupert, Journ. Arner. Chern. Soc., 33, 299, 1911. 
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mindert, so daB der Elektrolyt an heiden Elehroden gleich ist; in der 
Zelle spielt sich nur mehr die Bildung von Kalomel aus den Elementen 
ab, es muB also E von der Konzentration der Salzsaure unabhangig sein. 
Wir ki:innen daher ansetzen: Hg, HgCl, Cl-, Cl 2(g); Eo= 1.0897 oder im 
neuen Volt Eo = 1.0894. Wir ziehen Gleichung 5 heran und finden 

(29) 

Pt~ Br-, llr 2(l). Das Potential der Bromelektrode ist von Lewis und 
Storch 1 eingehend untersucht worden. Ihre beste Messungsreihe bezieht 
sich auf das Element H 2, HBr(aq), Br 2(aq). Wie im Faile des Chlors, 
komplizieren sich die Vorgange in der Zelle durch eine Reaktion zwischen 
Brom und dem Elektrolyten. Die Tendenz zur Hydrolyse ist schwach 
ausgepragt; in den sauren Li:isungen, welche zur Anwendung gelangten, 
braucht die Hydrolyse gar nicht beriicksichtigt werden. Fiir die recht 
betrachtliche Tribromidbildung muB jedoch eine Korrektur eingefiihrt 
werden. Die Konzentration des Elektrolyten an Brom wurde niedrig 
gehalten, die Aktivitat wurde durch Schiitteln der Li:isungen mit einer 
bekannten Li:isung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff festgesetzt. Mit 
Hilfe der Dissoziationskonstante des Tribromidions wurde die Bromid­
ionenkonzentration bestimmt. 

Bei diesen Messungen wechselte die Bromkonzentration innerhalb 
weiter Grenzen, die Konzentration der Bromwasserstoffsaure hielt sich 
zwischen 0.01 und 0.11\'L Eine Wiederholung der ganzen Berechnung 
unter Einfiihrung der nur urn ganz geringe Betrage von den damals ver­
wendeten Zahlen abweichenden Aktivitatskoeffizienten, welche wir in 
Tabelle XXVI-4 fur HCl angegeben haben, fiihrt zu einem mittleren 
Wert Eo = 1.0870 mit einer durchschnittlichen Abweichung von 0.0003. 
Innerhalb dieser Fehlergrenze ki:innen wir diesen Mittelwert als das 
Normalpotential des Elements Pt, H 2, H+ 1: Br-, Br2(aq), Pt ansehen. 

Lewis und Storch ermittelten auch die Potentialdifferenz zwischen 
Brom in Wasser und fliissigem Brom, Br2(aq), Br-, Br2(l); :w =- 0.0211. 
Durch Kombination mit dem obigen Wert finden wir fiir das Normal­
potential des fliissigen Broms 

Pt, Br-, Br 2(l); Eo = - 1.0659. (30) 

Pt, I-, l 2(s). Das Potential der Iodelektrode ist innerhalb weniger 
Millivolt durch die Untersuchungen von Sammet 2 und Maitland 3 fest­
gelegt worden. Die zahlreichen und sorgfaltigen Messungen des letzteren 
Autors bestimmen das Potential sicherlich noch viel genauer, sobald 
einmal die Aktivitat der verschiedenen Stoffe, die an den Vorgangen in 
seinen Elementen beteiligt sind, gegeben ist. Vor zehn Jahren jedoch 
waren diese Aktivitaten noch nicht bekannt; daher unternahmen Lewis 

1 Lewis und Storch, Journ. Amer. Chern. Soc., 39, 2544, 1917. 
2 Sammet, Zeitschr. physik. Chern., 53, 641, 1905. 
3 Maitland, Zeitschr. Elektrochem., 12, 263, 1906. 
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und Faragher 1 eine Neubestimmung des Normalpotentials des Iods. Sie 
versuchten diese Unsicherheit durch eine Messungsreihe mit wechselnder 
Verdiinnung des Elektrolyten und Extrapolation zu unendlicher Ver­
diinnung auszuschalten. Diese Vorgangsweise fiihrte daher naher zum 
E 0 -Wert, welchen wir hier ableiten wollen; eine solche Methode bringt 
aber immer den Nachteil mit sich, daB den Messungen an den verdiinnten 
Li:isungen, hei denen die experimentelle Genauigkeit am geringsten ist, 
das gri:iBte Gewicht gegeben wird. 

Wir sind nun in der Lage, mit Hilfe unserer neuen Tabelle der Aktivi­
tiitskoeffizienten die experimentellen Daten von Faragher und die von 
Maitland fiir die niederste Konzentration (0.1 M) auf einemmehr direkten 
Weg auszuwerten. Maitland schiittelte eine 0.1 M KI-Li:isung mit Tetra­
chlorkohlenstoff, welcher bekannte Mengen Iod geli:ist enthielt, und 
gewann auf diese Art die Grundlage znr Bestimmung des Verhaltnisses 
der Aktivitat von I 2 in der KI-Losung zur Aktivitat einer mit £estern 
Iod gesattigten Losung. Ein gewisser Bruchteil des Kaliumiodids ver­
wandelte sich in Triiodid, ohne daB jedoch die Ionenstarke a = 0.1 eine 
Anderung erfahren hatte. Aus der bekannten Konzentrati~n des als I 2 

vorhandenen Iods und durch Bestimmung des gesamten freien Iods 
berechnete er die Konzentration des Triiodids und weiter die Kon­
zentration des unverbundenen Iodids. Seine Ergebnisse fiir das Element 
N.E., KI + KI3 (p, = 0.1), Pt, sind in der folgenden Tabelle wiedcr­
gegeben. 

Tabelle 4 

KI + KI 3 Sattigungsgrad 11 2 ) KI E Eo 
0.1 0.3127 0.0674 0.3100 0.2530 
0.1 0.1383 0.0881 0.2970 0.2541 
0.1 0.0686 0.0938 0.2865 0.2542 
0.1 0.0338 0.0968 0.2763 0.2539 

Die zweite Spalte enthalt das Verhaltnis der I 2-Aktivitat zur Aktivitat 
einer mit festem Iod gesattigten Li:isung, die dritte enthiilt die (stochio­
metrische) Konzentration an Iodid nach der Triiodidbildung. Multi­
plizieren wir diese Spalte mit dem Aktivitatskoeffizienten von I- fur 
fl = 0.1, namlich 0.794, so erhalten wir die Aktivitat von I-. In der 
vierten Spalte sind die gemessenen EMK, in der letzten der Wert von Eo 
fiir das Element N.E., I-, I 2{s) angefiihrt. Das Fliissigkeitspotential 
kann vernachlassigt werden. Von der ersten Messung abgesehen, bei der 
die Unsicherheiten in der Bestimmung der dritten Spalte am groBten 
sind, besteht gute Ubereinstimmung (Maitland selbst berechnet den Wert 
von E 0 zu 0.2569). 

Die Messungen von Lewis und Faragher waren ganz ahnlich, ab­
gesehen davon, daB sie Kaliumchloridli:isungen verwendeten, die kleine 

1 Lewis und Faragher. Diese Untersuchung ist nicht veroffentlicht 
worden; siehe jedoch Lewis und Randall, Journ. Amer. Chem. Soc., 36, 
2259, 1914. 
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Mengen von Kaliumiodid und noch kleinere Iodmengen enthielten, 
welche durch Schiitteln mit einer bekannten Losung in Tetrachlor­
kohlenstoff festgelegt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 an­
gefiihrt; die erste Spalte enthaJt den molaren Gehalt an KCl, die zweite 
den an KI, die dritte das analytisch gefundene gesamte freie Iod, die 
vierte das freie Iodid, die fiinfte die relative Aktivitat des Iods, die 
sechste die gemessene EMK, die letzte Spalte schlieBlich enthalt die fiir 
das Element mit festem Iod gegen N.E. ermittelten Werte von E 0 • Bei 
der Berechnung dieser W erte ist zu beach ten, daB die Ionenstarken der 
drei Li:isungen die Werte 0.1031, 0.0431 und 0.0131 haben, woraus sich 
durch Interpolation nach Tabelle XXVIII-8 die Aktivitatskoeffizienten 
von I- zu 0.792, 0.857 und 0.915 ergeben. Uberdies treten beim zweiten 
und dritten Element kleine Fliissigkeitspotentiale zwischen der 0.1 M 
KCl-Losung und den heiden verdiinnten Losungen auf, denen nach der 
Nernstschen Formel die Betrage 0.0004 und 0.0007 zukommen, welche 
dem beobachteten Wert von E zugezahlt werden miissen. 

Tabelle 5 

KCl KI + Kl 3 12 KI Sattigungs-
E Eo 

grad (12) 

0.1 0.003113 0.000595 0.00274 0.1411 0.3862 0.2539 
0.04 0.003113 0.000588 0.00273 0.1411 0.3840 0.2539 
O.ol 0.003113 0.000589 0.00272 0.1411 0.3820 0.2538 

Diese Werte von Eo stehen mit denen der Tabelle 4 in vollkommener 
Ubereinstimmung. Wir eliminieren die Normalelektrode nach Gleichung 8 
und finden fiir das Normal potential Pt, I-, I 2(s); Eo = - 0.5361. 

Obwohl die Ubereinstimmung zwischen den Werten, welche wir ebea 
abgeleitet haben, vollkommen zufriedenstellend ist, waren die Messungen 
von Maitland und von Lewis und Faragher so nahe identisch, daB jeder 
Fehler in der Berechnung beide Werte in gleicher Weise beeinflussen muB. 
Gliicklicherweise stehen uns nun Daten zu einer vollstandig unabhangigen 
Bestimmung zur Verfiigung. Gerke hat im Verlaufe der schon erwahnten 
Untersuchung die Elemente Pb(s), Pbi2(s), Pb(Cl04) 2 (aq), Pbi2(s), I 2(s) 
gemessen und E = 0.8994 gefunden. Damit erhielt er eine Kette, in 
der sich bloB die Reaktion Pb(s) + I 2(s) = Pbi2(s) abspielt. Sie liefert 
daher dieselbe EMK, die an einem hypothetischen Element Pb(s), Pbi2(s), 
KI(0.1 M), I 2(s) auftreten wiirde, wenn sich eine derartige Zelle ohne 
Auftreten einer Reaktion zwischen Iod und Kaliumiodid herstellen lieBe. 
Nun haben wir schon die von Lewis und Brighton gemessene Kette 
Pb(s), Pbi2(s), KI(0.1 M) II N. E.; E = 0.5812 erwahnt. Bilden wir die 
Differenz der Werte von E fiir diese heiden Elemente, so finden wir 
ohneweiters I 2(s), KI(0.1 M) !I N.E.; E = -0.3182; fiihren wir den 
Aktivitatskoeffizienten von I- zu 0.794 ein, so erhalten wir I 2(s), I-ll N.E.; 
Eo=- 0.2531 oder nach Gleichung 8 Pt, I-, I 2(s); Eo =- 0.5353. 

Vermutlich ist die zweite von diesen heiden Methoden zur Be­
stimmung des Normalpotentials des Iods, deren Ergebnisse sich urn 
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0.0008 voneinander unterscheiden, verlaBlicher. Wir werden jedoch ein­
fach das Mittel nehmen und ansetzen: 

Pt, I-, I 2(s); Eo=- 0.5357. (31) 

Normalpotentiale in niehtwii8rigen Losungen. Die vorliegenden 
Daten reichen zu einer einigermaBen umfassenden Berechnung von 
Normalpotentialen in anderen Li:isungsmitteln als Wasser nicht aus. 
W eder die elektromotorischen Krafte noch die Aktivitatskoeffizienten 
haben eine entsprechende Untersuchung erfahren. Bisweilen ist die An­
nahme ausgesprochen worden, daB das Potential eines Metalls gegen eine 
Li:isung eines seiner Salze bei irgend einer bestimmten Konzentration in 
verschiedenen Li:isungsmitteln denselben Wert habe, soferne diese Kon­
zentration sehr klein sei; diese Annahme trifft jedoch durchaus nicht zu. 
Das Potential des Silbers gegen Silberion ist in allen Elektrolyten gleich, 
in denen die Fliichtigkeit des Silberions gleich ist; zufolge unserer De­
finition der Aktivitat jedoch und zufolge unserer Wahl verschiedener 
Normalzustande fiir jedes einzelne Li:isungsmittel wird das Potential von 
Silber gegen Silberion bei der Aktivitat Eins in den zwei verschiedenen 
Li:isungen nicht gleich sein, soferne nicht etwa der Verteilungskoeffizient 
des Silberions zwischen den heiden Li:isungsmitteln zufallig gleich eins ist. 

Anderung der Einzelpotentiale mit der Temperatur; 
individuelle Warmeinhalte der Ionen 

Wir wollen uns nochmals dem Element Pt, H 2, H+ 1/ Cl-, HgCI, Hg 
und der entsprechenden Reaktion YzH 2 + HgCl = Hg + H+ + Cl- zu­
wenden. Schon friiher haben wir Eo 298 = 0.2700 gefunden. Im Kapitel 
XXIX haben wir iJH 298 fiir dieses Element (fiir verdiinnte Li:isungen 
unabhangig von der Konzentration) zu- 8291 ermittelt. Bestimmen wir 
einen solchen Wert auf kalorimetrischem W ege, so ki:innen wirnach der Gibbs­
Helmholtzschen Gleichung den Temperaturkoeffizienten der elektro­
motorischen Kraft berechnen; umgekehrt kann die Warmeti:inung a us 
gemessenen W erten des Temperaturkoeffizienten abgeleitet werden. Wir 
haben gesehen, daB rliese letztere Methode eine weitaus genauere Be­
stimmung von iJH ermi:iglicht, als sic durch gewi:ihnliche kalorimetrische 
Methoden erzielt werden kann. 

Nun wollen wir das oben angesetzte Element in zwei Halbelemente 
teilen, namlich (a) Pt, H 2, H+ und (b) Cl-, HgCl, Hg. Die entsprechenden 
Reaktionen an den Elektroden sind (a) YzH 2 = H+ + E- und (b) HgCl + 
+ E- = Cl- + Hg. Wir ki:innen auf jede Elektrode die Gibbs­
Helmholtzsche Gleichung anwenden und setzen 

, iJH dE 
E + NF- = T dT' (32) 

in welcher Gleichung E das Einzelpotential und dEjdT dessen Temperatur­
koeffizienten bedeutet; iJH stellt die Warmeti:inung der Reaktion an der 
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Einzelelektrode vor. Nun kennen wir den Betrag von iJH fiir die Reaktion 
an eincr Einzelelektrode nicht; alles, was wir wissen, ist, daB die Summe 
der heiden Werte von iJH, wie oben erwahnt, -8291 cal. ausmacht. 

Wahlen wir jedoch willkiirlich einen Wert von iJH fur die Reaktion 
an einer bestimmten Elektrode, so konnen wir den fur die andere durch 
Differenzbildung ermitteln und schrittweise die Werte von iJ.H fur 
Reaktionen an zahlreichen andern Elektroden aufsuchen. Wir haben 
eine derartige Wahl eigentlich schon dadurch getroffen, daB wir fur die 
Wasserstoffelektrode (a) fiir aile Temperaturen Eo= 0 gesetzt haben. 
DemgemaB sind wir nach Gleichung 32 gezwungen, fur die Reaktion (a) 
auch iJH = 0 (und ebenso iJOP = 0) zu setzen. Wir haben also fur (b) 

HgCl + E- = CI- + Hg; iJ.H2as =- 8291 

anzuschreiben. 

In gleicher Weise lief ern uns thermochemische Messungen den Wert 

Y2H 2 + ¥2Cl2(g) = H + + CI-; iJH 298 = - 39590. 

Wir fuhren wiederum fur die Bildungswarme des Wasserstoffions den 
Betrag Null ein und find en 

¥2Cl(g) + E- = Cl-; iJH 298 = - 39590. 

Aus diesem Wert von iJ.H konnten wir mit Hilfe der Gleichungen 29 und 
32 ohneweiters den Temperaturkoeffizienten des Chlorpotentials ableiten. 

Kennen wir die Bildungswarme einer waBrigen Natriumchlorid- oder 
ZinkchloridlOsung, so erhalten wir durch Subtraktion der Bildungswarme 
des Chloridions die entsprechende GroBe fur das Natrium- oder Zinkion. 
Auf diesem Wege kann man Schritt fur Schritt zu einer schr nutzlichen 
Tabelle der Bildungswarmen von wichtigen Ionen gelangen.l 

Wir haben tatsachlich die Aufstellung einer solchen Tabelle in Er­
wagung gezogen; den vorliegenden Warmetonungen kommt jedoch eine 
so verschiedene Genauigkeit zu (der wahrscheinliche Fehler betragt 
manchmal weniger als eine Kalorie und bisweilen mehr als zehntausend), 
daB wir die Uberzeugung gewonnen haben, daB eine solche Tabelle irre­
fuhren konnte, soferne wir nicht ausfuhrlicher als es wunschenswert ist 
auf die Fehlerquellen eingehen, die auf die verschiedenen Messungen 
einen EinfluB ausuben. Neue, sowohl auf elektromotorischem als auch 
auf kalorimetrischem Wege ausgefuhrte Bestimmungen, die uns cine 
geeignete Tabelle dieser Art liefern wurden, bilden eine der wichtigsten 
Aufgaben der angewandten Thermodynamik. 

Zusammenfassung 
Zum bequemeren Gebrauch haben wir die zahlreichen Resultate, zu 

welchen wir in diesem Kapitel gelangt sind, in drei Tabellen zusammen-

1 Siehe Ostwald, Lehrbueh der allgemeinen Chemie, II/1, S. 955; 
Leipzig, Engelmann, 1893. 



398 XXX. N ormalpotentiale 

gestellt. Um den Fortschritt auf diesem Gebiet zu zeigen, der teilweise ver­
besserten experimentellen Messungen, teilweise einer genaueren Kenntnis 
der Ionenaktivitaten zu verdanken ist, fiihren wir in Tabelle 6 neben­
einander die von Wilsmore 1 im Jahre 1900, ferner die von Abegg, Auer­
bach und Luther 2 im Jahre 1911 zusammengestellten Ergebnisse und 
schlieBlich die W erte an, welche wir in diesem Kapitel, in erster Linie a us 
den Messungen von Lewis und seinen Mitarbeitern auf diesem Gebiet, 
namlich Sargent, von Ende, Kraus, Rupert, F. G. Keyes, Lacey, Faragher, 
Argo, Linhart, Brighton, Sebastian, Storch, Horsch, Hampton, Buehrer 
und Gerke, abgeleitet haben. Es ist zu bemerken, daB der Wert fiir 
Zinn sich bloB auf die Messungen von Noyes und Toabe stiitzt, daB der 
Wert fiir Silber auf den Messungen von Noyes und Brann beruht, welche 
die altere Untersuchung von Lewis bestatigten, und daB sich die W erte 
fiir Sauerstoff und Schwefel nicht auf direkte Messungen einer elektro­
motorischen Kraft stiitzen, sondern auf einem indirekten W eg nach 
Methoden abgeleitet sind, welche wir in spateren Kapiteln besprechen 
werden. 

Tabelle 6. Einzelpotentiale der Elemente bei 25° C 

Wilsmore 
Abegg, Auer- Lewis und }lit-

bach undLuther arbeiter 
(1900) (1911) (1921) 

Li, Li+ 2.7 2.9578 
Rb, Rb+ 2.9242 
K, K+ (3.20) 3.2 2.9224 
Na, Na+ (2.82) 2.8 2.7125 
Zn, Zn++ 0.770 0.76 0.7581 
Fe, Fe++ 0.340 0.43 0.441 
Cd, Cd++ 0.420 0.40 0.3976 
Tl, TI+ 0.322 0.32 0.3363 
Sn, Sn++ < 0.192 0.10 0.136 
Pb, Pb++ 0.148 0.12 0.122 
Fe", Fe+++ 0.04 0.045 
Pt, H 2, H+ 0 0 0 
Cu, Cu++ -0.329 -0.34 -0.3448 
Hg, Hg2++ <- 0.750 -0.86 -0.7986 
Ag, Ag+ <- 0.771 -0.80 -0.7995 

Pt, s--, S(rhomb.) 0.51 
Pt, OH-, 0 2 (- 0.28) -0.41 -0.3976 
Pt, I-, I 2 (s) -0.520 -0.54 -0.5357 
Pt, Br-, Br2 (l) -0.993 -1.08 - 1.0659 
Pt, CI-, Cl2 (g) - 1.417 -1.35 - 1.3594 

1 Wilsmore, Zeitschr. physik. Chern., 35, 291, 1900. 
2 Abegg, Auerbach und Luther, ,Messungen elektromotorischer 

Krafte galvanischer Ketten", Abhandlungen der deutschen Bunsengesell­
schaft, Nr. 5, Halle 1911. 

3 Siehe oben (Besprechung der Lutherschen Regel). 
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In Tabelle 7 sind die Betrage der aus den neuen Werten fiir die 
Elektrodenpotentiale berechneten freien Bildungsenergien der betreffen­
den Ionen enthalten. 

In Tabelle 8 sind die Elektrodenpotentiale und die Anderung der 
freien Energie im Verlauf der entsprechenden Reaktionen an den Elek­
troden fiir eine Reihe von Bezugselektroden wiedergegeben. 

Tabelle 7. Freie Energie (pro Aquivalent) einiger Elektroden­
reaktionen bei 25° C 

Reaktion LIFo 298 
Li = Li+ + E- -68 248 

Rb = Rb+ + E- -67 473 
K = K+ + E- -67 43I 

N a = N a+ + E- - 62 588 

Reaktiou 
YzR 2 = R+ + E-
YzCu = YzCu++ + E­

Rg= YzRg2++ + E­
Ag = Ag+ + E-

LIFO 298 

0 
7 956 

IS 427 
IS 448 

YzZn = YzZn++ + E-- I7 492 
YzFe = YzFe++ + E-- IO I75 
YzCd = YzCd ++ + E- - 9 I7 4 

YzS-- = YzS(rhomb.)+E- -II 700 

Tl=Tl++E- 7760 
YzSn = YzSn++ + E-- 3 I38 
YzPb = YzPb++ + E- - 2 8I5 
1 / 3Fe = 1 / 3Fe++++E-- I 040 

OR-= 1/ 40 2 + YzR 20+E- 9I75 
r- = Yzl 2 (s) + E- I2 36I 

Br- = YzBr2(l) + E- 24 595 
Cl- = YzC12(g) + E- 31 367 

Tabelle 8. Bezugselektroden 

Elektrode E0 298 
Pt, H 2, H+ 0 
Hg, HgCl, Cl- - 0.2700 
Ag, AgCl, Cl- - 0.2245 
Hg, Hg2S04, S04-- - 0.62I3 
Pt, H 2, OH- 0.8280 
Rg, RgO, OR- ---0.0984 
D. E. - 0.335I 
N.E. -0.2822 

Reaktion 
YzR2 = R+ + E­

Rg + Cl- = RgCl + E­
Ag + Cl- = AgCl + E-

Hg + YzS0 4-- = YzRgS0 4 + E­
YzR2 +OR-= H 20(1) + E-
YzHg +OR-= YzRgO+ YzR 20+E-

XXXI. Kapitel 

LIFO 298 

0 
6 230 
5 ISO 

I4 336 
- I9 I05 

2 270 

Der dritte Hauptsatz der Thermodynamik 
Bis hieher haben wir das Ziel verfolgt, in moglichst erschi:ipfender 

Form die sogenannte klassische Thermodynamik zu entwickeln, deren 
Inhalt die Untersuchung der Konsequenzen und der Anwendungen der 
ersten beiden Hauptsatze bildet. Wir haben es fiir wiinschenswert ge-
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halten, zunachst jene Teile ausfuhrlich darzustellen, die sich auf diese 
heiden, allgemein anerkannten Grundsatze aufbauen und erst dann 
gewisse andere Prinzipien neueren Datums einzufuhren, deren Giiltigkeit 
noch nicht in gleicher Weise einwandfrei bewiesen ist. Es gibt jedoch 
zwei Prinzipien, deren Zuverlassigkeit, wie wir glauben, schlieBlich 
einmal ebenso sichergestellt sein wird wie die klassischen Gesetze der 
Thermodynamik; diese heiden Prinzipien werden jetzt, das eine in 
diesem, das andere im niichsten Kapitel, unsere Aufmerksamkeit in 
Anspruch nehmen. 

Die Integrationskonstante in der Gleichung fiir die freie Energie 
Nach einer Methode zur Berechnung der treibenden Kraft einer 

chemischen Reaktion aus rein thermischen Daten hat man lange Zeit 
gesucht. Aus unseren thermodynamischen Formeln, etwa aus Glewhung 
XV-9, ersehen wir, daB sich die Anderung der freien Energie im Verlaufe 
einer Reaktion in eine Reihe entwickeln laBt, deren Glieder jedes fur sich 
aus Messungen von Warmetonungen oder spezifischen Warmen ermittelt 
werden ki:innen, mit alleiniger Ausnahme des Summanden, der die 
Integrationskonstante I enthalt. LieBe sich auch noch diese Konstante 
aus den bekannten physikalischen und chemischen Eigenschaften der 
an der Reaktion beteiligten Stoffe auswerten, ohne daB die Untersuchung 
eines Gleichgewichts erforderlich ware, so ware das Problem geli:ist. 

Le Chatelier1 integrierte in seiner groBen Abhandlung vom Jahre 
1888 die Gleichung der freien Energie und formulierte das Problem der 
Integrationskonstante in voller Klarheit. ,Die Integrationskonstante ist 
hi:ichstwahrscheinlich eine bestimmte Funktion gewisser physikalischer 
Eigenschaften der in Frage kommenden Stoffe. Die Bestimmung der 
Natur dieser Funktion wurde uns die vollkommene Kenntnis der Gesetze 
des Gleichgewichts verschaffen. Sie wiirde uns, unabhangig von irgend­
welchen neuen experirnentellen Daten, die erschopfende V oraus­
bestimmung der Gleichgewichtsbedingungen fiir eine gegebene chemische 
Reaktion ermoglichen." 

I.,e Chatelier bewies, daB die Integrationskonstante einer chemischen 
Reaktion, die sich durch die Summe der Reaktionsgleichungen fiir zwei 
andere Vorgiinge darstellen laBt, gleich ist der Summe der Integrations­
konstanten fiir diese zwei Vorgange. DemgemaB laBt sich die Konstante 
fiir eine beliebig komplizierte chemische Reaktion ,aus den Konstanten 
ermitteln, die sich auf die Phanomene der einfachen Dissoziation . . . . 
und der Verdampfung beziehen". 

Er sagte voraus, daB Reaktionen vom gleichen Typus dieselben 
Integrationskonstanten haben sollten. Fur den Verdampfungsvorgang 
fiihrt diese Annahme zur bekannten Troutonschen Regel. Auch fur eine 
Reihe von Dissoziationen, an denen feste und gasfi:irmige Stoffe be­
teiligt sind, fand er naherungsweise gleiche W erte fur die Integrations-

1 Le Chatelier, Ann. Mines, (8), 13, 157, 1888. 
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konstanten; schlieJ3lich sagte er voraus, daB Messungen an homogenen 
Gasreaktionen ahnlichen Charakters, wie an der Vereinigung von Wasser­
staff mit den verschiedenen Halogenen, zu nahezu gleichen Konstanten 
fuhren wiirde, eine Voraussage, die durch neuere Versuche vielfach be­
sttitigt wurde. 

Ungliicklicherweise fand Le Chateliers Untersuchung uber die 
Integrationskonstante infolge der Unzuganglichkeit der Zeitschrift, in 
der die Abhandlung veruffentlicht worden war, lange Zeit hindurch keine 
Beachtung, bis seine Methoden im Jahre 1906 durch Nernst in seiner 
Abhandlung uber die sogenannten chemischen Konstanten zu neuem 
Leben erweckt wurden. 

Im Jahre 1899 wurde die Gleichung fur die freie Energie neuerlich 
von Lewis1 untersucht, der sein Augenmerk der Beziehung zwischen der 
Integrationskonstante und der Anderung der Warmekapazitat im Ver­
laufe einer Reaktion zuwandte. Es war 
klar, daB eine solche Beziehung bestehen 
muB, doch erwiesen sich die verfug­
baren Daten - von einigen wenigen 
Fallen abgesehen, in denen fiir die Kon­
stante I der Betrag Null vorausgesagt 
und naherungsweise auch gefunden 
wurde - nicht zureichend fur eine 
prazise Formulierung der gesuchten 
Beziehungen. 

Richards 2 jedoch gelangte in 
weiterer Verfolgung dieses Problems 
durch Untersuchung der Anderung der 
freien Energie und der Warmetunung 

0 Absolute Temperatur 

Abb. 60 

in einer Reihe von galvanischen Elementen zu sehr interessanten Er­
gebnissen. Er konnte zeigen, daB sich die heiden GruBen LIF und LIH fur 
eine groBe Zahl von Elementen mit sinkender Temperatur in der in 
Abb. 60 angedeuteten Weise einander rasch nahern. Seinen Kurven 
zufolge besitzen die GruBen d(LlF)jdT und d(LlH)jdT verschiedenes Vor­
zeichen; uberdies nahern sie sich der Null, sobald sich die Temperatur 
dem absoluten Nullpunkt nahert. Nun ersehen wir aus den Gleichungen 
XV-3 und IX-2, daB d(LlF)jdT =-LIS und d(LlH)jdT = L!Cp, so daB 
sich aus dem experimentellen Material fur fast alle untersuchten Elemente 
beim absoluten Nullpunkt der Temperatur der Wert Null fur die Anderung 
der Warmekapazitat und fiir die Entropieanderung ergab. Sieht man von 
dem Umstand ab, daB an den Zellen Lusungen beteiligt waren, so findet 
man in den Richardsschen Kurven implizite fast alle Aussagen vor, die 
spater in allgemeiner Form im dritten Hauptsatz der Thermodynamik 
ihren Ausdruck gefunden haben. 

1 Lewis, Zeitschr. physik. Chern., 32, 364, 1900; Proc. Arner. Acad., 
85, 3, 1899. 

2 Richards, Zeitschr. physik. Chern., 42, 129, 1902. 

Lewis-Randall, Thermodynamik 26 
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In einer Abhandlung von van t'Hof£ 1 wurden die Ergebnisse von 
Lewis und Richards einer weiteren Eri:irterung unterzogen; der vermut.liche 
Verlauf der Kurve fiir die freie Energie in der Nahe des absoluten Null­
punkts wurde neuerlich untersucht. Van t'Hoff gelangte zu einer Regel, 
die, wie wir spater sehen werden, einen Spezia.lfall des dritten Haupt­
satzes vorstellt; dieser Regel zufolge ist, im Faile daB ein Stoff in zwei 
(festen oder fliissigen) Formen vorkommt, die Modifikation mit der 
gri:iBeren spezifischen Warme bei den hi:iheren, die andere bei den tieferen 
Temperaturen stabil. 

Haber 2 unterzog in seinem Werk iiber Gasreaktionen die Natur der 
thermodynamisch unbestimmten Konstante I einer ausfiihrlichen Be­
trachtung. Er zog den SchluB, daB I im Faile von Gasreaktionen, die 
mit keiner Anderung in der Zahl der Molekeln verkniipft sind (in denen 
daher LlOP in der Regel klein ist), gleich Null sei. Wir werden jedoch 
sehen, daB diese Regel vermutlich nicht exakt gilt. 

Alle diese Versuche, aus anderen als Gleichgewichtsdaten AufschluB 
iiber freie Energien zu erlangen, fanden ihren zusammenfassenden Ab­
schluB in Nernsts 3 iiberaus bedeutungsvoller Abhandlung ,Uber die 
Berechnung chemischer Gleichgewichte a us thermischen Messungen". 
Hier sprach Nernst das allgemeine Prinzip aus, daB sich die Gri:iBen 
d(LlH)jdT und d(LlF)jdT fur eine beliebige chemische Reaktion zwischen 
festen oder fliissigen Stoffen beim absoluten Nullpunkt der Temperatur 
dem Wert Null (tangential) niihern. Wir werden zeigen, daB dieses Prinzip 
gewissen wesentlichen Beschriinkungen unterliegt; dennoch ist es als 
Grundlage des Fundamentalsatzes anzusehen, den wir als dritten Haupt­
satz der Thermodynamik kennen lernen werden. 

Abgesehen von der Frage der erwiihnten Beschrankungen lieB sich 
fiir gewisse Zusatzannahmen hinsichtlich der spl"zifischen Warmen, die 
Nernst. zur Berechnung des chemischen Gleichgewichts gebrauchte, von 
vornherein hi:ichstens angeniiherte Giltigkeit erwarten. Auf diese Art 
wurde er zu der Verwendung gewisser Gri:iBen, der ,chemischen Kon­
stanten" gefiihrt, zu denen wir spiiter zuriickkehren werden. Inzwischen 
wollen wir unsere Aufmerksamkeit auf das einfache oben formulierte 
Prinzip unter Ausschaltung der unwcsentlichen Zusatzannahmen zum 
Nernstschen Wiirmetheorem lenken. 

WarmekapazWit und Entropie beim absoluten Nullpunkt 

Die zwei von Nernst fiir kondensierte Systeme (Systeme ohne Gas­
phase) ausgesprochenen Prinzipien sind offenbar der Aussage aquivalent, 
daB sich sowohl LlOP als auch L18 fiir eine beliebige Reaktion in solchen 
Systemen beim absoluten Nullpunkt der Temperatur asymptotisch dem 
Wert Null niihert. 

1 van t'Hoff, Boltzmann-Festschrift, S. 233; Leipzig, Barth, 1904. 
2 Haber, ,Thermodynamik technischer Gasreaktioncn", Miinchen, 

Oldenbourg, 1905. 
3 N ernst, N achr. Ges. Wiss. Gi:ittingen, l\fath.-phys. Klasse, 1906, 1. 
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Zur Erklarung des Verschwindens von L10 nahm Nernst an, daB 
die Warmekapazitiit eines jeden Atoms in irgend einer festen oder 
fliissigen Form sich einem und demselben endlichen Wert nahert. Wie 
wir im Kapitel VII gesehen haben, sagte Einstein voraus, daB die 
spezifischen Warmen sich mit abnehmender Temperatur nicht einem 
endlichen Wert, sondern dem Betrag Null niihern sollten. Wir haben 
auch gesehen, daB diese Voraussage durch das Experiment vielfach be­
stiitigt worden ist; wenn auch die experimentellen Werte sich nicht der 
einfachen von Einstein abgeleiteten Forme! anschlieBen, so zeigen sie 
doch, daB die spezifische Warme in allen bisher untersuchten Fallen so 
rasch abfiillt, daB sich nicht. bloB OP, sondern auch OpfT dem Wert Null 
nahert. 

Fiir die Formulierung des dritten Hauptsatzes in der Form, wie wir 
sie vorlegen, ist jedoch bloB die Annahme notig, daB fiir jeden festen oder 
fliissigen Korper als empirisches Gesetz gilt: 

fiir T = 0; OP = 0; ~ gleich Null oder endlich. (1) 

Eine wiehtige SehluBfolgerung. Wir haben aus der Gleichung XIII-4 
ersehen, daB die Differenz der Entropie eines Stoffes zwischen zwei ver­
schiedenen Temperatnren durch die Gleichung 

f dS = f Opd In T = f?; dT 

gegeben ist. Zur Auswertung einer solchen Entropieanderung konnen wir 
daher wie im Kapitel XIII OP gegen In T auftragen und die Flachen­
stiicke unter der Kurve zwischen 
den heiden Temperaturen bestim­
men. Wir konnen statt dessen auch 
0"/T gegen T auftragen und die 
Flache unter dieser Kurve ermitteln. ~ 
Nach (1) muB nun die Fliiche unter 
der so aufgezeichneten Kurve einen 
endlichen Wert besitzen; die Entro­
pieiinderung zwischen einer belie­
bigen endlichen Temperatur und 
dem absoluten Nullpunkt ist also 

./' 

Absolult? Tempt?ralur, T 

Abb. 61 

eine bestimmte GroBe (als Beispiel hiefiir diene die in Abb. 61 wieder­
gegebene Kurve von OpfT gegen T fiir metallisches Kupfer). 

Entropiewerte beim absoluten Nullpunkt. Der zweite Tell des 
Nernstschen Theorems ist gleichbedeutend mit der Feststellung, daB die 
Entropieiinderung im Verlaufe einer beliebigen Reaktion zwischen festen 
und fliissigen Korpern unter AusschluB von Gasen beim absoluten Null­
punkt den Wert Null annimmt,l Das heiBt also, daB sich die Entropien 

1 Die Entropie fester und fliissiger Ki:irper ist also beim absoluten 
Nullpunkt auch vom Druck unabhangig. (Anmerkung des Ubersetzers.) 

26* 
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hei T = 0 additiv verhalten, in dem Sinne, daB die Entropie ciner Ver­
bindung gleich der Summe der Entropien der hetreffenden Elemente ist. 
Bevor wir in eine Erorterung iiher die Frage eintreten, in welcher Weise 
diese Feststellung zu modifizieren ist, wollen wir uns mit einer sehr 
interessanten Deutung hefassen, die von Planck1 herriihrt; nach Planck 
kann man namlich die Entropie eines jeden festen oder fliissigen Korpers 
heim ahsoluten Nullpunkt der Temperatur gleich null setzen. 

Wir hahen im Kapitel XIII gesehen, daB der Wert der Entropie 
eines jeden heliehigen Stoffes hei irgend einer Temperatur willkiirlich 
gewahlt werden kann. Wird nun die Nullpunktsentropie .~o fiir rhom­
hischen Schwefel gleich Null gesetzt, tritt ferner heim Uhergang von 
rhomhischem Schwefel in monoklinen Schwefel hei der Temperatur des 
ahsoluten Nullpunkts keine Entropieanderung auf, so gilt auch fiir 
monoklinen Schwefel S0 = 0. Wenn wir in gleicher Weise S0 = 0 fiir 
Blei und fiir Iod setzen und die Bildung von Bleiiodid aus den Elementen 
heim ahsoluten Nullpunkt von keiner Entropieanderung hegleitet ist, 
miissen wir auch fiir Bleiiodid S0 = 0 setzen. 

Beschrankungen des Nernstschen Theorems 
Eine der ersten Fragen, die hinsichtlich der Additivitat der Entropie 

heim ahsoluten N ullpunkt zu stellen waren, war die Frage der Anwendhar­
keit dieses Prinzips auf Losungen. Kann man einer festen Losung oder 
einer unterkiihlten fliissigen Losung wie gewohnlichem Glas eine Null­
punktsentropie vom Betrag Null zuschreihen? Planck 2 heantwortet diese 
Frage in negativem Sinn. In der Tat ist die Bildung eines Mols einer 
vollkommenen Losung aus den heiden reinen Bestandteilen durch die 
Gleichung (siehe Beispiel XIX-3) 

LIS= -N1RlnN1 -N2RlnN 2 

gegehen, in der N1 und N 2 die heiden Molenhriiche bedeuten. Fiir eine 
aquimolare Mischung gilt Nl = N2 = 0.5 und demzufolge 

Ll S = R In 2 = 1.4 cal. pro Grad. 

Wenn nun die Losung bis zum absoluten Nullpunkt vollkommen 
bleibt, so bleibt der Wert dieser Entropiedifferenz unverandert; setzen 
wir also S0 = 0 fiir die reinen Bestandteile, so finden wir S0 = 1.4 fiir 
ein Mol des Gemisches. Da jedoch Losungen mit abnehmender Tem­
peratur in der Regel weniger vollkommen werden, so konnte man an­
nehmen, daB diese Abweichung vom Verhalten der vollkommenen Losung 
einen solchen EinfluB ausiiben konnte, daB der Wert von LIS beim abso­
luten Nullpunkt auf Null herabgedriickt wird. 

Wir wollen nachsehen, in welcher Weise das eintreten konnte. Zu­
folge Gleichung XII-8 gilt d(LIS)jdT = LICvfT, wobei LIC1, die Differenz 

1 Planck, Ber. d. chem. Ges., 4o, 5, 1912. 
2 Planck, ,Thermodynamik", 3. Aufl., S. 279, Leipzig, Veit & Co., 

1911; 6. Aufl., S. 284, Berlin, Vereinigung wissenschaftlicher Verleger, 1921. 
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zwischen der Wiirmekapazitat der Li:isung und der der reinen Bestand­
teile vorstellt. Diese GroBe besitzt den Wert Null fiir eine vollkommene 
Li:isung. Soli LIS mit abnehmender Temperatur kleiner werden, so muB 
LICP einen von Null verschiedenen, und zwar einen positiven Wert an­
nehmen. 

Zur experimentellen Priifung dieser Frage haben Gibson, Parks und 
Latimer 1 eine sorgfaltige Untersuchung der spezifischen Warmen von 
unterkiihltem Athylalkohol, Propyalkohol und deren aquimolaren 
Mischung zwischen Zimmertemperatur und 86° K ausgefiihrt. In diesem 
ganzen Gebiet fanden sie keine merkliche Differenz zwischen der Warme­
kapazitat der Mischung und der Summe der Warmekapazitaten der 
reinen Bestandteile. 

Es ist richtig, daB cine Differenz auch bei noch tieferer Temperatur 
auftreten kiinnte; von Lewis und Gibson2 wurde jedoch betont, daB dieses 
Phanomcn, auch wenn es bei manchen Liisungen eintreten sollte, kaum das 
Absinken von LIS0 auf Null fUr aile Typen von Liisungen bewirken konnte. 
Bei einem Gemisch von zwei fast identischen organischen Isomeren z. B. 
mussen wir fUr LICP einen Wert nahe Null erwarten; daher muLl LIS in einem 
ausgedehnten Temperaturbereich nabezu konstant bleiben. Diese nahe­
Iiegende Annahme wird zur GewiLiheit. sobald wir den extremen Fall einer 
l\.Iischung von zwei Isotopen betrachten. In diesem Fall besitzen die Bestand­
teile so nahe identische Eigenschaften, daB bis jetzt noch kein Weg zu ihrer 
Trennung gefunden wurde. Wir kennen sogar Isotopen, die nicht bloB die­
selbe Ordnungszahl, sondern auch dasselbe Atomgewicht besitzen. Es scheint 
daber kaum denkbar, daB zwei solche Isotope bei der Vermischung eine 
meLibare Anderung der Warmekapazitat erfahren konnten; daraus mussen 
wir also schlieLien, daB die Entropieanderung bei der Mischung in einem solcben 
Fall bis zum absoluten Nullpunkt wesentlich konstant bleibt. 

In der Tat hat eine solche Losung sehon eine eingehende Untersuchung 
erfahren. Gewohnliehes Blei stellt bekanntlich eine Mischung von Isotopen 
vor; seine spezifische Warme bci tiefen Temperaturen folgt dennoch quanti­
tativ dcm Verlauf, den man auf Grund des Verhaltens anderer Metalle vor­
aussagen wurde. 

Versagen des Nernst-Theorems fiir Fliissigkeiten. Die SchluBfolgerung, 
daB der Satz von der Additivitiit der Entropie fiir Li:isungen keine Geltung 
besitzt, fiihrte Lewis und Gibson zu einer weiteren Uberlegung, die fiir 
die Interpretation des Entropieprinzips von wesentlicher Bedeutung ist. 
Wir wollen ihre eigenen Worte anfiihren. 

,Die Unterscheidung zwischen einer reinen Fliissigkeit und einer 
Li:isung ist in gewisser Hinsicht kiinstlich. Wasser setzt sich vermutlich 
aus mehreren Molekelgattungen zusammen, namlich einfachen Molekeln, 
assoziierten Molekeln verschiedener Art, schlieBlich aus Wasserstoff- und 
Hydroxylionen. Dennoch sieht man Wasser fiir einen rein en Stoff an, 
da die Gleichgewichtseinstellung zwischen diesen verschiedenen Molekel-

1 Gibson, Parks und Latimer, Journ. Amer. Chem. Soc., 42, 1542, 
1920. 

2 Lewis und Gibson, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 1529, 1920. 
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gattungen sich bei gewohnlichen Temperaturen so rasch vol!zieht, daJ3 
sich Wasser aus einer einzigen Molekelgattung augenblicklich in der nns 
bekannten Form bildet. Das wiirde jedoch nicht ohneweiters zutreffen, 
wenn wir Wasser auf eine sehr tiefe Temperatur unterkiihlen konnten, 
bei der sich mehrere Molekelgattungen so wie unabhiingige Bestandteile 
eines Gemisches verhalten konnten. 

,Gerade ein solcher Sachverhalt ist im Faile des Schwefels bekannt. 
Flussiger Schwefel besitzt bei hohen Temperaturen durchaus reproduzier­
bare Eigenschaften, bei tieferen Temperaturen jedoch verhiilt er sich wie 
eine Mischung aus zwei Stoffen, 81. und 8,u, die sich nur langsam in­
einander umwandeln. Durch rasche Abkuhlung und Behandlung mit 
Schwefelkohlenstoff kann man die Anteile dieser heiden Molekelgattungen 
ermitteln, da die eine Form in diesem Losungsmittel loslich, die andere 
unloslich ist. Insofern diese heiden Molekelgattungen keine Umwandlung 
ineinander erleiden, verhalten sie sich ganz wie unabhangige Stoffe. 
Wenn z. B. kristallinischer Schwefel schmilzt, so bildet er 81.; durch den 
Zusatz von 8P- wird der Schmelzpunkt erniedrigt; genau dieselbe Wirkung 
wurde ein anderer in 81. gel6ster Stoff ausuben. Bei der Vermischungvon 
81. und 8fi' muG also die Entropie urn einen bestimmten Betrag zunehmen. 

,Dieses flussige Gemisch liiJ3t sich durch Abschrecken leicht unter­
kuhlen. Wurden wir dieses Material und ebenso die reine S~c- und die 
Sf-1--Form im unterkuhlten flussigen Zustand untersuchen, so wiirden wir 
diese Entropieiinderung zweifellos zum Teil bis zum absoluten Nuilpunkt 
finden. Teilen wir dann dem unterkuhlten S~c und Su die Entropie Null 
zu, so konnen wir der Entropie des Gemisches nicht den gleichen Wert 
beilegen. Dieses Gemisch jedoch wiirden wir unter gewohnlichen Um­
standen als reinen Stoff bezeichnen, da es sich ja in der Tat aus einem 
einzigen Element aufbaut. Dieselben Verhiiltnisse, wie sie im Faile des 
Schwefels einer Beobachtung zugiinglich sind, konnen bei vielen andern 
Fhissigkeiten und Gliisern auftreten. 

,Auch wenn ein Stoff bloB eine einzige Molekelgattung enthiilt, so 
besteht, falls es sich urn eine amorphe Form oder urn eine unterkiihlte 
Fliissigkeit handelt, zurzeit weder in theoretischer noch in experimenteller 
Hinsicht ein hinreichender Grund fiir die Einbeziehung eines solchen 
Stoffes in den Bereich des dritten Hauptsatzes.'' 

Was die experimentelle Priifung dieser Frage anbetrifft, unter­
stiitzen, wie Gibson und Giauque1 zeigen, die wenigen bisher ausgefiihrten 
Messungen der Entropie von Fliissigkeiten die Auffassung, daJ3 ein reiner 
kristallisierter Stoff im V erlaufe der U m wandlung in die entsprechende 
unterkuhlte Fliissigkeit beim absoluten Nuilpunkt einen Entropiezuwachs 
erfahrt. Der einzige Fall jedoch, der so genau untersucht worden ist, 
daJ3 das Ergebnis als entscheidend angesehen werden kann, ist der von 
diesen Autoren selbst untersuchte Fall des Glyzerins, den wir an Hand 
der Abb. 62 besprechen wollen.2 Zur Messung gelangte die Entropie-

1 Gibson und Giauque, Journ. Amer. Chem. Soc., 45, 93, 1923. 
2 Das analoge Ergebnis, das Gibson, Parks und Latimer (Journ. 
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anderung beim Schmelzen des Glyzerins, ferner die spezifische Warme 
des kristallisierten Glyzerins und der unterkiihlten Fli.issigkeit bis zu 
tiefen Temperaturen. 

Die obere Kurve der Abb. 62, welche die spezifische Warme der unter­
kiihlten Fliissigkeit darstellt, ist fiir Stoffe von diesem Typus charakte­
ristisch. Bei einer bestimmten Temperatur beginnt die spezifische 
Warme der unterkiihlten Fliissigkeit rasch abzusinken und sich der 
der kristallisierten Form zu nahern. Der Abfall der spezifischen Warme 
geht in der Tat so plotzlich vor sicb, daB man danach eine Anderung der 
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Abb. 62. Warmekapazitiit des Glyzerins 

Phase vermuten konnte, es sprechen jedoch alle Anhaltspunkte gegen 
diese Annahme. vVenn die Schmelzentropie beim absoluten Nullpunkt 
den Betrag Null haben sell, so muB der Entropiezuwachs der fliissigen 
Form bei der Erwarmung vom absoluten Nullpunkt bis zum Schmelz­
punkt gerade urn den Betrag der Schmelzentropie beim Schmelzpunkt 
groBer sein als der Entropiezuwa.chs der kristallisierten Form bei der 
entsprechenden Erwarmung. Diese SchluBfolgerung findet man nicht 
ganz bestatigt, sobald man auf Grund des Verlaufes der Kurven in Abb. 
62 voraussetzt, daB die Kurven fiir die spezifischen Warmen der heiden 
Formen bei den der Messung nicht zuganglichen Temperaturen weiter 
zusammenfallen; dementsprechend zeigen diese Messungen an, daB die 
Entropie der fliissigen Form auch beim absoluten Nullpunkt merklich 
groBer ist als die der kristallisierten Form. 

Es ist naturli0h moglich, dai.I die heiden Kurven bei tieferen Tempe­
raturen als den bisher untersuchten von einander abweichen. In der Tat 
ergeben die Messungen bei der tiefsten bisher untersuehten Temperatur 
fur die flussige Form eine ganz wenig groi.Iere spezifische Warme als fiir die 

Amer. Chern. Soc., 42, 1542, 1920) im Falle desAthylalkohols erhalten hatten, 
ist von Parks (Journ. Amer. Chem. Soc., 47, 338, 1925) bestatigt worden. 
Vgl. ferner Kapitel XXXIIa. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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kristallisierte. Die Versuche werden daher bis zu noch tieferen Temperaturen 
fortgesetzt, es hat jedoch nicht den Anschein, daB sich eine Divergenz der 
beiden Kurven von solcher GroBe ergeben wird, daB LIS0 = 0 zu setzen ware. 

Eine neuerliche Formulierung des Entropieprinzips 
Die oben angefiihrten Uberlegungen fiihrten Lewis und Gibson zu 

den folgenden SchluBfolgerungen: ,Len ken wir unsere Aufmerksamkeit 
auf die kristallisierten Korper, so finden wir nicht bloB zahlreiche Falle, 
in denen der dritte Hauptsatz experimentelle Bestatigung gefunden hat, 
wir finden vielmehr auch einige Griinde a priori fiir die Existenz eines 
solchen Gesetzes, wenn auch diese Griinde zurzeit kcine so durchsichtige 
Formulierung finden konnen, wie zu wiinschen ware. 

,Da die Definition der Entropie die mathematische Darstellung des 
zweiten Hauptsatzes ermiiglichen soli und da sich dieses Gesetz vom 
Standpunkt der statistischen Mechanik wesentlich aus den Wahrschein­
lichkeitsgesetzen ergibt, liegt es nahe, nach einer Beziehung zwischen der 
Entropie cines Stoffes in einem gegebenen Zustand und der Wahr­
scheinlichkeit der besonderen molekularen Anordnung Ausschau zu 
halten, welche diesen Zustand bestimmt. Die Versuche, die von Boltz­
mann und neuerdings von Planck in dieser Richtung angestellt wurden, 
haben, so bedeutungsvoll und aufschluBreich sie auch gewesen sind, zur 
vollen Aufklarung dieser Beziehung nicht hingereicht. Wird nichts­
destoweniger die Entropie eines gegebenen Zustandes in gewissem Sinn 
als MaB fiir die diesem Zustand innewohnende Zufalligkeit angesehen, 
so ist ein vollkommener Kristall cines reinen Stoffes scheinbar dadurch 
gekennzeichnet, daB diese GroBe beim Nullpunkt den Wert Eins erreicht. 
In einer Losung tritt eine zufallige Verteilung verschiedener Molekel­
gattungen ein. Auch in einer reinen Fliissigkeit oder in einem Glase gibt 
es einen gewissen Spielraum in der Anordnung. In einem jeden Stoff 
besteht bei endlicher Temperatur eine zufallige Aufteilung der Energie 
auf die einzelnen Molekeln. In dem reinen Kristall beim absoluten Null­
punkt bleibt jedoch kein Spielraum mehr fiir das Wirken des Zufalls; 
sobald namlich die Lage und die Eigenschaften weniger Molekeln fest­
gelegt sind, sind die Lagen und Eigenschaften auch aller andern Molekeln 
vollkommen bestimmt; sind etwa einigewenigeElemente desKristallbaues 
bekannt, so konnen wir den ganzen Kristall durch entsprechende Wieder­
holung aufbauen. Dieses Fehlen einer jeden Zufalligkeit halten wir fiir 
die theoretische Grundlage der SchluBfolgerung, daB die Entropie eines 
vollkommenen Kristalls eines reinen Stoffes beim absoluten Nullpunkt 
verschwindet.'' 

Sie gelangten daher zu der Feststellung: ,Wird die Entropie eines 
jeden Elements in einer bestimmten kristallisierten Form beim absoluten 
Nullpunkt gleich Null gesetzt, so besitzt die Entropie eines jeden reinen 
Kristalls beim absoluten Nullpunkt den Wert Null; die Entropie einer 
jeden andern Substanz ist dann groBer als Null. Scheinbar konnte sich 
jedoch die Differenz zwischen der Entropie eines reinen Stoffes im 



Eine neuerliche Formulierung 409 

kristallisierten und in einem amorphen Zustand in vielen Fallen als recht 
klein erweisen." 

Entropie als positive GriHle. Wir haben schon im Kapitel XIII ge­
sehcn, wie die Differenz zwischen der Entropie eines Stoffes bei einer 
gegebenen Temperatur und in einem gegebenen physikalischen Zustand 
und der Entropie desselben Stoffes im kristallisierten Zustand beim 
absoluten N ullpunkt der Temperatur zu berechnen ist. Schreiben wir 
nun dem Kristall beim ~tbsoluten Nullpunkt die Entropie Null zu, so 
liefert uns eine derartige Berechnung unmittelbar den Zahlenwert der 
Entropie in einem gegebenen Zustand. 

Durch solche Rechnungen ki:innen wir aus vorliegenden Daten den 
Absolutwert der Entropie fiir eine groBe Zahl von festen, fliissigen und 
gasfi:irmigen Stoffen ermitteln. Bei der Durchsicht der Ergebnisse fallt 
uns die Tatsache auf, daB diese Entropion samtlich positiv sind. 

In der iilteren Thermodynamik wurde die Entropie als Eigenschaft 
angesehen, die ebensogut einen positiven wie einen negativen, endlichen 
wie unendlichen Wert haben kann. Betrachten wir z. B. die Entropie 
cines vollkommenen einatomigen Gases. Setzen wir die Molwarme 
konstant zu OP = 5j2R an, so ist die Entropie durch die thermodynamische 
Gleichung (aus den Gleichungen XII-8 und XII-17) 

s = 5/ 2R ln T- R ln P + const., 

s = 3/ 2R ln T + R In v + const. 

(2) 

(3) 

gegeben, in der die Konstanten friiher als nicht bestimmbar angesehen 
wurden; jetzt ki:innen wir ihnen bestimmte Werte zuweisen. Fiir Helium 
z. B. berechnen Lewis und Gibson die Entropie zu 29.2 cal. pro Grad 
bei 25° C unter l atmos. Dadurch ist der Wert dieser Konstanten fest­
gelegt; es ist nun klar, daB die Entropie zufolge Gleichung 2 mit ab­
nehmender Temperatur bei konstantem Druck immer kleiner und schlieB­
lich bei Temperaturen wenig unter I o K negativ werden wiirde. Lange 
bevor jedoch cine so tiefe Temperatur erreicht wird, ist das Verhalten 
des Heliums durch die ideale Gasgleichung nicht mehr darstellbar, so 
daB auch Gleichung 2 ihre Giltigkeit verliert. In der Tat bleibt Helium 
unter diesen Umstanden iiberhaupt nicht mehr im gasfi:irmigen Zustand; 
es geht vielmehr in die fliissige und in die feste J!'orm iiber (und zwar 
spielt sich dieser Vorgang bei Temperaturen ab, bei denen die Entropie 
des Gases gri:iGer ist als die Entropieverminderung, die den Vorgang der 
Verfliissigung und Erstarrung begleiten muB). 

Ebenso nimmt die Entropie ab, wenn wir die Temperatur bei 25° C 
konstant hal ten und den Druck erhi:ihen; nach Gleichung 2 wiirde die 
Entropie bei einem Druck von etwas iiber einer Million Atmospharen 
negativ werden. Diese Gleichung verliert aber, lange bevor ein so hoher 
Druck erreicht wird, ihre Giiltigkeit, so daB sich die Entropie, wie im 
Faile einer :Fliissigkeit mit dem Druck nur mehr sehr Iangsam andert. 

Hi:ichstwahrscheinlich entspricht dem absoluten Nullpunkt der 
Temperatur im Hinblick auf den dritten Hauptsatz ein unendlich hoher 
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Druck. Leider sind die vorliegenden Daten lange nicht ausreichend zu 
einer Entscheidung der Frage, ob die Entropien sich bei unendlichem 
Druck kleinen Werten oder wie bei der Temperatur Null dem Wert Null 
nahern. 

Das Ergebnis der vorliegenden experimentellen Daten laBt sich 
unseres Erachtens mit Sicherheit zu dem Satz verallgemeinern, daB 
keinem wirklichen Stoffe ein negativer Entropiewert zukommen kann. 
Wir glauben sogar, daB wir uns von einem Stoff mit negativer Entropie 
eigentlich gar kein Bild machen konnen. Wir wollen uns etwa vorstellen, 
daB ein Gas unter solchen Bedingungen abgekiihlt werden kann, daB es 
einen iibersattigten Dampf bildet und der Ubergang in den fliissigen oder 
festen Zustand verhindert wird; dann miissen wir annehmen, daB ein 
solches Gas gegebenenfalls ebenso starr werden wiirde, wie feste Korper 
oder Glaser und daB die Kurve s'einer spezifischen Warme bei der An­
naherung an den absoluten Nullpunkt der in Abb. 61 wiedergegebenen 
Kurve ahnlich sein miiBte. 

So kommen wir von einem alteren unbestimmten Entropiebegriff 
dazu, uns die Entropie als etwas Positives, wir mochten fast sagen als 
eine Substanz vorzustellen, von der jede Materie eine bestimmte Menge 
enthalt, die durch Druckerhohung oder Temperaturerniedrigung ent­
fernt werden kann. Es laBt sich aber einem Stoffe nicht mehr Entropie 
entziehen als er besitzt; dieser Auffassung zufolge wiirde der Begriff 
einer negativen Entropie nicht mehr Sinn haben als der einer negativen 
Masse oder eines negativen Volumens. 

Machen wir uns die Vorstellung zu eigen, daB die Entropie den 
Logarithmus der Wahrscheinlichkeit vorstellt, so muB die Wahrschein­
lichkeit so definiert werden, daB sie immer gr6Ber als Eins ist. Die volle 
Bedeutung dieser Zusammenhange ist noch verborgen, aber das W erk 
Plancks und anderer, welche die Quantentheorie entwickeln, verschafft 
uns schon einige Andeutungen der Erklarung, die sich schlieBlich und 
endlich ergeben wird. 

Endgiiltige Formulierung des dritten Hauptsatzes 
Alles, was von den verschiedenartigen speziellen Ansatzen, die wir 

bisher in diesem Kapitel besprochen haben, unserer Meinung nach zutrifft, 
konnen wir in eine einzige Aussage, den dritten Hauptsatz der Thermo­
dynamik, zusammenfassen: 

Wenn die Entropie eines jeden Elements in irgend einer kristalli­
sierten Form beim absoluten N ullpunkt der Temperatur gleich null 
gesetzt wird, so besitzt jeder Stoff eine endliche positive Entropie; beim 
absoluten Nullpunkt der Temperatur kann jedoch die Entropie auch den 
Wert N~tll annehmen; tatsiichlich kommt der N~tllpunktsentropie voll­
kommener Kristalle der Betrag Null z~t. 

Vermutlich gilt die Beziehung S0 = 0 bloB fur einen einzelnen voll­
kommenen Kristall; eine Substanz, die aus Kristallen von makro­
skopischer GroBe besteht, wiirde sich jecloch in dieser Hinsicht nicht 
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merklich von einem Einzelkristall unterscheiden. Wiirde man aber ein 
Metall einer mechanischen Bearbeitung unterwerfen, bis die Zahl der 
einzelnen Kristalle (oder Gebiete, in denen die molekulare Struktur durch 
einige wenige Angaben vollstandig festgelegt werden kann) mit der 
Gesamtzahl der Atome vergleichbar wiirde, so konnte man fiir S0 einen 
Null ii bersteigenden Wert erwarten. 

Experimentelle Bestimmung von Entropien und Priifung des 
dritten Hauptsatzes 

Wir haben im Kapitel XII die Methoden zur Berechnung der 
Entropien der Elemente aus verschiedenen thermischen Daten ausfiihr­
lich besprochen; da fiir Verbindungen wesentlich diesel ben Methoden 
anzuwenden sind, brauchen \Yir sie hier keiner weiteren Betrachtung 
unterziehen. In jenen Kapiteln haben wir bloB den Betrag S- S0 zu 
bestimmen versucht, wobei S0 die Entropie bei 0° K vorstellt. Jetzt 
sehen wir aber, daB nach dem dritten Hauptsatz fiir einen jeden kristal­
lisierten Korper 8 0 = 0 zu setzen ist. 

Der dritte Hauptsatz ermoglicht es uns, neben den mit Hilfe von 
Messungen der spezifischen Warmen ermittelten Entropiewerten auch 
noch auf indirektem W ege Entropien zu berechnen; durch solche Be­
rechnungen werden wir gleichzeitig die Giiltigkeit des dritten Haupt­
satzes prlifen und einige wichtige Entropiewerte gewinnen. 

Das zur Priifung des dritten Hauptsatzes der Thermodynamik ver· 
fiigbare Material ist von Lewis und Gibson1 und neuerdings von Lewis, 
Gibson und Latimer2 gesammelt worden. Wir werden uns im weiteren 
Verlauf dieses Kapitels und im folgenden an ihre Berechnungen eng 
anschlieJ3en. 

Lewis und Gibson untersuchten neun Faile, in denen der dritte 
Hauptsatz einer Priifung unterzogen werden konnte, und fanden eine 
mittlere Abweichung von 1.6 Entropieeinheiten (oder weniger als 500 cal. 
in LIF oder LIH bei 25° C). Sie vertraten die Meinung, daB diese Ab­
weichungen innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler liegen: ,W enn wir 
auch hoffen, daB in naher Zukunft genauere Daten iiber Warmetonungen 
zur V erfiigung stehen werden, so konnen wir inzwischen feststellen, daB 
die experimentelle Grundlage, auf welcher der dritte Hauptsatz beruht, 
eher zureicht als das Material, iiber welches der erste oder der zweite 
Hauptsatz der Thermodynamik zur Zeit ihrer allgemeinen Anerkennung 
verfiigten. Wir wiirden es daher fiir iibermaBigen Konservativismus 
halten, wenn man dieses wirksame Werkzeug fiir energetische Be­
rechnungen so lange ablehnen wollte, bis neue Daten vorgelegt werden." 

Die folgende Abhandlung von Lewis, Gibson und Latimer be­
schiiftigte sich mit neuem experimentellen Material, welches inzwischen 
gewonnen worden war und welches in weitem AusmaB zu einer Ver-

1 Lewis und Gibson, Journ. Amer. Chem. Soc., 39, 2554, 1917. 
2 Lewis, Gibson und Latimer, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 1008, 1922 
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minderung der friiheren Abweichungen beitragt, so daB die Mi.1glichkeit 
eines Versagens des dritten Hauptsatzes nun kaum noch in Erwi1gung 
zu ziehen ist. 

Wir wollen nun diese Prufungen einzeln besprechen; zunachst 
nehmen wir zwei Faile vor, in denen die fragliche Reaktion einfach in 
einem Ubergang zwischen zwei kristallisierten Formen eines Elements 
besteht. Danach werden wir eine Reihc von Reaktionen erortern, in 
denen die Anderungen der freien Energie und des Warmeinhalts weitaus 
groBer sind, so daB die Leistungsfahigkeit des dritten Hauptsatzes in 
ein helleres Licht geruckt wird. 

S (rhomb.) = S (monokl.). Aus den Messungcn von Nernstl und von 
Wigand2 der spezifischen Wiirme der heiden gewohnlichen kristallisierten 
Formen des Schwefels ergibt sich die Entropie pro Grammatom des 
rhombischen Schwefels bei 25° C 8°298 zu 7.6 cal. pro Grad (So soll 
allgemein die Entropie eines Stoffes in seinem Normalzustand vorstellen). 
Die Daten uber die spezifische Warme des monoklinen Schwefels reichen 
zu einer sehr genauen Bestimmung der Entropie nicht aus, sie gestatten 
aber cine Schatzung, welche fUr die Entropie dieser Form einen w· ert 
liefert, der die Entropie der rhombischen Form urn zwei oder drei Zehntel 
ubersteigt. Mit Hilfe der Daten, die wir im Kapitel XXXVIII anfiihren 
werden, finden wir fur diese Reaktion 

L1F 0 298 = 17, L1H298 = 82, also ..18°298 = (82 -17)/298 = 0.22. 

Sn (weitl) = Sn (grau). Bronsted 3 hat eine sorgfaltige Untersuchung 
nicht bloB der spezifischen Warmen, sondern auch der freien Energie 
und der Wiirmetonung der Umwandlung durchgefuhrt. Aus den spezi­
fischen Warmen finden wir fur weiBes Zinn 8°298 = 11.17, fiir graues 
Zinn 8°298 = 9.23, also ..18°298 =- 1.94. Aus der freien Energie und 
der Warmetonung der Umwandlung folgt LlSo 298 = - 1.87. Die Differenz 
zwischen den zwei W erten be~ragt bloB 0.07, so daB eine ausgezeichnete 
Bestiitigung des dritten Hauptsatzes vorliegt.4 

Die Entropie des Chlors, berechnet nach verschiedenen Methoden. 
Eine Methode zur Prufung des dritten Hauptsatzes besteht in der Be­
rechnung der Entropie eines bestimmten Stoffes mit Hilfe dieses Gesetzes 
aus den Entropiewerten fUr andere Stoffe und den Anderungen der freien 

1 Nernst, Ann. Physik, (4), 36,345, 1911. 
2 Wigand, Ann. Physik, (4}, 22, 64, 1907. 
3 Bronsted, Zeitschr. physik. Chern., 88, 479, 1914. 
4 Von Lange (Zeitschr. physik. Chern., 110, 360, 1921) ist eine Neu­

hestirnrnung der spezifischen Warrnen vorgenornrnen worden; aus seinen 
Messungen folgt LlS 0 298 = - 1.74; die Differenz fallt eben noch in die Felller­
grenze. Der autoritativen Besprechung von Cohen und Moesveld (Zeitschr. 
physik. Chern., 115, 151, 1925) zufolge ist jedoch sowohl heiden Bronstedschen 
als auch hei den Langeschen Messungen keine Gewiihr fiir vollkornrnene 
Reinheit der heiden l\Iodifikationen gegehen; die irnrnerhin auffallende 
Differenz in den Ergehnisseu der heiden Messungsreihen findet hiedurch auch 
ihre Erklarung. (Anrnerkung des Ubersetzers.) 



Experimentelle Priifung 413 

Energie und des Wiirmeinhalts im Verlaufe der betreffenden Reaktionen. 
Im Fall des Chlors wurden diese Berechnungen von Lewis und Gibson 
durchgefiihrt, welche einmal die wenig genauen Daten fiir die spezifische 
Warme des Chlors in den verschiedenen Zustanden und die Schmelz­
und Verdampfungswarme verwendeten, dann aber die Entropien von 
Merkurochlorid, Bleichlorid, Silberchlorid, Thallochlorid und Natrium­
chlorid und ferner die freie Bildungsenergie und die Bildungswarme dieser 
Stoffc heranzogen. Der Mittel wert von sa 298 fiir ¥2Cl2 a us den sechs Be­
rechnungen hetrug 25.7 mit einer mittleren Abweichung, die nahezu zwei 
Einheiten erreichte. Da die Werte fiir !JH den Untersuchungen von 
Thomsen und Berthelot entnommen waren, nahmen Lewis und Gibson 
an, daB die Abweichungen innerhalb der Versuchsfehler lagen. 

Auf Grund von Gerkes 1 neuen Messungen von den elektromoto­
rischen Kraften und deren Tempemturkoeffizienten einiger Zellen mit 
Elektroden von Chlor, Silber- Silberchlorid, Blei-Bleichloricl, Quecksilber­
Merkurochlorid und Thallium-Thallochlorid haben Lewis, Gibson und 
Latimer vier von den oben erwahnten Berechnungen wiederholt. Die 
ersten drei ergaben innerhalb cines Zehntels denselben Wert, namlich 
so 298 = 26.3 fiir ¥2Cl2 ; der vierte Fall mit Thallochlorid fiihrt zu einem 
betrachtlich hoheren Wert, namlich 28.2. 

Die genaue Ubereinstimmung in den ersten drei Fallen ist vermutlich 
ein wenig zufallig. Die Abweichungen im vierten Faile haben jedoch zu 
einer Uberpriifung der spezifischen Warme von Thallochlorid gefiihrt, 
welche ergab, daB der von Lewis und Gibson berechnete Entropiewert 
zweifellos zu hoch ist. Auch wenn wir diesen Fall ohne weitere Korrekturen 
einschlie13en, so hat sich doch die von Lewis und Gibson gefundene 
mittlere Abweichung auf ein Zehntel des friiheren Betrages vermindert; 
diese Reihe von Ergebnissen liefert daher den besten Beweis fiir die 
Zuverlassigkeit des dritten Hauptsatzes, der bisher beigebracht worden ist. 

Die Entropie des lods, bereehnet nach zwei llethoden. Die neuere 
Untersuchung von Giinther2 beweist nicht bloB die Unzuverlassigkeit der 
von Nernst ausgefiihrten alteren Messungen der spezifischen Warme des 
Iods, sondern zeigt auch, daB seine eigenen Messungen clurch ein merk­
wiirdiges Phanomen beeinfluBt wurden, welches er fiir eine langsame 
Umwandlung zwischen zwei Formen des Iods halt. Es scheint zurzeit 
nicht moglich zu sein, einen verlaBlichen Wert fiir die Entropie des Iods 
aus Messungen der spezifischen Warme zu gewinnen. 

(a) 
(b) 

Die Messungen von Gerke sind jedoch auch auf die heiden Elemente 

Pb, Pbl2, Pb(Cl04) 2 (aq), Pbl2, I 2(s) und 
Pb, Pbl2, KI(aq), Agl, Ag 

ausgedehnt worden. Es ergab sich 

(a) 

(b) 
Pb + I 2(s) = Pbl2 ; !JS0 298 =- 1.2, 

Pb + 2Agl = Pbl2 + 2Ag; !JS0 298 =- 8.0. 

1 Gerke, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 1684, 1922. 
2 Gunther, Ann. Physik. (4), 51, 828, 1916. 
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Nun finden wir aus den Abhandlungen von Lewis und Gibson und von 
Lewis, Gibson und Latimer fUr Pb, S 0 298 = 15.5; fiir Pbl2, S 0 298 = 41.3; 
fiir Ag, so 298 = 10.2 und fiir Agi, so 298 = 26.8, samtlich a us Messungen 
der spezifischen Warme. Die beiden ersten Werte fiihren zusammen mit 
dem Wert von LlS0 fiir die Reaktion (a) unmittelbar zum Entropiewert 
S 0 298 = 13.5 fiir Yzi2(s). 

Wir ki:innen jedoch dnrch Kombination der Gleichungen (a) und (b) 
Ph und Pbl2 eliminieren, so daB 

Ag + Yzl2(s) = Agi; LlS0 298 = 3.4. 

Dnrch Kombination mit den Entropien von Ag und Agl finden wir 
S 0 298 = 13.2 fiir Yzi2(s). Die Differenz zwischen den heiden Werten 
betragt bloB drei Zehntel einer Einheit. 

Drci Bestimmungen der Entropie des Sauerstoffs. Im Falle des 
Sauerstoffs stehen uns drei verlaBiiche Methoden zur Entropie­
bestimmung von so verschiedener Natur zur Verfiigung, daB wir die 
Mi:iglichkeit einer sehr befriedigenden Priifung des dritten Hauptsatzes 
gewinnen. 

Wir haben in Kapitel XIII gesehen, wie wir aus der von Eucken 
ausgefiihrten Untersuchung der spezifischen Wiirme und der Ubergangs­
warmen der verschiedenen Formen des Sauerstoffs die Entropie von 
gasfi:irmigem SauerstoFf im Normalzustand berechnen ki:innen. Es ergibt 
sich so298 = 24.1 fiir Yz02. 

Aus einer ahnlichen, ebenfalls von Eucken durchgefiihrten Unter­
suchung des Kohlenoxyds gelangen wir zum Wert 8°298 = 45.6 fUr CO. 
Fiir Kohlenstoff in Form von Graphit liefern die Messungen der spezi­
fischen Warme so 298 = 1.3. SchlieBlich werden wir fiir die freie Bildungs­
energie und die Bildungswarme des Kohlenoxyds in Kapitel XL die W erte 
LlF0 298 =- 32510 und LlH298 =- 26140 finden. Daraus folgt 

C (Graph.)+ Yz02 ='CO; LlS0 298 = 21.4. 

Durch Kombination dieser Daten erhalten wir so 298 = 22.9 fiir Yz02• 

Eine dritte sehr verliiBliche Berechnung liiBt sich nun auf Grund der 
Messungen von Giinther1 iiber die spezifische Warme des Merkurooxyds 
ausfiihren, die zu dem Wert S 0 298 = 16.3 fiir HgO fiihren. Die Entropie 
des Quecksilbers ist zu 17.8 sichergestellt. Fiir die Bildung von HgO 
aus den Elementen werden wir im Kapitel XXXIV LlF0 298 =- 13810 
und LlH298 =- 21600 finden, so daB 

Hg(l) + Yz02 = HgO; LlS0 298 =- 26.1. 

Durch Kombination dieser Daten erhalten wir S 0 298 = 24.6 fiir Yz02. 
Ziehe11 wir die groBe V erschiedenheit der Experimente, die bei der 

Bestimmung dieser W erte Verwendung finden, in Betracht, so ist die 
Ubereinstimmung der Ergebnisse 24.1, 22.9 und 24.6 als sehr befriedigend 
anzusehen; die Entropie des Sauerstoffs wird hiedurch his auf weniger 

1 Giin ther, Ann. Physik. (4), 51, 828, 1916. 
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als eine Einheit festgelegt. (Lewis und Gibson versuchten auch die Daten 
fiir die spezifische Wiirme des Eises und die freie Bildungsenergie und 
Bildungswarme zu verwerten. Die Daten iiber die spezifische Warme 
sind jedoch sehr unsicher, so daB dem fiir die Entropie des Sauerstoffs 
resultierenden Wert 26.7 kein Gewicht beigelegt werden kann.) 

Die Konstante in der Gleichung fiir die freie Energie und 
Nernsts chemische Konstanten 1 

Nach Gleichung XV-2 konnen wir fiir einen beliebigen Vorgang 

LJF- LJH =- TLJS 

setzen, nach Gleichung XII-8 folgt fiir Reaktionen im kondensierten 
System 2 

oder 

T 

LJS = J LJCp dIn T- 3! 
0 

T 

L1F -- L1H =- TfLJCP d ln T + 3( T. 
0 

(4) 

(5) 

Die Integrationskonstante ] ist von der Konstante I zu unterscheiden, 
die wir gewohnlich in unseren Gleichungen fiir die freie Energie ver­
wendeten und die von empirischen Gleichungen fiir die Warmekapazitat 
abhangt, welche zwar fiir einen begrenzten Temperaturbereich naherungs­
weise zutreffen, in der Nahe des absoluten Nullpunktes jedoch selten 
auch nur angenaherte Giiltigkeit besitzen. 

Der Gleichung 4 entsprioht die Beziehung, die wir (fiir beliebige, 
nicht nur kondensierte Systeme) aus den empirischen Gleichungen fiir 
die spezifische Warme durch Subtraktion der Gleichung IX-7 von XV-9 
und Division mit T erhalten, namlich die Beziehung 

L1 S = L1F 0(1 +In T) + L1F1T + YzL1F2T2 + ... -I. (6) 

Vergleichen wir nun die Gleichungen 4 und 5, so sehen wir, daB sich 
2 bloB dann ermitteln laBt, wenn wir die spezifische Warme eines jeden 
an der Reaktion beteiligten Stoffes his zum absoluten Nullpunkt kennen, 
wahrend I aus empirjschen Gleichungen bestimmt wird, die in der Regel 
aus Messungen in einem begrenzten Temperaturbereich abgeleitet sind. 
Daher konnen weitgehende Abweichungen zwischen diesen heiden 
GroBen auftreten. 

N ach dieser Einleitung wenden wir uns der Erorterung der chemise hen 

1 In den Ableitungen dieses Abschnitts hat der Ubersetzer einige den 
wesentlichen Gedankengang nicht beruhrende Anderungen vorgenommen. 

2 Bei den Gleichungen 4 und 5 und in den folgenden Ableitungen ist 
konstanter Druck und im Faile von Losungen auch konstante Zusammen­
setzung vorausgesetzt. 



416 XXXI. Der dritte Hauptsatz 

Konstanten von Nernst zu. Wir wollen zunachst eine Reaktion zwischen 
festen Stoffen 

A(s) + B(s) = C(s) 

betrachten. Fiir eine solche Reaktion folgt aus dem dritten Hauptsatz, 
daB bei 0° K der Quotient CvfT nicht unendlich wird und daB LIS= 0, 
infolgedessen auch 3! = 0. 

Wir wollen ferner dieselbe Reaktion betrachten, wenn die Stoffe im 
gasfOrmigen Zustand vorliegen: 

A(g) + B(g) = C(g). 

Es ist noch nicht sicher, ob die Gase einen endlichen Wert der spezi­
fischen Warme bis zum absoluten Nullpunkt beibehalten. Wir sind aber, 
worauf bier nicht naher eingegangen werden soH, jedenfalls berechtigt, 
die Entropiegleichung unter der Annahme1 aufzustellen und zu ver­
wenden, daB die Molwarme in der Umgebung des Nnllpunktes einen 
konstanten Wert Cvo besitzt. Definieren wir nun fiir eine Reaktion, an 
welcher Gase teilnehmen die Konstante 3!' durch die Gleichung 

T 

Ll S = J Ll Cv d ln T + Ll Cvo ln T* - 3!', 
T* 

so nimmt 3!' einen endlichen und, sofern die Temperatur T* hinreichend 
tief gewahlt wird, einen von T* unabhangigen Wert an. 

Die so definierte Integrationskonstante fiir die oben betrachtete Gas­
reaktion wollen wir also 3!' nennen, die Integrationskonstanten fiir die 
drei Reaktionen 

A(s) = A(g); B(s) = B(g); C(s) = C(g), 

bezeichnen wir mit 3!' A• 3!' B• 3!' c· Durch Kombination dieser drei Glei­
chungen mit der Gleichung fiir die Reaktion der festen Stoffe gewinnen 
wir die Gleichung fiir die Reaktion der Gase und damit 

3)' = 3J + 3)' C- 3J'A- 3J'B = 3J' C- 3J'A- 3J'B· 
Sofern nun die vollstandigen Kurven fiir die spezifischen Warmen der 
drei festen Korper und der drei Gase vorliegen und die drei Verdampfungs­
warmen bekannt sind, konnen wir 3!' A• 3!' B und 3!' c a us Dampfdruck­
messungen berechnen und auf diese Weise einen exakten Wert fiir die 
Konstante 3!' der Gasreaktion gewinnen. 

Leider standen Nernst bei dem Versuch, diese Methode anzuwenden, 
keine thermischen Daten fiir tiefe Temperaturen zur Verfiigung, so daB 
er empirische Gleichungen verwendete, die sich anf Messungen bei ge­
wohnlichen Temperaturen stiitzten (eine weitere Komplikation trat durch 
die Verwendung von Fliissigkeiten an Stelle von festen Korpern ein). 
Auf diesem Wege erhielt er Werte I' A• I' B und I' c, a us denen er I' zu be­
rechnen hoffte. Die GroBen l'A, I'B und I'c stehen in einem einfachen 
Zusammenhang mit den chemischen Konstanten Nernsts.2 

1 Oder unter der Fiktion. 
2 Diese Bemerkungen beziehen sich natiirlich nicht auf die Definition 
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Wenn auch Nernst selbst die Notwendigkeit einer Untersuchung der 
spezifischen Warmen bei tiefen Temperaturen erkannte und als einer der 
ersten dieses bedeutungsvolle Feld der Forschung betrat, so wurde da­
durch doch dem rasch anschwellenden Gebrauch der chemischen Kon­
stanten nicht Einhalt getan; die verschiedenartigen Bemuhungen, auf 
diese Konstanten gegrundete Berechnungen den Ergebnissen von Gleich­
ge>vichtsmessungen anzupassen, bilden eine bedauerliche Episode in der 
Geschichte der Chemie. 

XXXII. Kapitel 

Die Entropie der einatomigen Gase; eine Tabelle von 
Entropien der Elemente 

Es gibt kein wertvolleres Hilfsmittel fUr die angewandte Thermo­
dynamik als eine genaue Tabelle der Entropien der gewohnlichen 
Elemente. Sobald uns etwa einmal die Entropien von Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff unter Normalbedingungen zur 
Verfugung stehen, ermoglicht uns der dritte Hauptsatz die Bestimmung 
der freien Bildungsenergie einer organischen Substanz durch bloBe Be­
stimmung der Bildungswarme und der Entropie dieser Substanz. 

Bevor wir jedoch eine solche Entropietabelle aufstellen, mussen wir 
ein anderes exaktes Prinzip erortern, welches uns mit der Zeit ebensolche 
Dienste bei der Berechnung von Entropiewerten leisten wird wie der 
dritte Hauptsatz selber. 

Die Gleichung von Sackur 
Auf Grund der bekannten Werte fur eine Reihe von Atomentropien 

konnte Sackur1 zeigen, daB sich die Konstante in der thermodynamischen 
Gleichung fur die Entropie eines einatomigen vollkommenen Gases in 
zwei Glieder spalten laBt, deren eines von dem Atomgewicht des Gases 
abhangt, wahrend das andere eine von der Natur des Gases unabhangige 
Konstante vorstellt. Seiner Untersuchung zufolge kann die Gleichung 
XXXI-3 in der Form 

s = R In (T'I,w'l,v) + C = R ln (C'T'/,w'i,v) (1)* 

angesetzt werden, in der C' und C ( = R ln C') universelle Konstanten 
bedeuten. 

Sackur versuchte die W erte dieser Konstanten a us der Quanten­
thcorie abzuleiten, erhiclt aber Werte, welche mit den experimentellen 

der chemischen Konstanten sondern auf die Art der Berechnung in der 
Friihzeit des dritten Hauptsatzes. V gl. hiezu das Zusatzkapitel XXXII a. 
(Anmerkung des Ubersetzers.) 

1 Sackur, Ann. Physik, (4), 36, 598, 1911; 40, 67, 1913. 

Lewis·Randa11, Thermodynamik 27 
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Daten nicht vertraglich waren. Eine ahnliche Berechnung, die ein mit 
den experimentellen Daten besser iibereinstimmendes Ergebnis Jieferte, 
wurde von Tetrode1 durchgefiihrt. 

Die Sackursche Konstante aus den letzten rationellen Einheiten 
Wir wiirden von dem Gegenstand dieses Buches zu weit abschweifen, 

wenn wir die ganz ungewohnliche Theorie darlegen wollten, welche es 
Lewis und Adams 2 im Jahre 1914 ermoglichte, gewisse physikalische 
Konstanten weitaus genauer zu berechnen, als sie zu jener Zeit gemessen 
waren und Werte vorherzusagen, die seither durch das Experiment 
durchaus bestatigt worden sind. 

In dieser Theorie werden die Dimensioncn einer jeden physikalischen 
GroBe auf eine Potenz einer einzigen Dimension zuriickgefiihrt, die als 
Lange gewahlt werden kann. Demzufolge wird jede GroBe auf eine 
einzige Einheit bezogen, als welche in dem gegenwartigen Entwicklungs­
stadium der Theorie vorlaufig das Zentimeter gewahlt werden kann 
(wenn auch diese willkiirliche Einheit gegebenenfalls durch eine rationelle 
ersetzt werden wird). Unsere derzeit.igen Einheiten werden dann in der 
folgenden Weise ii bertragen: 

1 Sekunde 
l Gramm 
1 Erg 
1 Grad (Celsius) 

2.999 X 1010 em, 
2.499 X 1037 cm-1, 
2.779 X 1016 cm-1, 
3.813 cm-1 • 

Einheiten, welche sich auf diese Beziehungen zu der gewahlten Einheit 
der Lange (oder reziproken Lange) stiitzen, nennen wir letzte rationelle 
Einheiten (ultimate rational units, U.R.U.). 

Verleiht die Sackursche Gleichung einem exakten Naturgesetz 
Ausdruck, so folgt, 3 wie Lewis neulich gezeigt hat, daB in Gleichung 1 
fiir die Konstanten C' = 1 und C = 0 zu setzen ist, sobald wir an Stelle 
der molaren GroBen die Masse einer Molekel, das von einer Molekel ein­
genommene Volumen und die Entropie einer Molekel einfiihren und auf 
letzte rationelle Einheiten zuriickgehen. Diese Aussage ist gleichbedeutend 
mit der Feststellung, daB in gewohnlichen Einheiten 

k'l,ca 
C' = --- = 3.252 X I0-3• 

N%(4ne) 6 
(2) 

In dieser Gleichung bedeutet k die molekulare Gaskonstante 4 (= RjN = 
= 1.372 X 10-16), c die Lichtgeschwindigkeit (= 2.999 x 1010), N die 
Zahl der Molekeln in einem Mol6 (= 6.059 X 1023) und e die Ladung 

1 Tetro de, Ann. Physik, (4), 38, 434, 1912. 
2 Lewis und Adams, Phys. Review, (2), 3, 92, 1914. 
3 Lewis, Phil. Mag., (6) 45, 266, 1923. 
4 Boltzmannsche Konstante. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
6 Loschmidtsche Zahl pro Mol. (Anmerkung des 'Cbersetzers.) 
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eines Elektrons in eiektrostatischen Einheiten ( = 4.774· X I0-10 ). Fiihren 
wir diese Werte ein, so nimmt Gleichung l die Form rcn 

s = R In (T'i,w'lzv)- 11.39 (3)* 
oder 

s = R In (T%w%v X 3.252 X I0-3). (4)* 

Fiihren wir fi.ir v den Druck (in Atmospharen) nach dem Gasgesetz ein, 
so finden -..vir 

s = R In (T%w'l,jP)- 2.63; 

fiir Atmosphi"irendruck bei 25° C foigt 

8°298 = 3/ 2R In w-!- 25.70. 

(5)* 

(6)* 
Bei der Abieitung dieser verschiedenen Gleichungen haben wir ein 

Yollkommenes Gas vorausgesetzt, demnach bedeutet 8° in Gleichung 6 
die Entropie eines Gases in seinem hypothetischen Normalzustand, also 
in einem Zustand, in dnm der vVarmeinhalt denselben Wert hat wie beim 
Druck Null und in de111 der Betrag der Fiiichtigkeit Eins ist. Auf ein 
Gas unter Atmospharendruck ist die Gieichung 6 anzuwenden, wenn 
die Giiltigkeit des Gasgesetzes vorausgesetzt wird; ist dies nicht zu­
Iassig, so kann man die Entropie bei einer Atmosphare ermitteln, indem 
man der Gleichung 5 die Entropie bei irgend einem kieinen Druck ent­
nimmt und dann die mit der Kompression auf eine Atmosphare ver­
bundene Arbeitsleistung und Warmetonung bestimmt. 

BloB fiir vier einatomige Gase sind die Entropien mit einer solchen 
Genauigkeit experimentell ermittelt worden, daB ein belangvoller Ver­
gleich mit der theoretischen Gleichung moglich ist. Die Tabelle 1 ver­
gleicht die aus Gleichung 6 berechneten und die von Lewis, Gibson und 
Latimer1 angegebenen experimentellen Werte. 

Tabelle 1. Entropie von vier einatomigen Gasen bei 25° C und 
1 atmos. 

He 
A 
Cd 
Hg 

Ber. 
29.8 
36.7 
39.8 
41.5 

Beob. 
29.2 
36.4 
40.0 
41.3 

Wir haben es hier mit vier Gasen zu tun, deren Atomgewichte 
zwischen 4 und 200 liegen; die bemerkenswert gute Ubereinstimmung 
(die Abweichungen liegen samtlich innerhalb der Grenzen der Versuchs­
fehler) stiitzt unser Vertrauen nicht bloB auf die Sackursche Gleichung, 
sondern auch auf die Zuverliissigkeit der Methode der letzten rationellen 
Einheiten. 

Die Genauigkeit der bei der Ableitung der Gleichung 4 verwendeten 
physikaiischen Konstanten ermoglicht die Berechnung der Konstanten in 

1 Lewis, Gibson und Latimer, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 1008, 
1922. 
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dieser Gleichung auf etwa 0.01 Entropieeinheiten, also mit einer weitaus 
groBeren Genauigkeit, als wir sie auf Grund irgend eines vorliegenden 
experimentell ermittelten Entropiewertes erzielen konnten. Lewis sagt 
voraus, daB ,neue experimentelle Bestimmungen die Entropiewerte den 
a us der Gleichung berechneten Betragen immer naher bringen werden". 

Anwendungen 
Die Entropie des ,Elektronengases". Laue1 und Tolman 2 haben 

gezeigt, daB freie Elektrizitat in gasfOrmiger Phase die Eigenschaften 
eines einatomigen Gases haben muB und daB daher ein Entropiewert 
nach derselben Gleichung zu berechnen ist, wie sic auf andere einatomige 
Gase angewendet wird. Wir haben es hier mit einer Substanz zu tun, 
deren Atomgewicht 0.000544 von ganz anderer GroBenordnung ist als 
das der andern Gase, mit denen wir bisher gearbeitet haben. Nichts­
destoweniger befolgt die Entropie, soweit sie nach verschiedenen Me­
thoden, auf die wir hier nicht eingehen wollen, berechnet werden kann, 
dasselbe Gesetz. 

Wenden wir also Gleichung 6 auf gasformige Elektrizitat an, so 
finden wir fiir die Entropie unter Normalbedingungen 

so298 = 3/2ln 0.000544 + 25.70 = 3.28. (7) 

Die thermische Ionisation eines J\letalls3• In auBerordentlich inter­
essanter Weise hat Saha4 von dieser Auffassung in einem Versuch Ge­
brauch gemacht, die Unterschiede zwischen den Spektren der verschie­
denen Sterntypen durch Beriicksichtigung der Unterschiede in der Gas­
ionisation zu erkliiren, welche bei den verschiedenen Sterntemperaturen 
eintreten muB; Saha hat die Ionisation als :Funktion der Temperatur 
auf Grund des Ansatzes berechnet, daB Elektronen im Gaszustand das­
selbe Entropiegesetz befolgen wie andere einatomige Gase. 

Da es sich hier urn eine Berechnung handelt, wie sie in Zukunft 
zweifellos haufig vorkommen wird, wollen wir die Thermodynamik der 
thermischen Ionisation von Gasen kurz besprechen. Als Beispiel wollen 
wir Caesiumdampf wiihlen, der vermutlich bei einer t~eferen Temperatur 
als irgend ein anderes Metall einer merklichen Ionisation unterliegt. 

Wir wollen die Reaktion 

Cs(g) = Cs+(g) + E-(g) 

betrachten. Wir nehmen an, daB wir es mit so niederen Partialdrucken 
von Caesiumdampf, gasformigem Caesiumion und gasfOrmiger Elektri­
zitiit zu tun haben, daB das Gasgesetz Anwendung finden kann (natii.r-

1 Laue, Jahrb. Radioakt., 15, 257, 1918. 
2 Tolman, Journ. Amer. Chern. Soc., 43, 1592, 1921. 
3 Die Anwendung der Thermodynamik auf die Ionisation von .1\Ietall­

dampfen ist zuerst von Eggert (Physik. Zeitschr., 20, 570, 1919) durch­
gefiihrt worden. (Amnerkung des Ubersetzers.) 

4 Saha, Phil. Mag., 40, 72, 1920. 
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lich wird damit ein besonders niedriger Partialdruck fiir die geladenen 
Substanzen vorausgesetzt) und daB daher aile drei Stoffe das Verhalten 
vollkommener einatomiger Gase aufweisen; dann besitzt .dOP niiherungs­
weise den Wert 5, die allgemeine Gleichung fiir die freie Energie nimmt 
die Gestalt an 

L1Fo = L1H0 - 5T In T +IT. (8) 

Die Wiirmetonung einer solchen Reaktion hat sich zwar nicht nach ge­
wohnlichen Methoden bestimmen lassen, es ist jedoch anzunehmen, daB 
das Ionisierungspotential oder die zur Ionisierung des Atoms erforder­
Iiche elektrische Arbeit ein MaB fiir L1H (welche GroBe innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich L1H 0 ist) abgibt. Das Ionisierungspotential des 
Caesiums besitzt nach Foote, Rognley und Mohler 1 den Wert 3.9 Volt 
(ein Wert, der sich nach der Bohrschen Theorie auch aus dem Spektrum 
des Caesiums berechnen liiBt2). Durch Multiplikation mit 23074 (siehe 
Anhang II) erhalten wir L1H 0 = 90000 Kalorien pro Aquivalent. 

Urn nun die freie Energie der Reaktion bei einer beliebigen Tem­
peratur zu bestimmen, konnen wir L1H298 berechnen und dann L1S0 298 

durch Anwendung der Gleichung 6 auf aile drei Stoffe ermitteln. Wir 
konnen jedoch auch nach einer allgemeineren Methode vorgehen, indem 
wir die Gleichung XXXI-6 heranziehen, nach welcher 

L1S 0 = 5(1 + In T) -I. 
Da die Atomgewichte von Cs und Cs+ im wesentlichen identisch sind, 

nimmt L1S0 den Wert der Entropie der gasformigen Elektrizitiit an; aus 
der Gleichung 7 folgt also .dS0 298 = 3.28. Durch Einfiihrung dieses 
W ertes find en wir I = 30.20 und 

L1Fo = 90000- 5T In T + 30.20T. (9) 

Fiihrt man entsprechende andere Werte fiir L1H 0 ein, so liiBt sich dieselbe 
Gleichung auch auf jeden andern Fall der Ionisation eines Atoms unter 
Bildung eines positiven Ions und eines einzelnen Elektrons anwenden. 

Wir wollen den Ionisationsgrad von Caesiumdampf bei einer Atmo­
sphiire und 1000° K = 727° C berechnen. Aus der letzten Gleichung 
folgt .dF\000 = 85700, log K = - 18.7, also fiir den Dissoziationsgrad 
ein Wert 4.4 X I0-10 • Bei solchen Partialdrucken dar£ man die Anwend­
barkeit der Gasgesetze auf die Ionen und Elektronen voraussetzen; die 
einzige Fehlerquelle bei dieser Berechnung liegt vermutlich in der Be­
stimmung des Ionisationspotentials. Diese Berechnung zeigt, daB die 
Ionisation schon bei miiBig hohen Temperaturen eine sehr merkliche 
natiirliche Leitfahigkeit des Dampfes bewirken muB. 

Bis zu der Zeit, als die letzten Absiitze geschrieben wurden, war fiir 
die thermische Ionisation des Dampfes noch kein experimenteller Beweis 
erbracht worden. In jiingster Zeit hat jedoch Herr H. C. Urey auf An­
regung eines der Verfasser eine Untersuchung der thermischen Ionisation 

1 Foote, Rognley und Mohler, Phys. Review, (2), 13, 61, 1919. 
2 Foote und Meggers, Scient, Paper Bur. Standards Nr. 386, Bull. 16, 

309, 1920. 



422 XXXII. Einatomige Gase; die Entropien der Elemente 

des Caesiumdampfes vorgenommen; seine Versuche sind zwar noch nicht 
vollstandig, zeigen jedoch schon eine definierte thermische Ionisation an. 
Diese Ionisation steht, soweit die Versuche bis jetzt gedeutet werden 
konnen, mit dem a us Gleichung 9 berechneten Be trag in Ubereinstimmung.1 

Zweiatomiger Wasserstoff. Die Gase, die wir einatomig genannt 
haben, setzen sich dem heutigen Stand der Theorie zufolge nicht un­
mittelbar aus einzelnen kleinsten Partikeln zusammen; vielmehr bm:teht, 
wie wir anzunehmen haben, jedes Atom aus einem positiven Kern und 
aus Elektronen, der Kern wiederum baut sich gemaB der modernen Form 
der alten Proutschen Hypothese aus Wasserstoffkernen auf. Das ein­
atomige Gas ist also nicht durch Unteilbarkeit seiner Molekeln gekenn­
zeichnet, sondern dadurch, daB seine spezifische Warme das Gesetz 
cP = 6/ 2R befolgt; wir konnen daher annehmen, daB sich die Entropie 
eines jeden Gases in dem Bereich, in dem dieses Gesetz erfiillt ist, aus 
Gleichung 4 berechnen laBt. 

Wir haben in Kapitel VII gesehen, daB die Molwarme des Wasser­
staffs nach den Untersuchungen Euckens bei tiefen Temperaturen den 
Wert annimmt, der einem einatomigen Gas entspricht. Daher laBt sich 
eine Berechnung der Entropie des zweiatomigen W asserstoffs bei diesen 
Temperaturen nach Gleichung 4 rechtfertigen.2• 3 Schlagen wir diesen 
Weg ein und gehen wir sodann, so wie in der Abhandlung von Lewis und 
Gibson, mit Hilfe der Angaben von Eucken zu 25° C tiber, so finden wir 
8°298 = 14.72 fiir YzH2• Diesen Wert verwenden wir in unserer end­
giltigen Tabelle der Atomentropien. Lewis, Gibson und Latimer haben 
die Entropie des Wasserstoffs unabhangig hievon aus neuen Be­
stimmungen der Schmelzwii,rme des festen Wasserstoffs und aus der 
spezifischen Warme und der Verdampfungswarme des fliissigen Wasser­
staffs berechnet. Der Wert, zu dem wir nach dieser Berechnung ge­
langen, liegt um 0.67 hoh•w als der, den wir eben aus der Sackurschen 
Gleichung in Verbindung mit dem Prinzip der letzten rationellen Ein­
heiten ermittelt haben. Die Diskrepanz ist jedoch vermutlich nicht 
groBer als die Unsicherheit, die der Schmelz- und der Verdampfungs­
warme des Wasserstoffs noch anhaftet. 

Verschiedene Niiherungsmethoden zur Berechnung von 
Entropien 

In diesem und dem vorhergehenden Kapitel haben wir zwei thermo­
dynamische Methoden eri:irtert, welche auf vollkommene Exaktheit 
Anspruch erheben: (l) den dritten Hauptsatz der Thermodynamik und 

1 Die von A. A. Noyes und H. A. Wilson (Journ. Amer. Chern. Soc., 
44, 2806, 1922) fUr alle Alkalimetalle mit Hilfe von Flammenleitfahigkeiten 
und Ionisationspotentialen durchgefiihrten Berechnungen liefern eine sehr gute 
Bestatigung der zugrundeliegenden Annahmen. (Anmerkung des Ubersetzers.) 

2 Siehe Tolman, Journ. Amer. Chem. Soc., 42, 1185, 1920. 
3 Siehe ferner die ausfii.hrliche Erorterung der spezifischen 'Varmen der 

Gase bei Schrodinger, Handbuch der Physik, 10, 276, Berlin, Springer, 
1926. (Anmerkung des itbersetzers.) 
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(2) die Sackursche Gleichung in Verbindung mit dem Prinzip der letzten 
rationellen Einheiten. Uherdies gibt es noch gewisse unexakte allgemeine 
Regeln, welche, wie die Troutonsche Regel, bei der Abschatzung der 
Entropieiinderung im Verlaufe einer Reaktion gelegentlich von Nutzen 
sind, sofern lwine andern experimentellen oder theoretischen Hilfsmittel 
zur V erfiigung stehen. 

Entropie fester Salze. Man kann zwar nicht erwarten, daB sich die 
Entropien fester Stoffe allgemein allein aus den Atomgewichten be­
reclmen lassen, dennoch liiBt sich nach Latimer1 eine derartige Formel auf 
viele Stoffe, insbesondere auf biniire Salze, mit sehr gutem Erfolg an­
wenden. Die Entropie solcher Verbindungen setzt er als Summe zweier 
Zahlen an, deren jede fur das eine der heiden Elemente des Salzes charak­
teristisch ist. Fiir jede dieser Zahlen setzt er in Analogie zur Sackurschen 
Gleichung 

8°298 = 3/ 2R ln A- 0.94 (angenahert); (10) 

dabei bedeutet A das Atomgewicht, - 0.94 ist eine rein empirische 
Konstante; die Summe cler Einzelwerte von so 29 s ergibt die Entropie der 
Verbinclung. Auf diese Weise berechnet er die Entropien von sechzehn 
Salzen; die berechneten und experimentellen Werte weichen selten urn 
mehr als eine Entropieeinheit voneinander ab. 

Zweiatomige Gase. Wenden wir uns nun den Entropien zweiatomiger 
Gase zu, so konnen wir kein so einfaches allgemeines Gesetz wie fiir 
einatomige Gase erwarten; tatsiichlich ist auch kein derartiges Gesetz 
aufgefunden worden. Vermutlich nehmen die Molwiirmen eines be­
liebigen Paares von zweiatomigen Gasen nicht denBelben Verlauf; findet 
man also eine einfache Beziehung zwischen Entropien zweier solcher 
Gase bei einer Temperatur bestiitigt, so kann man nicht erwarten, daB 
dieselbe Beziehung bei einer andern Temperatur aufrecht erhalten bleibt. 
Sackur2 hat den Versuch gemacht, die Entropie eines zweiatomigen Gases 
bei einer gegebenen Temperatur und einem gegebenen Druck als Funktion 
des Atomgewichts und eines andern Parameters wie etwa des Molekel­
durchmessers anzusetzen, und hatfiir eine gegebeneTemperatur und einen 
gegebenen Druck die folgende Formel vorgeschlagen: 

S 0 = R In (w'f,A1A2e2) + const.; 
w =AI+ A2 stellt das Molekulargewicht vor, e den Molekeldurch­
messer. Da diese Durchmesser nicht gemessen worden sind, laBt sich 
diese Gleichung auf keine Weise quantitativ priifen. 

Auch in diesem Fall hat jedoch Latimer gezeigt, daB die Atommasse 
der wcsentliche Faktor ist, der die Differenz der Entropie zweier zwei­
atomiger Gase bestimmt; er schliigt fiir ein Mol eines zweiatomigen Gases 
bei einer Atmosphiire und 25° C vor: 

8°298 = R ln (w'i,A1'1,A 2'i,) + 30.22; 

diese Beziehung stimmt mit den experimentellen W erten fiir zweiatomige 

1 Latimer, Journ. Amer. Chern. Soc., 43, 818, 1921. 
2 Sackur, Ann. Physik, (4), 40, 87, 1913. 
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Gase, soweit sie bisher gemessen wurden, innerhalb weniger Entropie­
einheiten iiberein. 

Eine noch einfachere empirische Gleichung, welche sich den tatsiich­
lichen Verhaltnissen anscheinend ebensogut anpallt, wurde uns von Professor 
E. D. Eastman1 mitgeteilt; fiir ein Mol eines zweiatomigen Gases untei 
Atmospharendruck bei 25° C soH 

(ll) 
Diose Regel entspricht allen fiir zweiatomige Gasc vorliegenden Daten inner­
halb zweier Entropieeinheiten. Sie kann wertvolle Dienste bei Abschatzung 
der Anderungen der freien Energie von chemischcn Reaktionen leisten, wenn 
andere Hilfsmittel fehlen. Fiir zweiatomigen Schwefel etwa folgt aus Glei­
chung 11 der Wert S0 298 = 51.7, wiihrend wir aus Daten flir die freie Energie 
vor kurzem 52.4 ermittelt haben (siehe Kapitel XXXVIII). Die Uberein­
stimmung erhiiht unser Vertrauen auf diesen letzten \Vert, der nur durch 
eine sehr kompliziertc Folge von Bcreclmungcn zu ermitteln war. 

Betrachten wir nun cine Gasreaktion von der Form 

X 2 (g) + Y 2 (g) = 2XY(g), 

so sagt die Gleichung 11 dariiber a us, dall Ll 8° 298 = 0; setzen wir zum Zweck 
einer ungefahren Naherung LlCp = 0, so folgt nach Gleichung XXXI-6 
auch I = 0. Auf diose zuerst von Haber angegebene Regel haben wir schon 
im vorhergehenden Kapitel hingewiesen; der einzige bisher untersuchte Fall, 
in dem die Voraussetzung zutrifft, ist die Bildung von Stickoxyd aus den 
Elementen. Hier folgt, wie wir im Kapitel XXXIX sehen worden, aus den 
experimentellen Messungen 1 = - 2.5. Aus derselben empirischen Regel 
folgt ferner, dall die allgemeine Gleichung fUr die freie Encrgie fUr eine 
Reaktion von diesem Typus die einfachste Form, namlich LlF0 = Ll H, 
annehmen mull. Stehen uns in einem solchen Pall keine Daten zur Verfiigung, 
so kiinnen wir erwarten, dall wir mit Hilfe diescr Regel den Wert von LIF0 

innerhalb einiger hundert Kalorien erhalten. Fiir die freie Bildungsenergie 
des Fluorwasserstoffs z. B. liegt keine Angabe vor; die Bildungswarme 
wurde jedoch zu LlH = - 38 500 bestimmt.2 l\fit Hilfe dicser empirischen 
Regel wiirden wir daher finden 

YzH 2 + YzP 2 (g) = HP(g); LIF0 298 =- 38500 (angeniihert). (12) 

Eine andere Schlullfolgerung aus Gleichung 11 bezieht sich auf die 
Dissoziation cines zweiatomigen Gases nach dcr Gleichung 

X 2 (g) = 2X(g). 
Durch Vereinigung der Gleichungen 6 und 11 finden wir in diesem Pall 

LIS0 298 = 20.4 (angcnahert). 
Auch diose Gleichung kann bei ungefahren Abschatzungen der freien Energien 
Verwendung finden. 

Die Verwendung solcher empirischer Naherungsregeln ist jedoch von 
den Methoden zur prazisen Verwendung von Entropiewerten genau zu 
unterscheiden. In den folgenden Kapiteln werden wir uns dieser prazisen 
Methoden und nur dieser bedienen. 

1 Vgl. Eastman, Journ. Amer. Chem. Soc., 4o, 80, 1923. (Anmerkung 
des Ubersetzers.) 

2 Berthelot und Moissan, Ann. chim. phys., (6), 23, 570, 1891. 
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Tabelle der Entropien der Elemente 

Wir wollen dieses Kapitel mit einer Tabelle der Entropien aller jener 
Elemente, fiir welche die Berechnung zurzeit durchfuhrbar ist, bezogen 
auf das Gramm-Atom, abschlieBen. Die erste Tabelle der Entropien der 
Elemente stammt von Lewis und Gibson_! Diese Tabelle ist neuerdings 
von Lewis, Gibson und Latimer2 durchgesehen und wesentlich erweitert 
worden, die ihre Berechnungen auf Messungen von spezifischen Warmen 
und andern thermischen Daten, auf den dritten Hauptsatz der Thermo­
dynamik und auf die Sackursche Gleichung in Verbindung mit dem 
Prinzip der letzten rationellen Einheiten gestutzt haben. vVir geben ihre 
Tabelle ohne Veranderung wieder, abgesehen davon, daB wir den Wert 
fUr S2(g) hinzufiigen, den wir im Kapitel XXXVIII ermitteln. 

Tabelle 2. Entropie der Elemente pro Gramm -Atom bei 25° C 

so 298 

Elektrizitiit (E-, Gas)...... 3.28 
Wasserstoff (%H 2 ) •••••••• 14.72 
Wasserstoff (H) ........... 25.72 
Helium ................... 29.83 
Lithium . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7.6 
Lithium (Gas) ............. 31.48 
Beryllium . . . . . . . . . . . . . . . . . 7.3 
Kohlenstoff (Diamant)...... 0.6 
Kohlenstoff ( Graphit) . . . . . . 1.3 
Stickstoff ( %N 2 ) •••••••••• 22.8 
Stickstoff (N) ............. 33.57 
Sauerstoff ( %0 2 ) •••••••••• 24.0 
Sauerstoff ( 0) ............. 33.97 
Pluor (!C) •..•.•....•..•.•. 34.48 
Neon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34-.66 
Natrium .................. 12.2 
Natrium (Gas) ............ 35.06 
l\Iagnesium . . . . . . . . . . . . . . . . 8.3 
Aluminium . . . . . . . . . . . . . . . . 6.82 
Silizium (Metall) . . . . . . . . . . 4.7 
Phosphor (P, Gas) ......... 35.95 
Schwefel (rhombisch . . . . . . . 7.6 
Schwefel (monoklin) . . . . . . . 7.8 
Schwefel ( % S 2, Gas) . . . . . . 26.7 
Schwefel (S, Gas) .......... 36 04 
Chlor ( %Cl 2 , Gas) .......... 26.3 
Chlor (Cl, Gas) ............. 36.35 
Argon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36.70 
Kalium ................... 16 6 
Kalium (Gas). . . . . . . . . . . . . . 36.63 

8°298 

Calcium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10.64 
Calcium (Gas) ............. 36.71 
Titan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6.6 
f;hrom . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5.8 
Mangan . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7.3 
Eisen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6. 71 
Kobalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7.2 
Nickel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7.2 
Kupfer.................... 8.18 
Zink...................... 9.83 
Zink (Gas) ................ 38.17 
Brom (%Br 2, fliissig) ....... 16.3 
Brom (%Br 2, Gas) ........ 27.7 
Brom (Br, Gas) ........... 38.77 
Krypton . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38.88 
Rubidium (Gas) ........... 38.97 
Zirkonium . . . . . . . . . . . . . . . . 9.5 
Molybdiin . . . . . . . . . . . . . . . . . 7.5 
Ruthenium . . . . . . . . . . . . . . . 6.9 
Rhodium . . . . . . . . . . . . . . . . . 7.6 
Palladium . . . . . . . . . . . . . . . . 8.9 
Silber . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10.25 
Cadmium ................. 11.80 
Cadmium (Gas) ............ 39.79 
Zinn (wciB) ............... 11.17 
Zinn (gran).. . . . . . . . . . . . . . . 9.23 
Iod ( %1 2, fest) ............ 13.3 
Iod ( %1 2, Gas) ........... 30.9 
Iod (I, Gas) ............... 40.15 
Xenon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40.23 

1 Lewis und Gibson, Journ. Amer. Chem. Soc., 39, 2554, 1917. 
2 Lewis, Gibson und Latimer, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 1008, 

1922. 
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Caesium (Gas) ........... . Quecksilber (flussig) 
Lanthan ................. . 

40.28 
13.7 
13.8 

Quecksilber (Gas) ......... . 

so 298 

17.8 
41.51 
14.6 
15.53 
41.81 
13.6 
] l.l 

Cer ..................... . 
Wolfram ................. . 
Osmium .................. . 
Iridium .................. . 
Platin ................... . 
Gold ..................... . 

8.4 
7.8 
8.7 

10.0 
11.0 

Thallium ................ . 
Blei ..................... . 
Radon ................... . 
Thorium ................. . 
Uran .................... . 

XXXII a 

Zusatzkapitel des Ubersetzers 

Neuere Untersuchungen fiber Entropie bei tiefen 
Temperaturen 

Feste und fliissige Korper 
Die Entropie einiger fester und fliissiger Elemente. In der Literatur 

findet man die Ergebnisse kalorimetrischer Messungen bei tiefen Tem­
peraturen haufig in Form von Tabellen fiir Warmeinhalt und freie 
Energie angegeben. Aus den Gleichungen V-14 und XV-5 erhalten wir 
fur einen festen Ki:irper 

T 

H -H0 =j'cll dT, 
0 

fiir eine Flussigkeit, wenn iJHsm die Schmelzwarme bedeutet 
'[' 

II- I10 = j·cv dT + iJHsm, 
0 

ferner 
'1' JH--H 

F -F0 =- T T 2 ° dT. 

0 

(1) 

(2) 

(3) 

Dividieren wir die Differenz dieser heiden Funktionen durch T, so er­
halten wir nach Gleichung XIV-2 unmittelbar den Entropieinhalt des 
festen bzw. flussigen Korpers. 

Br2(l). Aus den Angahen von Suhrmann und von Lude1 inter­
polieren wir fur Br2(l) 

F29B- Fo 
H 298 - I10 = 5886; 298 .1 = 17.36, 

1 Suhrmann und von Lude, Zeitschr. Phys., 2ll, 74, 1924; vgl. ferner 
Jellinek, Zeitschr. anorg. Chern., 152, 16, 1925. 
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so daB YzBr2(l); 8° 29 ~ = 18.55. Aus den Messungen von Latimer und 
Hoenshell folgt so 298 = 18.4. Da die Messungen der letzteren Autoren 
eine geringere Streuung aufweisen, nehmen wir in die folgende Tabelle 
den Wert 18.4 auf. 

12(s). Durch eine Untersuchung Langes2 werden die UnregelmaBig­
keiten in den Ergebnissen Giinthers (vgl. Kapitel XXXI) auf die Gegen­
wart von Spuren von Wasser zuruckgefuhrt; Langes Messungen der 
spezifischen Warme bei tiefen Temperaturen lassen sich nach der in 
Kapitel XIII geschilderten Methode mit log Q = 1.48; n = 0.82 dar­
stellen; es ergibt sich Sv = 13.3; so 298 = 13.9 (durch Umrechnung auf dem 
oben angegebenen Weg folgt aus den Langeschen Tabellen S 0 298 = 13.93). 

Cl2(l). Der molare Entropieinhalt des flussigen Chlors beim Schmelz­
punkt (230° K) berechnet sich nach den genauen Messungen von Eucken 
und Karwat 3 zu 31.91 cal. pro Grad; die Molwarme des flussigen Cblors 
zwischen der Schmelztemperatur und Zimmertemperatur kann nach den 
Ergebnissen derselben Autoren konstant gleich 16.25 gesetzt werden. 
Es folgt also 

0 298.1 
CI2(I); s 298 = 31.91 + I6.25In 230 = 36.10. 

\V. Nach den Messungen Langes verlauft die Kurve der spezi­
fischen Warme des W olframs bei den tiefsten Temperaturen etwas 
steiler als der Debyeschen Funktion entspricht; clieses abnormale Ver­
halten hat zur Folge, daB wir fur n in Gleichung VII-3 einen Wert > l, 
namlich n = 1.065 wablen mussen. Mit log Q = 1.884 folgt Sv = 7.46; 
so298 = 7.5. 

Fe, Ni, Cd, Sn. Die Messungen der spezifischen Wiirme des Cadmiums 
von Rodebush,4 ferner des Eisens und Nickels von Rode bush und Michalek5 

stehen mit den in Tabelle XXX-2 angegebenen Werten in guter Uber­
einstimmung. Die Messungen an Zinn 4 fallen auf die Kurve, welche 
durch die Langeschen Messungen zwischen 10° und 100° K bestimmt ist. 
Aus den letzteren Messungen ergibt sich, daB Sn zur Klasse II gehort. 
Eine Neuberechnung der Entropie von Sn wurde mit Rucksicht auf die 
im Kapitel XXXI erwahnte Bemerkung von Cohen und Moesveld 6 nicht 
durchgefiihrt. 

Tabelle 1. Entropie einiger Elemente pro Grammatom bei 25° C 
so 298 

Chlor ( YzCl 2 , fhi8sig) 36.10 
Brom ( YzBr 2 , fliissig) 18.4 
Iod ( Yzl 2, fest) 13.9 
Wolfram 7.5 

1 Latimer und Hoenshel, Journ. Arner. Chem. Soc., 48, 19, 1926. 
2 Lange, Zeitschr. physik. Chern., 110, 343, 1924. 
3 Eucken und Karwat, Zeitschr. physik. Chern., 112, 467, 1924. 
4 Rodebusl1, Journ. Amer. Chern. Soc., 45, 1413, 1923. 
5 Rode bush und Michalek, Journ. Arner. Chern. Soc., 47, 2117, 1925. 
6 Cohen und l\loesveld, Zeitschr. physik. Chem., 115, 151, 1925. 
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Losungen und Fliissigkeiten. Wie schon im Kapitel XXXI erwahnt, 
haben Gibson, Parks und Latimer 1 in dem Bereich von 87° bis 300° K 
keine nennenswerte Differenz zwischen der Warmekapazitat einer 
Mischung von Athyl- und Propylalkohol und der Warmekapazitat der 
reinen Bestandteile gefunden, ein Ergebnis, das mit groBer W ahrschein­
lichkeit auf eine endliche Entropiedifferenz beim absoluten Nullpunkt 
schlieBen liiBt. Zu dem gleichen Resultat gelangte Simon 2 im Fall von 
Glyzerin-Wasserlosungen (18 Gewichtsprozent Wasser); seine Messungen 
sind deshalb von besonderem Wert, weil sie sich bis zur Temperatur des 
fliissigen W asserstoffes erstrecken. Die Entropiedifferenz zwischen 
Losung und reinen Bestandteilen bei Zimmertemperatur wurde aus den 
Partialdrucken mit Hilfe der Warmetonung berechnet. Die Differenz 
der Warmekapazitaten wurde zwischen go und 160° K nahe gleich Null 
gefunden. Aus den Messungen folgt fiir diesen Temperaturbereich eine 
Entropiedifferenz von 0.20 + 0.05 cal. pro Grad fiir jene Losungsmenge, 
die ein mittleres Gramm atom (6.577 g) Glyzerin enthalt; fiir eine voll­
kommene Losung der gleichen Zusammensetzung berechnet sich ein 
Betrag von 0.17 cal. pro Grad. 

Gleichzeitig haben Simon und Lange auch die von Gibson und 
Giauque ausgefiihrten Messungen der spezifischen Warme von kristalli­
siertem und unterkiihltem Glyzerin (vgl. Kapitel XXXI) bis zu einer 
Temperatur von go K ausgedehnt; nach ihrem Befund steigt die relative 
Differenz der Molwarmen unter der Temperatur der fliissigen Luft erheb­
lich an, so. daB die Entropiedifferenz doch noch eine merkliche Ver­
minderung erfahrt; immerhin erhalten auch Simon und Lange eine 
bedeutende Entropiedifferenz beim absoluten Nullpunkt (4.6 cal. pro 
Grad fiir ein Mol Glyzerin). 

Ein analoges Ergebnis folgt aus den Messungen derselben Autoren 
zusammen mit friiheren Messungen von WietzeP fiir kristallisierten und 
amorphen Quarz, ferner aus den Messungen von Gibson, Parks und 
Latimer, die von Parks4 bestatigt wurden, fiir Athylalkohol. 

Auf Grund dieses gesamten Tatsachenmaterials konnen die Aus­
fiihrungen des Kapitels XXXI iiber Losungen und Fliissigkeiten als 
sichergestellt angesehen werden, soweit iiberhaupt ein experimenteller 
Nachweis moglich ist. Zu dem Einwand, daB die Messungen eine hin­
reichend tiefe Temperatur noch nicht erreicht haben, gilt im wesentlichen 
dasselbe, was am Ende dieses Kapitels zu sagen sein wird. 

1 Gibson, Parks und Latimer, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 1542, 
1920. 

2 Simon, Vortrag auf dem Physikertag, Danzig 1925; Handbuch der 
Physik, Bd. X, S. 393; Berlin, Springer, 1926. Simon und Lange, Zeitschr. 
Phys., 38, 227, 1926. 

3 Wietzel, Zeitschr. anorg. Chern., 116, 71, 1921. 
4 Parks, Journ. Amer. Chern. Soc., 47, 338, 1925. 
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Die Entropie von Gasen 
Der dritte Hauptsatz liefert uns unmittelbar zwar nur AufschluB 

iiber die Entropie der Kristalle; mit seiner Hilfe konnen wir jedoch, wie 
im Kapitel XXXI dargelegt worden ist, auch die Entropie eines Gases 
bestimmen, sohald wir nur iiber entsprechende Daten fiir irgend eine 
beliebige Reaktion des Gases mit festen Korpern verfiigen. Schon Nernst 
hat in seinen grundlegenden Untersuchungen nachdriicklich auf die Be­
deutung des Verdampfungsgleichgewichts als derjenigen Reaktion hin­
gewiesen, welche den einfachsten W eg zur Bestimmung der Entropie von 
Gasen eroffnet. Wahrend dieser Weg bei den einatomigen Gasen der 
praktisch allein gangbare ist, kann man, wie fiir den Fall des Sauerstoffs 
im Kapitel XXXI gezeigt worden ist, die Entropiekonstanten mehr­
atomiger Gase sehr wohl auch a us andern Gasgleichgewichten berechnen; 
neuere Untersuchungen, die zum groBen Teil von Eucken und seinen 
Mitarbeitern ausgefiihrt worden sind, haben jedoch ein so reiches Material 
iiber Verdampfungsgleichgewichte beigebracht, daB es moglich ist, die 
Entropiekonstanten einer groBeren Zahl von Gasen konsequent aus diesen 
Gleichgewichten heraus abzuleiten und die fiir andere Reaktionen vor­
liegenden Daten zur Priifung des Theorems zu verwenden. 

Bei der folgenden Ableitung der Beziehung zwischen Sattigungs­
dampfdruck und thermischen Daten soH gleichzeitig die Art der Um­
rechnung der in der deutschen Literatur bisher allgemein verwendeten 
Nernstschen chemischen Konstanten in die Entropiekonstanten und um­
gekehrt ersichtlich werden. Der im Kapitel XVII definierte Begriff der 
Fliichtigkeit gestattet uns, die sonst nur fiir vollkommene Gase an­
geschriebene Sattigungsgleichung ohne irgendwelche formale Kompli­
kationen auch auf reale Gase auszudehnen. 

Gasentropie aus Dampfdrueken. Wir gehen von der Gleichung 
XVII-2 

F- F* = RT ln f- RT ln /* (4) 
aus und wahlen den Druck P* wieder so niedrig, daB wir f* = P* setzen 
und die entsprechende Molwarme OP * als unabhangig vom Druck an­
sehen konnen. Auf Grund der Gleichung XIV-12 erhalten wir dann 

s = s*- R ln j- RT ( 8 ;;t) P + R ln P*. (5) 

Die Abweichung vom idealen Gaszustand driickt sich in dem Unter­
schied des zweiten und dritten Gliedes der rechtsstehenden Summe von 
- R ln P aus. 

Da die Entropie des Gases in dem betrachteten Zustand von dem 
willkiirlich gewahlten Druck P* unabhangig ist, muB auch der Ausdruck 
s* + R ln P* von P* unabhangig sein (was sich auch leicht aus 
Gleichung XII-17 und der idealen Gasgleichung ableiten laBt). Die 
Temperaturabhangigkeit ergibt sich aus Gleichung XII-8: 

(~;-) p = ~;*. (6) 
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Die Molwarme des vollkommenen Gases cP * zerspalten wir in einen 
temperaturunabhangigen Summanden Cp 0 und einen temperatur­
abhangigen Anteil c', welch letzterer ebenso wie die spezifische \Varme 
fester Ki:irper beim absoluten Nullpunkt in hi:iherer als erster Ordnung 
verschwindet; beide Anteile sind unabhangig vom Druck. Diese Teilung 
ist molekulartheoretisch gerechtfertigt. Der Summand Cp 0 entspricht 
namlich dem klassischen Wert, der durch die Zunahme der Translations­
und Rotationsenergie mit der Temperatur bestimmt wird; der Summand 
c' entspricht den Schwingungen, welche die Atome mehratomiger Gase 
gegeneinander ausfiihren; er ist durch analoge Funktionen darzustellen, 
wie sie in Kapitel V fiir die spezifische Warme fester Korper eingefiihrt 
worden sind. Die Zunahme jenes Anteils der kinetischen Energie, welcher 
durch die Rotation der Molekeln bedingt ist, ware allerdings grundsatz­
lich im zweiten Summanden zu beriicksichtigen; da aber in allen Fiillen 
(mit Ausnahme der W asserstoffmolekel bei tie fen Temperaturen; vergl. 
Kapitel XXXII) der obere Grenzwert praktisch erreicht ist, kann der 
entsprechende Beitrag in c/ einbezogen werden. 1 

Durch Integration der Gleichung 6 erhalt man fiir die Entropie des 
vollkommenen Gases den Ausdruck2 

T Jc' 
s* = Cv o In T + -;_r dT- R In P* + s 0 • (7) 

0 

Es ist wohl zu beachten, daB die Entropiekonstante cines Gases, die 
wir durch diese Gleichung definieren, nicht wie die Entropiekonstante eines 
festen Kiirpers den Wert der Entropie beim absoluten Nullpunkt vorstellt; 
ferner ist zu berner ken, daB der Betrag der Entropiekonstante dadurch bedingt 
ist, daB wir die Entropie als Funktion von T und P darstellen; wahlt man 
etwa T nnd V als unabhiingige Veriinderliche, so gelangt man auf dem 
analogen W eg zn einem urn R In R'8 kleineren Wert. 

A us den Gleichungen 5 und 7 erhalten wir nun fiir die Entropie s (g) 
eines realen Gases 

T Jc' 
s(g) = Cp 0 ln T + T dT- R In f- RT 

a In f 
aT +So. (8) 

0 

Der V erdampfungsvorgang 
T iJH n(g) - n(s) 

X(s) = X(g); iJ8 = --rj_i- = - rj_i -- = s(g) - s(s) 

1 Naheres bei Schriidinger im Handbuch der Physik, Bd. X, Berlin, 
Springer, 1926. 

2 Da sowohl s* + R ln P* als auch die ersten zwei Summanden rechts 
vom Gleichheitszeichen druckunabhangig sind, ist auch s0 nicht nur von der 
Temperatur, sondern auch vom Druck 'unabhiingig. 

3 R = 1.9885 cal. pro grad, R = 82.07 cc.-atmos. pro grad. 
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ermi:iglicht es uns, mit Hilfe der Entropie des festen Ki:irpersl 

s{s)= J~ dT 

0 

(cp = Molwarme des festen Ki:irpers) die Fliichtigkeit. des gesattigten 
Dampfes zu berechnen: 

T 

~H Jc'-" ( ~ ln f) Rlnf=---T+cp0 lnT+ -T~"€dT-RT 0
8T- P +s0• (9) 

0 

Der Differentialquotient ist, bei konstantem Druck und nicht langs der 
Sattigungskurve zu bilden. 

Nun folgt mit Hilfe von Gleiehung XVII-30 

_ JC1_J.l__RT(_i7ln .. l_) =- H(g)_:=--H_(s) __ H*-H(g) 
T . 8T p T T 

wenn wir mit ~H* = H*- H(s) die ideale Verdampfungswarme be­
zeichnen. Wir erhalten also 

T 

~H* Jc'-c R lnf = ----r_jl + Cp 0 ln T + __ T_PdT + s 0, (10) 

0 

eine Gleichung, die eine ebenso einfache Form besitzt wie die ent­
sprechende Beziehung fiir das vollkommene Gas (/ = P). Die Beziehung 
zwischen der Fliichtigkeit nicht vollkommener Gase und dem Druck 
kann nach den Methoden des Kapitels XVII ermittelt werden. 

Zur Auswertung dieser Gleichung empfiehlt es sich haufig, die Ver­
dampfungswarme mittels der Beziehung 

T 

~H* = ~H0 + Cp 0 T + f(c'- Cp)dT 
0 

{11) 

auf den absoluten Nullpunkt zu reduzieren. Durch partielle Integration2 

gelangen wir schlie13lich, wenn wir durch R durchdividieren und de­
kadische Logarithmen einfiihren, zu der Gleichung3 

1 .An dieser Stelle fuhren wir den dritten Hauptsatz ein, indem wir flir 
den fest.en Korper s0 (s) = 0 setzen. 

2 uv = Juav + Jvdu; u = -~-; v = J(c'- Cp)dT. 

3 In welcher Weise die Dampfdruckformel fUr die Temperaturen ober­
halb des Schmelzpunktes zu erweitern ist, mu13 wohl bier nicht naher erortert 
werden. 
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l /-- .dHo 
og - 4.5787T + 

Der letzte Summand in dieser Gleichung stellt die Nernstsche chemische 
Konstante vor. In dieser Dampfdruckformel sind aus den experi­
mentellen Daten die heiden Konstanten iJH 0 und s 0 zu berechnen. 

Die Entropie eines vollkommenen Gases im N ormalzustand ( T = 

= 298.1, f = P = 1) konnen wir gemaB Gleichung 8 nach der Formel 
298.1 

S 0 298 = 5.699 Cp 0 + J -~- dT + s0 

0 

aus der Entropiekonstante berechnen. 

(13)* 

Einatomige Gase. Die neuere Entwicklung der statistischen Me­
chanik und der Quantentheorie hat zu einer Reihe von Ableitungen der 
durch die Gleichung XXXII-I definierten Sackurschen Konstanten C 
gefiihrt, denen zufolge1 

(2nk)'l,e% 
C = R ln ---- -- (I4) 

h3N"i, . 

Mit den Zahlenwerten2 k = RjN = l.37I X I0-16, h (Plancksches 
Wirkungsquantum) = 6.54 X I0-27, N = 6.062 X I023 (e = Basis des 
naturlichen Logarithmensystems) ergibt sich 

c = -Il.04. 

Dieser Wert ist also um 0.35 hoher als der im Kapitel XXXII aus der 
Theorie der letzten rationellen Einheiten berechnete; der Unterschied, 
der 0.07 Einheiten in den chemischen Konstanten entspricht, ist fur die 
folgenden AusfUhrungen nicht von wesentlicher Bedeutung3 ; wir werden 
den Wert aus Gleichung XXXII-3 verwenden. 

Fur drei von den in Tabelle XXXII-I angefuhrten Gasen liegen 
Neubestimmungen vor, die in der folgenden Tabelle 2 wiedergegeben 

1 Stern, Zeitschr. Elektrochem., 25, 66, 1919 ;Planck,Warmestrahlung", 
4. Aufl., Leipzig 1921; Ehrenfest und Trkal, Ann. Physik, (4), 65, 609, 
1921; Akad. van Wetensch. Arnst., 28, 906, 1921; Planck, Zeitschr. Phys. 
35, 155, 1925. 

2 An dieser Stelle sind ausnahmsweise nicht die sonst in diesem Buche 
verwendeten, sondern neuere Zahlenwerte zugrunde gelegt worden (Literatur 
in Landolt-Bornstein, Tabellen, 5. Aufl., S. 798, 801, 802). 

3 Es ist jedoch zu bemerken, dail die Gleichungen XXXII-2 und 14, 
ferner die von Lewis und Adams (Phys. Review, (2), 3, 92, 1914) angegebene 
Gleichung fiir h drei Beziehungen zwischen universellen Konstanten dar­
stellen, von denen grundsiitzlich hiichstens zwei zutreffend sein kiinnen. 
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seien (die Berechnung der Entropie bei 25° C aus den chemischen Kon­
stanten erfolgt nach Gleichung 13). 

Tabelle 2. Entropie von einatomigen Gasen bei 25° C und 1 atmos. 

A 
Cd 
Hg 

J2H 2 (vgl. Kap. XXXII) 

ber. 
36.7 
39.8 
41.5 

13.9 

beob. 
36.87 
39.90 
41.41 
42.18 
14.09 
14.14 

F. Born1 

Fogler und Rodebush2 

Fogler und Rodebush2 

Simon3 

Simon4, Schreiner5 

Eucken6 

In diesen verhiiltnismiiBig gut untersuchten Fallen sind die Ab­
weichungen klein. Es liegen jedoch Messungen an einer Reihe von 
Metalldiimpfen vor, bei denen die Abweichungen weit groBer sind als 
die wahrscheinlichen Fehlergrenzen.7 Allerdings ist die Zuverliissigkeit 
der Ergebnisse in Anbetracht der experimentellen Schwierigkeiten 
schwer abzuschiitzen. Die Unsicherheit der Versuchsergebnisse geht 
besonders deutlich aus dem Beispiel des Bleis hervor, fur dessen Entropie 
sich a us den Berechnungen von Simon der Wert so 298(g) = 45.4 ergibt, 
wahrend Rodebush und Dixon8 so298(g) = 41.8 finden; der theoretische 
Wert ist 41.6. 

Der Verfasser dieses Kapitels ist den Ursachen dieser auffallenden 
Diskrepanz nachgegangen. Zunachst ist zu bemerken, daLI in die Berechnung 
von Rodebush und Dixon ein Rechenfehler eingeht, der die Tabelle 29 der 
Abhandlung von Wust9 entstellt. Die spezifische Warme (pro Gramm) 
des flussigen Bleis wird namlich in Tabelle 58 dieser Abhandlung durch die 
Gleichung 

Cp = 0.02920 + 6.60 X I0- 6t (15) 

dargestellt; zur Berechnung der Zahlen der Tabelle 29 ist aber diese Gleichung 
offenbar irrtumlich mit negativem Vorzeichen des linearen Gliedes verwendet 
worden.1° Wahrend sich auf Grund der richtigen Forme! fur die Atomwarme 
der Ausdruck 

C11 (l) = 5.68 + 1.37 X I0-3 T (16) 

in ziemlich guter Ubereinstimmuug mit dem konstanten Wert Cp (I)= 7.04 
(zwischen 600 und 900° K) von litaka11 ergibt, bilden Rodebush und Dixon 

1 1<'.Born, Ann.Phys., (4), 69,473,1922. 
2 Fogler und Rodebush, Journ. Amer. Chern. Soc., 45, 2080, 1923. 
3 Simon, Zeitschr. phys. Chem., 107, 279, 1923. 
4 Simon, Zeitschr. Phys., 15, 307, 1923. 
5 Schreiner, Zeitschr. physik. Chern., 117, 57, 1925. 
6 Eucken, Zeitschr. Phys., 29, 1, 1924. 
7 Vgl. Simon, Zeitschr. physik. Chern., 110, 572, 1924. 
8 Rodebush und Dixon, Journ. Amer. Chern. Soc., 47, 1036, 1925. 
9 'Vust, Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des Ingenieurwesens, 

Heft 204, Berlin 1918. 
10 Der gleiche Fehler tritt auch in einigen Tabellen fUr andere Metalle auf. 
11 litaka, Science Reports Tohoku University, 8, 99, 1919. 

Lewis-Randall, Thermodynamik 28 
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aus Iitakas vVert und den falschen Zahlenwerten 'Vii.sts einen t>rheblieh zu 
niedrigen Mittelwert. Simon laBt die Wustsehen vVerte unberiieksiehtigt. 

Da die Wustschen Daten kaum fur wesentlich weniger zuverlassig an­
zusehen sein durften und da Wust bis 1273°, Iitalm nur bis 900° K gemt>ssen 
hat, hat der Verfasser dieses Kapitels aus Gleichung 16 eine Dampfdruek­
formel entspreehend Gleichung XV -8 abgeleitet und die experimentdlen 
Daten fur die Dampfdrueke des Bleis bei hohen Tomperaturen in der 
ublichen Form als lineare Funktion von 1/ T graphisch aufgetragen.l Legt 
man dieselben Dampfdruekdaten wie Simon zugrunde, so vermindert sich, 
wie eine Uberschlagsreehnung lehrt, die Differonz zwischen dem Simonsehen 
und dem theoretisehen W crt auf die Hiilfto. 

Nun logon aber Rodebush und Dixon neue Dampfdruekbt>stimmungen 
bei hohen Temperaturen vor, die von den Messungen Ingolds und Warten­
bergs erheblieh abweiehen; aus ihren Ergebnissen und den Angaben von 
Egerton fiir etwas tiefere Temperaturen folgt cine Dampfdruekformel, die, 
wie sich wiederum leicht abschMzen laBt, so wie die ursprii.ngliche Berechnung 
von Rodebush und Dixon in die Nahe des theoretisehen Wertes Hir die 
Entropiekonstante fuhrt. 

Der Fall des Bleis ist von verhaltnismaBig vielen Autoren mit 
groBter Sorgfalt untersucht worden. Die Verschiedenheit der W erte fiir 
die Entropiekonstante, die man unter Zugrundelegung der W erte der 
einzelnen Autoren erhalt, zeigt an, daB cine endgiiltige Entscheidung 
vorlaufig wohl noch nicht getroffen worden kann. Eine ahnliche Dis­
krepanz besteht im Fall des Natriums (Simon2 8°298 = 37.70; Rodebush 
und de Vries3 so 298 = 35.7; theoretischer Wert 35.05). 

In diesem Zusammenhang seien auch einige neuere :M:essungen der 
Dissoziation der Halogene in die Atome erwahnt. Im Kapitel XXXVII 
worden die von Starck und Bodenstein ausgefiihrten Messungen der 
Dissoziation des Ioddampfes besprochen worden, die mit der Gleichung 
XXXVII-3 in einem auffallenden Widerspruch stehen. Neuere sorg­
faltige Messungen, die von Braune und Ramstetter4 bei etwas tieferen 
Temperaturen vorgenommen worden sind, fiihren zu einer vorziiglichen 
Ubereinstimmung mit den alteren 1\Iessungen. 

Ganz analog steht der }1-,all des Chlors; auch die Messungen der 
Dissoziation des Chlors, die von W ohl und von \Vohl und Kadow5 nach 
der Explosionsmethode ausgefiihrt worden sind, fiihren zu einer nicht 
unbedeutenden Abweichung von dem theoretischen Wert der Entropie­
konstante. 

Aus dem gesamten, fiir einatomige Gase vorliegenden Material laBt 

1 Die Einzelheiten der Berechnung und der N aehweis der experimentellen 
Daten sind bei Simon, Zeitschr. physik. Chemie, 110, 572, 1924, einzusehen. 
Bei den Berechnungen hat Herr Ingenieur 0. Smetana den Ubersetzer 
in freundlicher Weise unterstutzt. 

2 Simon, Handbuch der Physik, Bd. X, S. 386. 
3 Rode bush und de Vries, Journ. Amer. Chern. Soc., 47, 2488, 1925. 
4 Braune und Ramstetter, Zeitschr. physik. Chem., 102, 480, 1922. 
5 Wohl, Zeitschr. Elektrochem., 30, 36, 1924; Zeitschr. physik. Chem., 

110, 166, 1924; Wohl und Kadow, Zeitschr. physik. Chem., 118, 460, 1925. 
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sich noch kein sicherer SchluB ziehen; immerhin ist mit der Moglichkeit 
zu rechnen, daB die Sackursche Formel einer Abanderung bedarf, uber 
deren Art sich vorlaufig noch nichts mit Sicherheit aussagcn laBt. 1 

Zwei- und mehratomige Gase. Im wesentlichen die gleichen quanten­
theoretischen Voraussetzungen, die zu der Formel 14 gefuhrt haben, 
fiihren zu einem Ausdruck fUr die Entropiekonstante mehratomiger 
Gase. 2 · Von einer naheren Besprechung an dieser Stelle soll abgesehen 
werden, da das Problem in mehrfacher Hinsicht noch nicht endgultig 
geklart ist. Soviel scheint jedoch festzustehen, daB die Entropiekonstante 
der mehratomigen Gase auBer durch das Molekulargewicht auch noch 
durch die Tragheitsmomente der Molekel wesentlich mitbestimmt wird. 
Die Tragheitsmomente lassen sich auf Grund eines quantentheoretischen 
Ansatzes mit groBer Zuverlassigkeit aus der Lage der Bandenspektren 
bestimmen. 3 

Die vorliegenden experimentellen Daten sind von Eucken, Karwat 
und Fried4 gesammelt und zu einer kritischen Berechnung der chemischen 
Konstanten verwendet worden. Fur die folgende Tabelle sind wieder die 
Entropien bei 25° C a us den chemischen Konstanten i = (s 0 - Cp 0 )/4.573 
mit Hilfe der aus Gleichung 13 folgenden Formel5 

T 

8°298 = 4.573i + 6.699Cp0 + J-~ dT 

0 

(17) 

berechnet worden. Fur c' wurden die von Eucken, Karwat und Fried 
angegebenen Funktionen verwendet. 

Tabelle 3. Entropie von zwei- und mehratomigen Gasen bei 25° C6 

so 298 so 298 

%ll2 14.86 HCI 45.37 
YzN 2 23.03 HBr 48.99 
%02 24.52 HI 50.69 
YzCl2 26.98 H 20 44.37 
YzBr2 29.65 C0 2 51.55 
%12 31.26 NH 3 46.88 

NO 48.95 CH 4 42.81 
co 46.34 

---~-----

1 Vgl. hiezu Schottky, Phys. Zeitschr., 22, 1, 1921; 23, 9, 448, 1922. 
2 Ehrenfcst und Trkal, Ann. Physik, (4), 65, 609, 1921. 
3 Bjerrum, Nernst-Festschr., S. 90, 1912; Eucken, Zeitschr. Elektro­

chem., 26, 377, 1920; ,Physikalische Chemie", S. 426, Leipzig, Akademische 
Verlagsgesellschaft, 1922. 

4 Eucken, Karwat und Fried, Zeitschr. Phys., 29, 1, 1924; daselbst 
ein Vergleich mit den Ergebnissen der Messungen von Bandenspektren. 

6 Auch hier ist ausnahmsweise R = 1.986 cal. pro grad gesetzt worden. 
6 Die Zahlen dieser Tabelle sind einheitlich auf zwei Dezimalen ange­

.!l"eben, ohne daB damit die Genauigkeit gekennzeichnet werden soli. 
28* 
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Priifung des dritten Hauptsatzes an Gasreaktionen 
Eucken und Fried 1 haben die Gleichgewichtskonstanten einer 

gri:iBeren Zahl von Reaktionen, an denen Gase beteiligt sind, aus den im 
vorhergehenden Abschnitt erwahnten chemischen Konstanten bercchnet 
und das Ergebnis mit Werten, die sie aus direkten Bestimmungen ab­
geleitet haben, verglichen. Im folgenden soil zur Beleuchtung des augen­
blicklichen Standes des Problems diese Prufung des dritten Hauptsatzes 
an einigen Beispielen wiedergegeben werden. Dabei stehen uns die von 
den V erfassern dieses Buches berechneten Anderungen der freien Energie 
bei der Normaltemperatur zur Verfiigung; diese Angaben stiitzen sich 
naturgemaB zum groBen Teil auf dieselben Messungen wie die Be­
rechnungen von Eucken und Fried; immerhin ergibt. sich eine wenigstens 
teilweise Kontrolle des von diesen Autoren eingeschlagenen Rechen­
verfahrens. 

(a) Knallgasgleichgewicht. Nach den ausfiihrlichen Berechnungen 
im Kapitel XXXIV gilt fiir das Knallgasgleichgewicht 

H 2 + Yz02 = H 20(g); LIF0 298 =- 54507; LIH298 =- 57820. (18) 

Aus Tabelle 3 folgt fiir diese Reaktion LIS0 298 =- 9.87, so daB sich mit 
Hilfe des angefiihrten Wertes von LIH298 der Normalwert der Anderung 
der freien Energie zu LIF0 298 = LIH298 - 298.1LIS0 298 =- 54878 cal. 
ergibt. Wir erhalten also eine Differenz 

beob. - ber. = 371 cal. 

Aus der Berechnung von Eucken und Fried folgt eine Abweichung von 
348 cal. 

(b) Chlorknallgasreaktion. Im Kapitel XXXV finden wir 

YzH2 + YzCl2 = HCI(g); LIF 0 298 =- 22692; LIH298 =- 22003. (19) 

Aus der Tabelle ergibt sich LIS0 298 = 3.f\3, so daB a us dem dritten Haupt­
satz LIFo 298 = - 23055 folgt. Die Differenz betragt 

beob.- ber. = 363 cal. 

(c) Deacon-Proze8. Ebenfalls im Kapitel XXXV wird die Andcrung 
der freien Energie im Verlaufe des Deaconprozesses zu 

YzC12(g) + YzH20(g) = HCl(g) + 1/402; LIFO 298 = 4560 (20) 

bestimmt. Die Anderung des Warmeinhalts ergibt sich aus den unter 
(a) und (b) angefiihrten Daten zu LIH298 = 6907. Wenn auch diese 
Reaktion aus den heiden oben betrachteten Gleichgewichten identisch 
folgt, ist eine gesonderte Betrachtung doch gerechtfertigt, da teilweise 
unabhangige experimentelle Daten vorliegen. Mit Ll8°298 = 8.47 ergibt 
sich LIFo 298 = 4382, also eine Differenz 

beob.- ber. = 178 cal. 

1 Eucken und Fried, Zeitschr. Phys., 29, 36, 1924. 
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(d) Haber-Proze8. Aus den Angaben des Kapitels XXXIX finden wir 

llzN2 + 3/ 2H 2 = NH3(g); LlF0 298 =- 3910; L1H298 = -10946. (21) 

Aus Tabelle 3 folgt LlS0 298 =- 20.73, so daB LlF0 298 =- 4766; die 
Differenz betriigt daher 

beob.- ber. = 856 cal. 

(e) Stickoxydbildung. Im selben Kapitel finden wir 

l1zN2 + l1z02 = NO(g); LlF0 29s = 20850; L1H29s = 21600. (22) 

Mit Ll8°298 = 1.40 folgt LlF0 298 = 21182, also 

beob.- ber. = - 332 cal. 

\Vir haben hier nur die wichtigsten und am besten untersuchten 
Gasreaktionen zur Priifung des dritten Hauptsatzes herangezogen; der 
Leser kann mit Hilfe der Tabelle 3 und der in den folgenden Kapiteln 
angefuhrten Daten unschwer die Berechnungen fur eine Reihe von andern 
homogenen und heterogenen Gleichgewichten durchfuhren. Die hier 
angegebenen Differenzen zwischen den beobachteten und berechneten 
W erten fur den N ormalwert der Anderung der freien Energie entsprechen 
durchaus den von Eucken und Fried gefundenen Betriigen. GroBere 
Differenzen zwischen den von diesen Autoren und den von den Ver­
fassern dieses Buches berechneten W erten treten, infolge verschiedener 
Bewertung der zugrundeliegenden Gleichgewichtsbestimmungen, bei den 
Reaktionen auf, an denen Kohlenstoff und Sauerstoff beteiligt sind. 

Betrachten wir nun die Differenzen zwischen den aus Gleichgewichts­
bestimmungen abgeleiteten und den auf Grund des dritten Hauptsatzes 
berechneten W erten fiir die fiinf o ben angefiihrten Reaktionen, so bietet 
sich uns ein iihnliches Bild dar, wie bei der Erorterung der Sackurschen 
Gleichung. Die Abweichungen sind im allgemeinen nicht besonders 
groB, iibersteigen aber doch mindestens in zwei Fallen (Knallgasreaktion 
und Haber-ProzeB) die vermutlichen Versuchsfehler urn einen erheb­
lichen Betrag. 

Bei der Knallgasreaktion zum Beispiel erreichen nach Eucken und Fried 
die wahrscheinlichen Fehler fiir LlH 298 den Betrag von 40 cal., fiir T [',8° 298 

von 34 cal., fiir LlF'0 298 (beob.) den Betrag von 20 cal. Diese wahrscheinlichen 
Fehler sind nach der exakten Theorie der Beobachtungsfehler errechnet 
worden; es liiLlt sich allerdings der Einwand erheben, daLl die Ergebnisse 
einer derartigen Fehlerabschiitzung umso unsicherer sind, je weniger zuver­
lassig die zugrunde liegenden Experimentaldaten sind; auch fiir diese ver­
hiiltnismaLlig sehr gut untersuchten Reaktionen liegen vielleicht nicht so 
viel und so verliiLlliche Daten vor, daLl die Sicherheit der Fehlerberech­
nung gewiihrleistet ware. Aber auch die vorsichtigste Fehlerabschiitzung1 

1 Die griiLlte Unsicherheit wird (wie im Kapitel XXXI gelegentlich der 
Berechnung der Entropie des Sauerstoffs bemerkt worden ist) durch die in 
die Rechnung eingehenden Daten fur die spezifische Warme des Eises bewirkt. 
Der Verfasser dieses Kapitels hat die neuen von Maass und Waldbauer 
(Journ. Amer. Chern. Soc., 47, l, 1925) im oberen Temperaturbereich aus­
geflihrten l\Jessungen mit den alteren Daten durch Auftragen gegen log T 
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kann nicht die Hohe der tatsachlich gefundenen Abweichungen erreichen. 
Ganz ahnliche Verhaltnisse ergeben sich bei einigen anderen Reaktionen. 

Folgerungen. Rufen wir uns den Zusammenhang zwischen den 
Uberlegungen des letzten Abschnittes und dem dritten Hauptsatz in die 
Erinnerung zuriick. Zur Berechnung der mit der Knallgasreaktion ver­
kniipften Entropieanderung sind die Entropiekonstanten der betreffenden 
Gase verwendet worden. Die Entropiekonstante des Wassers ist nach 
Gleichung 12 unter der Annahme abgeleitet worden, daB der Entropie­
inhalt des Eises beim absoluten Nullpunkt, mithin auch die mit der 
Bildung von Eis aus den festen Elementen beim Nullpunkt verkniipfte 
Entropieanderung gleich Null zu setzen sei. Das ist der Punkt, an dem 
der dritte Hauptsatz in unsere Berechnungen eingeht. 

Wenn also die Ergebnisse des letzten Abschnittes durch neue 
Messungen bestatigt und erweitert werden sollten, so wird man annehmen 
miissen, daB auch mit Reaktionen zwischen Kristallen beim absoluten 
Nullpunkt bisweilen eine endliche Entropieanderung verbunden ist. 
Diese Moglichkeit ist von Schottky1 eingehend erortert worden. In 
diesem Fall wiirde also einem makroskopisch definierten Zustand nicht 
mehr ein einziger mikroskopisch definierter Zustand entsprechen. W enn 
zum Beispiel die Wasserstoffmolekel im Kristall beim Nullpunkt in zwei 
verschiedenen Zustanden gleicher Energie vorkame, so besaBe eine freie 
W asserstoffmolekel doppelt so viel Realisierungsmoglichkeiten als die 
zwei mit Sauerstoff verbundenen Atome, das System H 2 + Y202 mithin 
eine 2Nmal groBere Wahrscheinlichkeit als das System H 20. Ent­
sprechend der im Kapitel XI angedeuteten Beziehung zwischen Entropie 
und Wahrscheinlichkeit (vgl. Gleichung XI-3) wiirde also eine Null­
punktentropie LIS0 = - R ln 2 fur die Reaktion zwischen den Kristallen 
auftreten. Fiir LIF0 298 der Gasreaktion wiirden wir dann eincn um 
298R ln 2 = 411 cal. gr6Beren Wert finden, so da.B die Abweichung gegen 
den unmittelbar beobachteten Betrag innerhalb der Fehlergrenzen 
liegen wiirde. 

Gegen die hier geschilderte Auffassung ist die Moglichkeit betont 
worden, 2 daB die in unserem Beispiel betrachtete Wasserstoffmolekel in 
zwei Zustanden vorkommen konne, deren Energieunterschied nicht Null, 
sondern sehr klein sei; dann wiirde zwar noch bei sehr tiefen Tempera­
turen, aber nicht beim Nullpunkt (d. h. bei beliebig tiefen Temperaturen) 
eine Nullpunktentropie vom angegebenen Betrag auftreten; eine Weiter­
fiihrung der Messungen bis zu noch tieferen Temperaturen sollte dann den 
Entropieunterschied zum Verschwinden bringen. Die beiden Auffassungen 

verglichen; die zum Teil sehr bedeutenden Abweichungen ergeben infolge 
Kompensation nur eine kleine .Anderung. Die gauze Abweichung in LIF0 298 

der Knallgasreaktion wiirde erst durch einen Fehler von 15% im gesamten 
Temperaturbereich bis zum Nullpunkt erklart werden. 

1 Schottky, Phys. Zeitschr., 22, 1, 1921; 23, 9, 448, 1922. 
2 Simon, Zeitschr. Phys., 31, 224, 1925; vgl. Eucken und Fried, 

ibid., 32, 150, 1925; Simon, ibid., 33, 946, 1925. 
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sind nicht nur praktisch, sondern wegen des Theorems der Unerreichbar­
keit des absoluten Nullpunkts1 auch prinzipiell identisch, solange der 
Betrag des zu erwartenden Energieunterschiedes nicht naher gegeben ist. 
Beide besagen namlich nicht mehr, als daB die Entropie bei einer ge­
gebenen tiefen Temperatur einen ·wert R ln 2 annehmen kann. 

Wenn auch die praktische Anwendbarkeit des dritten Hauptsatzes 
durch eine derartige Abanderung eine gewisse Einschrankung erfahren 
wiirde, darf nicht auBer acht gelassen werden, daB die in Frage kommen­
den Differenzen verbiiltnismaBig gering sind. Die auBerordentlicbe 
prinzipielle Bedeutung, die der Nernstsche Warmesatz fiir die Ent­
wicklung der physikalischen Chemie gehabt hat, wird durch keinerlei 
Abanderung geschmi:ilert. 

XXXIII. Kapi tel 

Einfiihrung in systematische Berechnungen freier 
Energien; die freie Energie des elementaren Wasser­

stoffs und von Metallhydriden 
Bei Anwendung der grundlegenden Prinzipien der Thermodynamik, 

deren Eri:irtcrung wir nun zu einem AbschluB gebracht haben, auf 
chemische Probleme hatten wir schon Gelegenheit, uns vieler spezieller 
Methoden zu bedienen; wir wollen nun den Rest dieses Bucbes ganz der 
rein praktischen Aufgabe widmen, die Anderungen der freien Energie im 
V eriaufe wichtiger chemise her Reaktionen zu berechnen. 

Urn die Ergebnisse dieser Berechnungen auf die zweckmaBigste 
Form zu bringen, haben wir die Anderung der freien Energie aufgesucht, 
welche mit der Bildung eines jeden Stoffes aus seinen Elementen, jeweils 
in dem betreffenden Normalzustand, verkniipft ist. Diese Werte fiir die 
freie Energie werden sich samtlich auf die Normaltemperatur 25° C be­
ziehen. Die Resultate werden im Kapitel XLII tabellarisch zusammen­
gestellt werden. In vielen Fallen geben wir Gleichungen an, welche die 
freie Bildungsenergie als Funktion der Temperatur darstellen. 

Nichtmetallische V erbindungen und Anionen 
Unter den verschiedenartigen Problemen, mit denen wir es zu tun 

haben werden, sind am verwickeltsten diejenigen, welche die freien 
Energien von Verbindungen der Nichtmetalle zum Gegenstand haben; 
auf diese Probleme werden wir hauptsachlich unsere Aufmerksamkeit 
richten. Leider erscheint es notwendig, Verbindungen von Bor, Silicium, 

1 N ernst, Die Grundlagen des ueuen ·warmesatzes, Halle 1918. Fiir 
die obige Argumentation muB das Prinzip allerdiugs selbstaudig postuliert 
werden. 
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Phosphor, Arsen, Antimon,1 Selen und Tellur2 zurzeit von der Be­
trachtung auszuschlieBen, wenn auch einige wenige Gleichgewichts­
messungen an Reaktionen, an denen Verbindungen dieser Elemente be­
teiligt sind, schon ausgefiihrt worden sind und eine Reihe weiterer der­
artiger Reaktionen derzeit bearbeitet werden. 

Auch bei den Elementen, welche einer systematischen Behandlung 
unterzogen wurden, wird es sich nur allzu klar herausstellen, wie un­
vollstandig die vorliegenden Daten sind; die wenigen Falle zum Beispiel, 
in denen wir den freien Energieinhalt organischer Verbindungen zu be­
rechnen in der Lage sind, zeigen uns nnr die W ege an, die uns in ein groBes 
unerforschtes Gebiet fiihren. 

Zu den wichtigsten Gegenstanden unserer Untersuchung der nicht­
metallischen Elemente gehort die Bestimmung der freien Energie der 
Bildung der haufig vorkommenden Anionen; die hiebei gewonnenen Werte 
dienen zur Erganzung der entsprechenden W erte fiir die Kationen, wie 
sie in Tabelle XXX-7 zusammengestellt sind. 

Ungliicklicherweise ist eine wichtige Gruppe von Anionen bisher 
vernachlassigt worden. Es sind das die Anionen, welche metallische 
Elemente enthalten, wie Cr04-- und Mn04-. Wenn auch einige spora­
dische Daten vorliegen, ist doch bisher noch keine systematische Unter­
suchung in dieser Richtung durchgefiihrt worden. Eine solche Unter­
suchung wiirde einen wertvollen Beitrag zu unserer Kenntnis der freien 
Energien chemischer Verbindungen liefern. 

Salze 
Auch die Zahl nur der gewohnlichsten Salze ist weitaus zu grol.l, als 

daB wir Salze einzeln in unsere Tabellen aufnehmen konnten. Gelegent­
lich geben wir die Werte fiir die freie Energie von Metallsalzen an, welche 
wir zufallig oder als erlauternde Beispiele in den Kreis unserer Be­
trachtungen gezogen haben. Diese Beispiele werden zur Klarstellung der 
Methoden, welche in solchen Fallen anzuwenden sind, hinreichen. Die 
Bestimmung der freien Bildungsenergie des festen Salzes ist ja sehr 
einfach, sobald die freie Bildungsenergie des Kations und des Anions ge­
geben ist; es ist nur noch die Kenntnis der Loslichkeit des Salzes in Wasser 
und des Aktivitatskoeffizienten seiner gesattigten Losung erforderlich. 

1 Schuhmann (Journ. Amer. Chern. Soc., 46, 52, 1444, 1924) bestimmte 
die elektromotorische Kraft des Elementes Sb, Sb 20 3 (s), HCl0 4 (verschiedener 
Konzentration), H 2 und des analogen Elementes mit As und leitet darans die 
freien Bildungsenergien des Antimontrioxyds Sb + 3 / 40 2 = YzSb2 0 3 (s); 
Ll F 0 298 =- 74320 und des Arsentrioxyds (LIF0 298 =- 68650) ab. 
Uber das Elektrodenpotential des Wismuts vgl. Smith (Journ. Amer. Chern. 
Soc., 45, 360, 1923) und Swift (Journ. Amer. Chern. Soc., 45, 371, 1921). 
(Anmerkung des Ubcreetzers.) 

2 Aus der elektromotorischen Kraft des Elementes Te, Te0 2 (s), HC10 4 

(verschiedener Konzentration), H 2 ergibt sich nach Schuhmann (Journ. 
Amer. Chern. Soc., 4 7, 356, 1925) Te + 0 2 = TeO 2 (s); LIF0 298 = - 64 320. 
(Anmerkung des Ubersetzers.) 
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Hydratisierte Salze. Abgesehen davon, daB die freie Bildungsenergie 
des flussigen Wassers in die Rechnung eingeht, findet die gleiche Methode 
auch bei der Bestimmung der freien Bildungsenergie eines hydratisierten 
Salzes Anwendung. Wir stehen oft vor der Aufgabe, die freie Energie 
eines wasserfreien Salzes aus dem Werte fur die hydratisierte Form zu 
ermitteln oder umgekehrt. Zur Losung eines derartigen Problems eignen 
sich insbesondere zwei Methoden: die eine beruht auf der Bestimmung 
des Umwandlungspunktes und der Umwandlungswarme zwischen den 
beiden Formen, die andere auf Bestimmungen des Dampfdrucks uber 
einer Mischung des hydratisierten und des anhydrischen (oder weniger 
hoch hydratisierten) Salzes. Ein kompliziertes Beispiel fur die zweite 
Methode findet sich in der Erorterung des W asserstoffperoxyds im 
Kapitel XXXIV, beide Methoden sind in Beispiel 8, Kapitel XLII 
erortert. 

Ahnliche Methoden lassen sich auf andere Komplexe, wie etwa aus 
Salzen und Ammoniak, anwenden. Ebenso liefern zahlreiche Daten uber 
die Zersetzungsdrucke von Metallkarbonaten Material zur Ermittlung der 
Anderung der freien Energie beim Ubergang eines Oxyds in das Karbonat. 

Geschmolzene Salze. An Reaktionen bei hoher Temperatur nehmen 
Salze haufig im geschmolzenen Zustand teil. Stehen die notwendigen 
thermischen Daten zur Verfugung, so bieten solche Reaktionen Imine 
Schwierigkeiten. In der Regel sind jedoch Schmelzwarmen und spezi­
fische Warmen geschmolzener Salze nicht bestimmt. Es erweist sich 
daher die Ausarbeitung von Spezialmethoden notwendig; eine derartige 
Methode wird im Kapitel XLI bei der Erorterung der Oxydation des 
Kohlenoxyds durch geschmolzenes Kaliumcyanat beschrieben werden. 

Einige Bemerkungen hinsichtlich der numerischen Genauigkeit 
der Daten 

Wir unterlassen es, in irgend einer Weise die wahrscheinliche Ge­
nauigkeit der verschiedenen W erte fur die freien Energien, die wir vor­
legen, formal anzuzeigen. In zahlreichen Fallen wird die erzielte Ge­
nauigkeit durch den Grad der Ubereinstimmung zwischen Werten, die 
nach verschiedenen voneinander unabhangigen Methoden gewonnen 
worden sind, hinreichend angezeigt; so bald jedoch nur eine Methode An­
wendung finden kann, ist es oft schwierig, sich eine Meinung hinsichtlich 
der GroBe des moglichen oder wahrscheinlichen Fehlers zu bilden. Das 
gilt insbesondere dann, wenn eine Extrapolation uber einen ausgedehnten 
Temperaturbereich notig ist. In solchen Fallen hangen unsere Ergebnisse 
von den vorliegenden thermischen Daten ab, deren Genauigkeit schwer 
abzuschatzen ist. 

Es ist besonders hervorzuheben, daB es bei der Angabe von solchen 
GroBen, wie Warmet6nungen oder freien Energien, unmoglich ist, die 
ungefahre Genauigkeit nach bewahrtem Brauch durch die Zahl der 
geltenden Ziffern anzudeuten. Kombinieren wir eine Reihe von Werten 
fUr freie Energien, so setzen sich die Fehler additiv, nicht multiplikativ 
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zusammen. Die freien Bildungsenergien des fliissigen oder gasformigen 
Ammoniaks aus den Elementen mogen einzeln mit einem Fehler von 
zwei- oder dreihundert Kalorien hehaftet sein, wir miissen jedoch W erte 
fiir diese heiden GroBen ahleiten, aus denen durch Suhtraktion der 
korrekte Wert fiir die freie Energie der Verdampfung des fliissigen 
Ammoniaks hervorgeht, welcher genau hekannt ist. Umgekehrt mag es 
natiirlich ein wenig lacherlich erscheinen, einen Wert his auf eine Kalorie 
genau anzugehen, der mit einem Fehler von mehreren tausend Kalorien 
hehaftet sein kann. Wir hahen in der groBen Mehrzahl der Falle einen 
Mittelweg eingeschlagen, indem wir die Resultate his auf zehn Kalorien 
angehen; gelegentlich jedoch, wenn die zugrundeliegenden Daten ganz 
ungenau sind, runden wir die Zahlen noch weiter ah. 

Nach dieser Einleitung wollen wir nun zu einer systematischen 
Untersuchung der freien Energie einer Reihe von verschiedenartigen 
Stoffen iihergehen. Zu unserem lehhaften Bedauern ist es uns nicht 
moglich gewesen, in diesen Kapiteln, in denen wir die experimentelle 
Erforschung chemischer Gleichgewichte hehandeln, die einzelnen Ver­
suche und die experimentellen Methoden ausfiihrlicher zu heschreihen, 
welche fiir die Deutung und Auswertung der Daten immer von Bedeutung 
sind und oft dariiher hinaus durch ihre Originalitat und durch den aus 
ihnen sprechenden Geist unser lebhaftes Interesse erwecken. Eine der­
artige Erorterung hatte jedoch den durch den urspriinglichen Zweck 
unseres Buches gesteckten Rahmen gesprengt. 

Elenaentarer Wasserstoff 1 

Wir werden uns auf das Gas H 2, bei der Fliichtigkeit Eins als den 
Normalzustand beziehen. Fiir alle gewohnlichen Zwecke kann dieser 
Zustand dem vVasserstoffgas unter Atmospharendruck gleichgesetzt 
werden. 

Wasserstoffion. Wie wir haufig erklart haben, steht uns zu thermo­
dynamischen Zwecken die Wahl frei, dem Wasserstoffion in waBrigen 
Losungen die einfache Formel H + oder eine kompliziertere, etwa die des 
Hydroniumions OH3 + zuzuteilen. Die erstere ist gebriiuchlicher nnd soll 
daher verwendet werden. 

Unseren friiheren Festsetzungen entsprechend, setzen wir will­
kiirlich lhH2(g) = H+; iJH = 0, iJCP = 0 und JJr = 0. 

Einatomiger Wasserstoff. Die Dissoziation des W asserstoffes nach 
der Gleichung 

verlauft bei hohen Temperaturen in merklichem AusmaB; sie wurde von 
Langmuir 2 quantitativ untersucht, der eine neue Methode verwendete, 

1 Die Berechnungen dieses und des nachsten Kapitels bilden eine 
Revision unserer Abhandlung ,Die freie Energie des Sauerstoffs, des Wasser­
stoffs und der Oxyde des Wasserstoffs", Journ. Amer. Chern. Soc., 36, 1969, 
1914. 

2 Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc., 34, 860, 1912. 
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die auf der Wiirmeableitung von weiBgluhendem Wolframdraht in einer 
W asserstoffatmosphiire beruht. Durch solche Messungen bei einer Reihe 
von Temperaturen und Drucken bestimmte er gleichzeitig die Dis­
soziationskonstante und die Dissoziationswiirme. 

Seine ersten V ersuche und Berechnungen fuhrten zu dem W erte 
iJH = 136 000 bei einer mittleren Temperatur von etwa 2500° K und zu 
den in der zweiten Spalte der Tabelle I angefiihrten Werten der Dis­
soziationskonstanten. Spiitere Untersuchungen von Langmuir und 
Mackay1 ergaben iJH = 90 000 und die in der dritten Spalte der Tabelle 
angegebenen Werte von K. 

Trotz allen Scharfsinns, mit dem die Versuche und ihre Deutung 
durchgefiihrt wurden, erscheint es recht zweifelhaft, ob eine solche 
Methode mehr als die GroBenordm:.ug der gesuchten GroBen liefern kann. 
Derartige Bedenken werden durch eine Berechnung der Entropieiinderung 
im Verlaufe der Dissoziation bestatigt. 

Wir wollen zunachst die allgemeine Gleichung fUr die freie Energie 
mit Hille der in den Gleichungen VII-4 und VII-5 angegebenen Warme­
kapazitaten ansetzen, also 

iJF0 = iJH0 - 3.5T ln T + 0.00045T2 +IT. 

Nach dieser Gleichung ergeben Langmuirs Endresultate iJH0 = 85000 
und I= 6.0. 

Nun folgt aus Gleichung XXXI-6 

iJS0 = 3.5(1 + ln T) - 0.0009T- I; 

fiihren wir den fUr I gefundenen Wert in diese Gleichung ein, so ergibt 
sich iJS0 298 = 17.2. Dieser Wert ist sicherlich nicht richtig. Aus den in 
Tabelle XXXII-2 angegebenen Entropiewerten, die unzweifelhaft inner­
halb eines kleinen Bruchteiles einer Entropieeinheit richtig sind, finden 
wir iJS0 298 = 22.0. Wir sehen also, daB entweder Langmuirs Wert fUr 
iJH2500 urn viele tausend Kalorien oder seine Werte fUr K urn einen 
Faktor von mehr als zehn falsch sein miissen. 

Wir konnen jedoch umgekehrt I exakt a us den Entropien berechnen; 
es ergibt sich I= 1.17; konnen wir einen unabhangigen Wert fUr die 
Dissoziationswarme ableiten, so wurden wir zu einer vollstandigen Neu­
bestimmung des Dissoziationsgrades des W asserstoffs bei beliebigen 
Temperaturen gelangen. 

Wir haben im Kapitel XXXII gesehen, daB die Ionisationswarme 
eines Metalldampfes aus dem Ionisationspotential oder aus einer Messung 
der charakteristischen Spektrallinien abgeleitet werden kann. Im Falle 
des Wasserstoffes ist die Lage komplizierter. Nichtsdestoweniger gelangt 
man durch Kombination von Spektraldaten mit Ionisations- und Re­
sonanzpotentialen nach verschiedenen Methoden zu naherungsweise dem­
selben Werte fUr die \VarmetOnung der Dissoziation des Wasserstoffs 

1 Langmuir und Mackay, Journ. Amer. Chem. Soc., 36, 1708, 1914; 
Langmuir, ibid., 37, 417, 1915. 



444 XXXIII. Berechnung freier Energien; W asserstoff 

in seine Atome. Franck, Knipping und Kruger1 berechnen die zur Dis­
soziation der Wasserstoffmolekeln erforderliche Spannung zu 3.5 V, 
entsprechend JJH = 81000 cal., wahrend .Mohler und Foote 2 den Wert 
3.2 V, entsprechend 74000 cal. erhalten. Legen wir vorlaufig den ersten 
Wert zugrunde, setzen wir ferner (innerhalb der Grenzen der Versuchs­
fehler) iJH 0 = iJH, so nimmt unsere allgemeine Gleichung fur die freie 
Energie die Gestalt an 

JJr = 81000- 3.5T In T + 0.00045T2 + l.l7T. (l) 

Diese Gleichung ergibt die in der ersten Spalte von Tabelle l angefuhrten 
W erte fiir K. 

Gleichung I 

K2ooo 3.2 X I0-4 
Kssoo · .. · . 3.8 
iJH0 • • • • • 8I 000 

Tabelle I. 

Langmuir (I9I2) 
1.7 X I0-6 

4.4 
I3I 000 

Langmuir (l9I5) 
l.I X I0-5 

O.I8 
85 000 

Abgesehen von einer geringen Unsicherheit in den die spezifischen 
Warmen enthaltenden Gliedern bei hohen Temperaturen, liegt die einzige 
.Moglichkeit eines merklichen Fehlers in Gleichung l in dem W erte von 
JJH 0 • Auf Grund des provisorischen Wertes a us den lonisationspoten­
tialen erhalten wir aus Gleichung l 

H 2(g) = 2H(g); iJF0 298 = 75460 

und fur die freie Energie eines .Mols des einatomigen Gases 

~H2(g) = H(g); iJ Fo 29s = 37730. (2) 

Gleichung I fiihrt zu hoheren Werten fiir den Dissoziationsgrad als die 
letzten Resultate von Langmuir. SiegeP hat bemerkt, daB eine weitgehende 
Dissoziation des Wasserstoffs mit den von Pier, Bjerrum und ihm selbst aus 
Explosionsversuchen an Wasserstoff gefundenen Ergebnissen nicht im Ein­
klang steht. Es ist jedoch moglich, daB die Dissoziation des W asserstoffs 
nicht so rasch vor sich geht, daB sie auf Explosionsversuche einen EinfluB 
ausiiben kann. 

Metallhydride 
Die Verbindungen des Wasserstoffs mit den .Metallen sind im 

allgemeinen bei hohen Temperaturen nicht stabil; die freie Energie ihrer 
Bildung aus den Elementen laBt sich durch eine Untersuchung der Dis­
soziationsdrucke ohneweiters ermitteln. Keyes4 hat die Gleichgewichts­
drucke der Natrium- und Kaliumhydride untersucht, Bronsted5 hat eine 

1 Frank, Knipping und Kriiger, Verh. d. physik. Ges., 21, 728, I9I9. 
2 Mohler und Foote, Journ. Optical Soc. Amer., 4, 49, I920; eine 

erschopfende Zusammenfassung dieses Themas ist bei Hughes (Bull. Nat. 
Res. Council, 2, Teil 2, 83, I92I) einzusehen. 

3 Siegel, Zeitschr. physik. Chern., 87, 64I, I9I4. 
4 Keyes, Journ. Amer. Chern. Soc., 34, 779, I9I2. 
6 Bronsted, Zeitsehr. Elektroehem., 20, 8I, I9I4. 
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ahnliche Untersuchung am Calciumhydrid vorgenommen. Wir werden 
den letzteren Fall als Beispiel fUr die numerische Behandlung wahlen, 
da Giinthers1 Messungen der spezifischen Warme des Calciumhydrids 
einen ungefahren Vergleich der Bronstedschen Untersuchung mit den 
Resultaten ermoglichen, welche sich mit Hilfe des dritten Hauptsatzes 
ableiten lassen. 

Calciumhydrid. Bronstcd ermittelte den Wert von ilH fUr die Reaktion 

bei Zimmertemperatur nicht blofi aus der Anderung des Dissoziationsdruckes 
mit der Temperatur, sondern auch kalometrisch. Die heiden l\iethoden ergaben 
43 900, bzw. 45 100 Kalorien. Bei der Durchsicht seiner numerischen Berecll­
nung finden wir einen Fehler in der Abschatzung der Differenz der Warme­
kapazitaten des Hydrids und seiner Elemente. Er nimmt an, dafi Calcium 
im Metall und in der Verbindung naherungsweise die gleiche spezifische 
'Viirme besitzt und setzt fiir W asscrstoff in der V crbindung nach der 
Koppschen Regel den Wert 2.3. Nun schreibt diese Regel den Wert 2.3 
einem vVasserstoffatom zu, so dail den beidenAtomen desWasserstoffs in CaH 2 

der vVert 4.6 zukommt. Der Wert von Cp fiir Wasserstoffgas bei Zimmer­
temperatur ist 6.8; wir fin den also fiir diese Reaktion il Gp = 2.2. Uberdies 
wird dieser Wert in Anbetracht des raschen Ansteigens der spezifischen Warme 
des Hydrids mit zunehmender Temperatur kleiner werden und bei der Tempe­
ratur von Bronsteds 1\Iessungen vermutlich nicht weit von Null entfernt sein. 
Extrapolieren wir von seinen Messungen auf 25° C, so wird als Mittelwert 
fiir ilGv etwa 1.0 an Stelle des von ihm verwendeten Wertes 4.2 zu setzen 
sein. Mit Hilfe dieses W ertes fiir il 0 11 fin den wir vollstandige Uberein­
stimmung zwischen dem kalorimetrischen Wert von ilii uud dem Wert, 
der der Anderung des Gleichgewichtsdruckes mit der Temperatur entspricht. 

Auf Grund des kalorimetrischen Wertes finden wir ilH0 = 44800; 
fiir die allgemeine Gleichung der freien Energie setzen wir 

6F0 = 44 800- 1.0 TInT+ IT. 

Tabelle 2. Dissoziation von Calciumhydrid 

T Rln P I 

914 14.56 -27.6 
943 12.82 -27.8 
978 10.99 -27.9 

1001 9.89 -28.0 
1020 9.ll -27.9 

Der Wert von I liiBt sich nun aus einer beliebigen Gleichgewichts­
bestimmung ermitteln. In Tabelle 2 haben wir bloil einige wenige der Bron­
stedschen Daten aufgenommen, die regellos in ungefahr gleichen Temperatur­
intervallen ausgewahlt sind. Man bemerkt, daB I mit Ausnahme des W ertes 
bei der tiefstcn Tempcratur, bei welcher genaue Druckmessungen unmoglich 
waren, nahezu konstant ist, so dail sich vollstandige Ubereinstimmung mit 
dem kalorimetrischen Wert von ilH ergibt. 

1 Gunther, Ann. Physik, (4), 51, 828, 1918. 
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Fiir die Bildung des Calciumhydrids aus den Elementen ist (lie Reaktion 
in der umgekehrten Richtu'ng anzusetzen, also 

;j,F0 =- 44 800 + I.OT ln T + 27.9T. 

(3) 

(4) 

Trotzdem diese Resultat.e untereinander gut zusammenstimmen, werden 
Bedenken gegen ihre Giltigkeit durch die Feststellung von Moldenhauer und 
Roll-Hansen1 erweckt, daB Calciumhydrid in zwei Stufen dissoziierl, zuniichst 
unter Bildung von Call und sodann unter Bildung von Ca. 

Diese Bedenken werden verstiirkt, sobald wir den dritten Hauptsatz 
auf diesen Fall anwenden. Aus den Werten von LIH und LIF0 , die aus der 
Untersuchung von Bri:insted hervorgehen, finden wir fiir die Dissoziation 
_68° 298 = 34. 6. Die Entropien des Calciums und des W asserstoffs sind in 
Tabelle XXXII-2 angefiihrt. Die spezifische Wiirme des Calciumhydrids 
wurde von Gunther zwar nur in einem kleinen Bereiche tieferer Temperaturen 
ermittelt, wir ki:innen aber seine Ergebnisse unter Zugrundelegung der 
Koppschen Regel bei gewi:ihnlichen Temperaturen ergiinzen. Wir gelangen 
vermittels einer derartigen Abschiitzung zum Werte 8° 298 = 9.5 fiir CaH 2, 

welcher kaum mit einem bedeutenden Fehler behaftet sein kann. Dem­
entsprechend berechnen wir fiir die Dissoziation LIS0 298 = 30.6. Wenn auch 
an der Differenz von vier Entropieeinheiten teilweise die Unsicherheiten in 
rler Kurve der spezifischen Wiirme des Hydrids Schuld tragen mi:igen, so hat 
es doch durchaus nicht den Anschein, daB die Abweichung zur Giinze dieser 
Fehlerquelle zuzuschreiben wiire. 

XXXIV. Kapitel 

Sauerstoff und seine V erbindungen mit W asserstoff 
und mit einigen Metallen 

Elementarer Sauerstoff 
Wenn auch der Normalzustand des Sauerstoffs genau genommen 

durch Sauerstoffgas von der Aktivitiit Eins vorgestellt wird, so konnen 
wir uns doch fiir gewohnliche Zwecke auf Sauerstoff unter einer Atmo­
sphare beziehen; bei Zimmertemperatur und hoheren Temperaturen ist 
niimlich der freie Energieinhalt bei Atmospharendruck urn weniger als 
I Kalorie niedriger als der Bezugswert der freien Energie. 

Bei hoheren Drucken konnen wir die Fliichtigkeit oder die freie 
Energie des Sauerstoffgases entweder wie im Kapitel XVII mit Hilfe 
der van der Waalsschen Gleichung oder nach der genaueren Gleichung 
ermitteln, welche von Keyes und Hara1 aus den Daten von Amagat 
abgeleitet worden ist. Diese letztere Gleichung werden wir ein wenig 

1 Moldenhauer und Roll-Hansen, Zeitschr. anorg. Chern., 82, 
130, 1913. 

1 Keyes und Hara, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 479, 1922. 
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spater bei der Auswertung des Dissoziationsdruckes von Silberoxyd zu 
verwenden Gelegenheit haben. 

Bei hohen Temperaturen dissoziiert Sauerstoff zweifellos in merk­
lichem AusmaB unter Bildung des einatomigen Gases, das Gleichgewicht 
ist jedoch noch nicht gemessen worden. 

Ozon. 3/ 2 0 2 = 0 3 • Die spezifische Warme des Ozons ist nicht genau 
gemessen worden. Wir werden jedoch keinen groBen Fehler begehen, wenn 
wir annehmen, daB die Gleichung, die fiir die zwei dreiatomigen Gase C0 2 

und 80 2 gilt, auch in diesem Faile anwendbar ist: 

0 3 ; Op = 7.0 + 0.0071 T- 0.00000186T2 ; (1) 

ziehen wir von dieser Gleichung die Wiirmekapazitat von anderthalb Molen 
Sauerstoff (Gleichung VII-6) ab, so erhalten wir 

L10p =- 2.75 + 0.0056 T- 0.00000186 T2 ; (2) 
L1H = L1H0 - 2.75T + 0.0028T2 - 0.00000062T3 • 

Die Warmetonung ist von einer Reihe von Forschern bestimmt worden, 
die Werte von 23 000 bis 36 000 cal. erhalten haben. Diese Ergebnisse sind 
von Ostwald1 ausfiihrlich erortert worden. Wir werden 34 000 cal. als den 
wahrscheinlichsten W crt ansehen, so daB 

L1H = 34 600- 2.75T + 0.0028T2 - 0.00000062T3 , (3) 

L11<'0 = 34 600 + 2.75T In 'T- 0.0028T2 + 0.00000031 1'3 +IT. (4) 
Die Versuche, die freie Energie dieser Reaktion zu untersuchen, waren 

von wenig Erfolg begleitet. Das Potential der Ozonelektrode ist insbesondere 
von Luther und Inglis 2 untersucht worden, die mit Hilfe einer von Ozon 
umspiilten Platinelektrode nahezu reproduzierbare Potentiale erhielten; sie 
waren jedoch nicht imstande, die Natur des Vorgangs an der Elektrode ein­
deutig zu bestimmen; in der Tat wurde spiiter von Luther3 gezeigt, daB man 
mit einer Iridiumelektrode \Verte erhalten kann, welche von den \Verten 
fii.r die Platinelektrode urn Betriige bis 0.2 V abweichen. 

Die Ergebnislosigkeit der zahlreichen Versuche, Ozon in Sauerstoff zu 
entdecken, der von einer Iwhen Temperatur plotzlich abgekiihlt wird, sind, 
wie Clement4 gezeigt hat, der auDerordentlieh raschen Zersetzungsgeschwindig­
keit des Ozons auch bei verhiiltnismiiflig tiefen Temperaturen zuzuschreiben. 
Spiiter gelang es Fischer und Braehmer,6 Ozon durch Erhitzung eines Drahtes 
auf etwa 2300° K unter fliissigem Sauerstoff zu erhalten. Lassen wir gewisse 
von Fischer und Braehmer gemachte Annahmen gelten, die jedoch im besten 
Faile bloB ganz ungefahre Giltigkeit besitzen konnen, so enthielt der Sauer­
stoff bei der Temperatur des Drahtes ein Molprozent Ozon, so daB K = 
p 03/(p02 )% = 0.01; ist R die Gaskonstante in Kalorien pro Grad, so folgt 
L1F0 

2300 =- R'l' InK= 21 000 cal. Fiihren wir diesen Wert in Gleichung 5 
ein, so erhalten wir I = - 22.4, also 

1893. 

3/ 20 2 = 0 3 ; L1F0 298 = 32 400. (5) 

1 Ostwald, ,Lehrbuch der allgemeinen Chemic", Leipzig, Engelmann, 

2 Luther und Inglis, Zeitschr. physik. Chern., 43, 203, 1903. 
3 Luther, Zeitschr. Elektrochem., 11, 832, 1905. 
4 Clement, Ann. Physik, (4), 14, 334, 1904. 
5 Fischer und Braehmer, Ber. d. chem. Ges., 39, 940, 1906. 
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Es ist jedoch zweifelhaft, ob sich auch nur die GroLlenordnung der 
Konstante des Gleichgewichtes zwischen Sauerstoff und Ozon aus den hier 
verwendeten Daten mit Sicherheit abschatzen lailt. 1 

Wasser 

Spezifische Wlirme und Wlirmeinhalt des W assers. Die spezifische 
Warme des Wassenl ist weder ganz temperaturunabhangig, noch la!3t sie 
sich durch irgend eine ganz einfache Formel darstellen. Fiir gewi:ihn­
liche Untersuchungen ki:innen wir sie als konstant ansehen, bei genaueren 
Berechnungen ki:innen wir die in Tabelle l nach der Abhandlung von 
Barnes2 wiedergegebenen W erte benutzen. 

Tabelle l. Spezifische Warme und Molwarme des Wassers 

t Spez. vVarme Cp Spez. Wiirme Cp 

0 1.0092 18.182 50 0.9978 17.98 
5 1.0051 18.108 60 0.9989 18.00 

10 1.0021 18.054 70 1.000 18.02 
15 1.0001 18.018 80 1.002 18.05 
20 0.9988 17.994 90 1.004 18.09 
25 0.9979 17.978 100 1.006 18.12 
30 0.9974 17.969 125 1.012 18.23 
35 0.9972 17.966 150 1.019 18.36 
40 0.9972 17.966 200 1.026 18.48 

Die fiir die Bildungswarme des flussigen W assers vorliegenden Daten 
stimmen, wie sich aus einer Zusammenstellung von Lewis 3 ergibt, unter­
einander sehr gut uberein. Der Mittelwert ist 68470 bei oo C. Mit Hilfe 
der spezifischen Warmen erhalten wir daraus 68330 bei 18° C und 68270 
bei 25° C. Die Verdampfungswarme des W assers bei 100° C war in 
neuerer Zeit Gegenstand sorgfaltiger Untersuchungen. Richards und 
Matthews4 erhielten den Wert von 538.1 cal. pro Gramm Wasser. A. W. 
Smith5 hat seine fruheren Untersuchungen tiber diesen Gegenstand einer 
neuerlichen, au!3erordentlich sorgfaltigen Durchsicht unterzogen und 
gelangt zu dem Wert von 540.7 cal. Wir werden den Wert 540.0 oder 
9730 cal. pro Mol zugrunde legen. Bei 25° C erhalten wir daraus 10450, 
fiir die Bildungswarme des gasfi:irmigen W assers finden wir also 57820 
bei 25° C. 

1 Neuere Untersuchungen von Riesenfeld und Beja (Zeitschr. anorg. 
Chern., 133, 1, 245, 1924) fiihren zu verlaLllicheren Werten fiir das Sauerstoff­
Ozon-Gleichgewicht. Diese Autoren haben durch Explosion von hoch· 
prozentigen Ozon-Sauerstoffgemischen einen ungefahren 'Vert fiir die Lage 
des Gleichgewichts bei sehr hohen Temperaturen erhalten. (Anmerkung des 
Ubersetzers.) 

2 Barnes, Trans. Roy. Soc., London, (A), 199, 149, 1902. 
3 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 28, 1390, 1906. 
4 Richards und Matthews, Proc. Amer. Acad., 46, 511, 1911. 
6 A. W. Smith, Phys. Review, 34, 173, 1911. 
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Die freie Energie der W asserbildung a us l\lessungen seiner Dis­
soziation bei hohen Temperaturen. H2 + %02 = H20(g). Aus den 
Gleichungen VII-5, VII-6 und VII-8 und aus dem eben erorterten Wert 
fiir die Bildungswarme erhalt man als allgemeine Gleichung fiir die freie 
Energie der Bildung des gasfOrmigen W assers a us den Elementen 

L1Fo = -57410 + 0.94 Tln T + 0.00165T2 -0.00000037T3 +IT. (6) 

Zur Bestimmung des Wertes von I in dieser Gleichung stehen 
mehrere direkte Bestimmungen der Dissoziation des W asserdampfes bei 
hohen Temperaturen zur Verfiigung. Nernst und von Wartenberg1 haben 
als erste dieses wichtige Gleichgewicht untersucht, spater wurden 
l\fessungen nach verschiedenen Methoden von Lowenstein2, von Warten­
berg3 und Langmuir4 ausgefiihrt. 

Die Messungen von Holt5 stehen offensichtlich untereinander nicht 
in Ubereinstimmung; es kann ihnen daher kein Gewicht beigelegt werden.6 

Die Ergebnisse dieser Forscher sind in Tabelle 2 wiedergegeben. In der 
ersten Spalte sind die Namen der Forscher angefiihrt, die zweite enthalt 
die absolute Temperatur, die dritte die gemessene Dissoziation in Pro­
zenten und die vierte die Gleichgewichtskonstante K = [H20]f[H2] [02]'1,, 
wobei die eckigen Klammern den Druck des betreffenden Gases anzeigen. 

Tabelle 2. Dissoziation des Wasserdampfes 

T Prozent K log K 
dissoz. 

{ 1397 0.0078 2.05 X 106 6.312 
Nernst und von Wartenberg 1480 0.0184 5.66 X 105 5 753 

1561 0.0340 2.26 X 105 5.354 

r705 0.0326 2.3 X 104 4.362 
- 0 1783 0.0778 1.82 X 104 4.260 Lowenstem............... 1863 0.211 6.70 X 103 3.826 

1968 0.373 3.79 X 103 3.579 

f 2155 l.l8 1.094 X 103 3.039 von W artenberg .......... l 2257 1.77 0.590 X 103 2.771 
------

1 Nernst und von Wartenberg, Nachr. Ges. Wiss., Gottingen, 
1905, 35. 

2 Lowenstein, Zeitschr. physik. Chern., 54, 715, 1905. 
3 von Wart en berg, Zeitschr. physik. Chern., 56, 513, 1906. 
4 Langmuir, Journ. Amer. Chern. Soc., 28, 1357, 1906. 
5 Holt, Phil. Mag., (6), 13, 630, 1907. 
6 Wir haben in diesen Berechnungen die von Haber und seinen Mit­

arbeitern ausgefiihrten Messungen der elektromotorischen Kraft des 
Elementes Sauerstoff, Wasserstoff, Wasserdampf nicht aufgenommen. Diese 
Versuche konnten zwar nicht mit derselben Genauigkeit ausgefiihrt werden 
wie die Gleichgewichtsbestimmungen, sie liefern jedoch einen wciteren wich­
tigen Beweis fiir die Richtigkeit der nach den spiiteren Methoden gewonnenen 
Ergebnisse. 

Lewis· Rand a II, Thermodynamik 29 
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T Prozent K log X 
dissoz. 

["" 0.00325 7.65 X JOG 6.884 
1354 0.0049 4.J3 X JOG 6.6J6 
J393 0.0069 2.47 X JOG 6.393 

. ~ J433 O.OJ03 1.35 X JOG 6.J29 Langmmr................ J455 O.OJ42 8.35 X J05 5.922 

IJ474 O.OJ4J 8.45 X J05 5.927 
J53J 0.0255 3.47 X }05 5.540 

\ J550 0.0287 2.9J X J05 5.464 

Aus jedem dieser Werte von]{ konnen wir einen Wert fUr I ableiten. 
Die Messungen Nernsts und von Wartenbergs z. B. ergeben I= 3.81, 
3.94, 3.67, im Mittel 3.81. Langmuirs Werte fuhren zu dem Mittelwert 
I = 3.55 mit etwa der gleichen mittleren Abweichung. Lowensteins 
Ergebnisse weisen groBere Schwankungen auf und fuhren zu dem Mittel­
wert I= 3.71, wahrend die heiden Messungen von Wartenbergs bei den 
hochsten Temperaturen 3.67 und 3.57, im Mittel 3.62 ergeben. Wir 
konnen als bewertetes Mittel aus allen diesen Ergebnissen I = 3.66 
(vorlaufig) setzen. Fuhren wir den Wert fUr I in unsere Gleichung 
ein, so finden wir 

H 2 + Yz02 = H 20(g); L1Fo 298 = - 54590 (vorlaufig) (7) 

Wie wir angedeutet haben, sind diese Werte fur L1F0 298 und fur I 
als vorlaufige W erte anzusehen, da noch andere wichtige Methoden zur 
Bestimmung der freien Energie des Wassers in Betracht zu ziehen sind. 

Wir werden unten (Gleichung 21) die freie Energie des Wasser­
dampfes bestimmen: 

H20(l) = H20(g); L1Fo 298 = 2053. 

Mit Hilfe dieses W ertes erhalten wir fur die Bildung des fliissigen W assers 
aus seinen Elementen 

H 2 + Yz02 = H 20(l); L1Fo 298 = - 56640 (vorlaufig). (8) 

Freie Energie der Wasserbildung aus der Dissoziation des Silber­
oxyds. Lewis2 ermittelte die freie Bildungsenergie des W assers durch 
Untersuchung des Dissoziationsdrucks des Silberoxyds und durch 
folgende Kombination der entsprechenden Reaktionsgleichung mit 
einigen and ern: 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 

2Ag + Yz02 = Ag20, 
Ag20 + H 20(1) = 2Ag+ + 20H-, 
2Ag+ + 2E- = 2Ag, 
H 2 = 2H+ + 2E-, 
2H+ + 20H- = 2H20(l). 

Einige der mit diesen Reaktionen verknupften Anderungen der freien 
Energie wurden in letzter Zeit neu bestimmt. 

1 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 28, J39, J58, J906. 
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(a) Keyes und Hara1 haben den Dissoziationsdruck des Silberoxyds 
in einem ausgedehnten Bereich neuerlich untersucht. Die iilteren 
l\'Iessungen von Lewis fallen genau in die Kurve, die aus ihren Werten 
folgt, ihre Versuche bei hi:iheren Temperaturen gestatten jedoch, die 
Wiirmeti:inung mit hi:iherer Genauigkeit zu berechnen, als es fruher 
mi:iglich war. Die Ergebnisse beider l\'Iessungsreihen sind in Tabelle 3 
wiedergege ben. 

Tabelle 3. D issoziationsdruck des Silberoxyds 

t T P(atmos.) Au tor 
302 575.1 20.5 L. 
325 598.1 32.0 L. 
374 647.1 74.3 K.und H. 
403 676.1 114.5 K.und H. 
445 718.1 207 L. 
452 725.1 213.5 K.und H. 
467.7 740.8 257.8 K. uud H. 
484 757.1 323.5 K. und H. 
500.2 773.3 388.3 K.und H. 

Wiirden wir nach dem gewi:ihnlichen Verfahren - R ln p'/, gegen 
ljT auftragen, so wiircle die Neigung der Kurve nicht genau die Wiirme­
ti:inung ergeben, da eine solche Berechnung Proportionalitiit zwischen 
Aktivitiit uncl Druck des Sauerstoffs voraussetzt, welche bei diesen 
hohen Drucken durchaus nicht besteht. Uberdies dar£ der EinfluB des 
Druckes auf die festen Phasen nicht unberucksichtigt bleiben. Wir 
haben nach den l\'Iethoden, welche im Kapitel XVII clargelegt worden 
sind, unter Verwenclung der neuen Zustandsgleichung fur Sauerstoff von 
Keyes und Hara, auf die wir schon hingewiesen haben, die Aktivitiit des 
Sauerstoffs berechnet, der mit den festen Phasen im Gleichgewicht 
stunde, wenn diese sich unter einem Druck von einer Atmosphiire be­
fiinden; mit andern Worten, wir haben l/K2 berechnet, wobei K die 
wahre Gleichgewichtskonstante vorstellt. Bei 325° C etwa finden wir 
P = 32.0, ljK2 = 32.2; fiir 500.2° C ergibt sich P = 388.3, l/K2 = 392.1. 
Die Korrekturen heben einander, wie man sieht, nahezu auf. Beim 
hi:iheren Druck unterscheidet sich die Aktivitiit des Gases urn 14 Prozent 
von seinem Druck, der hohe Druck ubt jedoch auf die Aktivitiiten der 
festen Ki:irper einen EinfluB aus, welcher diese Abweichung fast ganz 
aufhebt. 

Da diese heiden Punkte auf die Kurve fallen, welche die Messungen 
am besten wiedergeben, ki:innen wir sie zur Bestimmung der Gri:iBen iJH 
und iJF fur diese Reaktion verwenden. Die Molwiirme des Silberoxyds 
ist unglucklicherweise nicht untersucht worden, in Analogie mit andern 
Oxyden schiitzen wir iJCP = 1.0 zwischen Zimmertemperatur und 500' C. 
Dementsprechend setzen wir 

J Keye» und Hara, Joum. Amer. Chern. Soc., 44, 479, 1922. 
29* 
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(9) 

Fiihren wir die heiden obigen Werte ein, so finden wir LJH0 = -7240 
und I = 21.95. Daraus folgt 

Ag + Y202 = Ag20; LJF0 298 =- 2395. (10) 
(b) Aus den Loslichkeitsbestimmungen von Bottgerl erhalten wir 

unmittelbar die Aktivitiit von Ag+ und OH- in der bei 25° gesiittigten 
Losung zu 1.4 X 10-4 (unter der Annahme, daB in einer so verdiinnten 
Losung die von ihm gemessene Leitfiihigkeit ein MaB der Aktivitiit der 
Ionen vorstellt), also K = (1.4 X I0-4)2 ; hieraus folgt 

Y2Ag20 + Y2H20(1) = Ag+ + OH-; LJF0 298 = 10520, 

Ag20 + H 20(1) = 2Ag+ + 20H-; LJF0 298 = 21040. (11) 

(c), (d) und (e). Die Werte von LJFo fiir dl.e Vorgange an den heiden 
Elektroden sind der Tabelle XXX-7 zu entnehmen: 

2Ag+ + 2E- = 2Ag; LJFo 298 = - 36896, 

H 2 = 2H+ + 2E-; LJF0 298 = 0; 

nach Gleichung 26, welche wir spiiter in diesem Kapitel ableiten werden, 
gilt 

2H + + 20H- = 2H20(1); LJFo 298 = - 38210. 

SchlieBlich finden wir durch Vereinigung aller dieser Gleichungen 

H 2 + Y202 = H 20(l); LJFo 298 = - 56460 (vorlliufig). (12) 

Vielleicht die groBte Unsicherheit wird in diese Berechnung durch die 
Loslichkeit des Silberoxyds hineingetragen. Es trifft sich daher gut, daB uns 
noch eine andere Methode zur Verwertung der Dissoziationsdrucke des 
Silberoxyds zur Verfiigung steht. Wir wollen nun die folgenden Re­
aktionen einer Betrachtung unterziehen, welche wiederum durch einfache 
Addition die Bildung des Wassers aus seinen Elementen ergeben: 

(a) 
(f) 
(g) 
(h) 

2Ag + Y202 = Ag20, 
Ag20 + H 20 + 2Cl- = 2AgCI + 20H-, 
H 2 + 20H- = 2H20 + 2E-, 
2AgCl + 2E- = 2Ag + 2CI-. 

(f) Noyes und Kohr2 bestimmten das Verhaltnis von Kalium­
hydroxyd zu Kaliumchlorid in einer Losung, die mit iiberschiissigem 
Silberoxyd und Silberchlorid geschiittelt wurde. Ihre Ergebnisse sind in 
den ersten zwei Spalten der Tabelle 4 wiedergegeben. Die dritte Spalte 
enthiilt die Ionenstiirke, die vierte das Verhiiltnis der Aktivitiiten von 
CI- und OH-, wie es durch Interpolation der Tabelle XXVIII-8 zu ent-

1 Bottger, Zeitschr. physik. Chern., 46, 521, 1903. 
2 Noyes und Kohr, Zeitschr. physik. Chern., 42, 336, 1902. 
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nehmen ist. Dieses Verhaltnis ist, wie es die Theorie fordert, innerhalb 
der Fehlergrenzen konstant. Wir konnen als Mittelwert 0.0092 nehmen. 

Die Gleichgewichtskonstante unserer Reaktion in der angeschriebenen 
Form ist daher 1/(0.0092)2, so daB 

Ag20 + H 20 + 2CI- = 2AgCI + 20H-; LIF0 298 =- 5558. (13) 

Tabelle 4. Gleichgewicht zwischen Ag 20, AgCI und einer wiHirigen 

m(KCI) 
0.000666 
0.000530 
0.000494 
0.000620 
0.001046 
0.000918 

Losung von KOH und KCI 

m(KOH) ,u (CI-)/(OH-) 
0.0707 0.0714 0.00928 
0.0597 0.0602 0.00877 
0.0542 0.0547 0.00902 
0.0650 0.0656 0.00941 
0.1095 0.1110 0.00927 
0.0944 0.0953 0.00948 

(g) und (h). Der Tabelle XXX-8 entnehmen wir 

H 2 + 20H- = 2H20 + 2E-; LIF0 298 =- 38210, 

2AgCl + 2E- = 2Ag + 2CI-; LIF0 298 = - 10360. 

Durch Addition der verschiedenen W erte finden wir 

H 2 + Yz02 = H 20(l); LIFo 298 = - 56520 (vorlaufig). (14) 

Die Gleichungen 12 und 14 liefern uns als mittleres Ergebnis aus den 
heiden Methoden, welche auf der Dissoziation des Silberoxyds beruhen, 
LIF0 = - 56490. 

Eine scheinbar viel einfachere Methode als die heiden eben beschriebenen 
wurde sich auf Messungen des Elementes Ag, Ag20, KOH (aq), H 2 stutzen. 
Die Anderung der frei~->n Energie, die aus der elektromotorischen Kraft dieses 
Elementes abzuleiten ist, ergibt zusammen mit (a) unmittelbar die freie 
Energie der Wasserbildung. Die Zelle entspricht genau dflrjenigen mit einer 
Quecksilber- und einer Merkurooxydelektrode, wclche, wie wir gelegentlich der 
Ableitung der Gleichung XXX-13 gesehen haben, ein so konstantes und gut 
reproduzierbares Potential liefern. 

Luther und Pokorny1 haben ein solches Element untersucht, haben aber 
schwankende und unsichere Resultate erhalten. N euerdings hat Buehrer 
in einer nicht verOffentlichten Untersuchung ausgedehnte Messungen der 
Silber-Silberoxydelektrode in alkalischer Losung durchgefuhrt, wobei er 
durch Elektrolyse hergestelltes fein verteiltes Silber und Silberoxyd ver­
wendete, welches mit groBter Sorgfalt gereinigt war. Er erhielt jedoch er­
staunlich schwankende Ergebnisse, die uberdies scheinbar einem Werte zu­
strebten, welcher sich urn viele Millivolt von dem unterschied, welcher aus 
verliiBlichen Daten zu berechnen ist. Daran kann nicht das Silber Schuld 
sein, da es auf die gleiche Weise hergestellt wurde, welche in der Silber­
Silberchloridelektrode nach dem Typus von Linhart gut konstante Resultate 
ergibt. lJberdies findet hier dasselbe Silberoxyd Verwendung, welches in den 

1 Luther und Pokorny, Zeitschr. anorg. Chern., 57, 290, 1908. 
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Reaktionen (b) und (f) zusarnrnenstirnrnende W erte liefert. Es ist rnoglich, daB 
eine Substanz von der Art des Silbersuboxyds, welches, wie Lewis 1 (irn 
Widerspruch zu der ii,lteren Untersuchung von Guntz 2 ) gezeigt hat, bei 300° C 
nicht existiert, bei gewohnlichen Ternperaturen besteht. 

Freie Energie des Wassers aus der Dissoziatiou des Merkurioxyds. 
Eine ganz ahnliche Berechnung der freien Energie des W assers wurde 
von Bronsted3 auf Grund seiner eigenen Messungen an der Quecksilber­
Merkurioxydelektrode und auf Grund der von Pelabon starnmenden 
Messungen des Dissoziationsdruckes des Merkurioxyds durchgefiihrt. 

(a) Hg(l) + ~02 = HgO, 

(b) H 2 + HgO = Hg(l) + H 20(l). 

(a) Die Dissoziation des Merkurioxyds wurde neuerdings von Taylor 
und Hulett4 beim Siedepunkt des Quecksilbers, 357° C, untersucht, bei 
welcher Temperatur der gesamte Druck im Gleichgewicht 86 mm betragt. 
Nun ist an der Gasphase Sauerstoff zu einem Drittel, Quecksilber zu 
zwei Dritteln beteiligt. Rechnen wir auf Atmosphiiren urn, so finden wir 
1/K = [Hg] [02]'1, = 0.0146. Bei dieser Temperatur steht fhissiges 
Quecksilber mit dem Damp£ unter 1 atmos. im Gleichgewicht, also gilt 
LIF0

630 =- RT ln K =- 5290 auch fiir die Anderung der freien 
Energie der Reaktion Hg(l) + ~02 = HgO. 

Die Wiirmetonung dieser Reaktion bei Zimmertemperatur wurde 
von Varet5 zu 21500 und von Bronsted zu 21700 cal. bestimmt. Wir 
wollen den Mittelwert LIH =- 21600 verwenden. Die genauen Be­
stimmungen der Atomwarme des Quecksilbers lassen sich durch die 
Gleichung Hg(l); Cv = 7.1 - 0.0016T darstellen. Die Ergebnisse 
Giinthers6 fiir die Molwarme des Merkurioxyds lassen sich in dem fiir uns 
in Betracht kommenden Bereich durch die Formel HgO; Cv = 9.0 + 
+ 0.006T wiedergeben, so daB also mit Hilfe von Gleichung VII-6 folgt: 
LICv = -1.35 + 0.0071T. Durch Kombination dieser verschiedenen 
Daten finden wir 

und 
LIFo = - 21510 + 1.35 T ln T- 0.00355T2 + 19.28T 

Hg(l) + ~02 = HgO; LIF0 298 =- 13786 (vorlaufig). 7 (15) 

(b) Aus den Gleichungen XXX-12 und XXX-13 folgt 

H 2 + HgO = H 20(l) + Hg(l); LIF0 298 =- 42752. (16) 

Durch Vereinigung von (a) und (b) erhalten wir 

H 2 + ~02 = H 20(l); LIFo 298 = - 56540 (vorliiufig). (17) 

1 Lewis, Journ. Arner. Chern. Soc., 28, 139, 1906 
2 Guntz, Cornpt. rend. 128, 996, 1899. 
3 Bronsted, Zeitschr. physik. Chern., 65, 84, 744, 1909. 
4 Taylor und Hulett, Journ. Phys., Chern. 17, 565, 1913. 
5 Varet, Ann. chirn. phys., (7), 8, 100, 1896. 
6 G lin ther, Ann. Physik, ( 4), 51, 828, 1916. 
7 Aus Gleichung 16 uud aus dern endgiltigen Wert fUr die freie Bildungs­

energie des Wassers leiten wir als Endwert ab HgO; LI°F298 =- 13 808. 
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Die freie Energie des Wassers aus dem Gleiehgewieht im Deaeon­
ProzeD. In der schon erwahnten Abhandlung von Lewis1 wurden drei 
indirekte Methoden zur Bestimmung der freien Energie des W assers 
vorgeschlagen: ,(1) die Zersetzung des Silberoxyds, (2) die Zersetzung 
des Merkurioxyds, (3) die Reaktion zwischen Sauerstoff und Chlor­
wasserstoffgas (Deacon-ProzeB)." Die ersten zwei Methoden haben wir 
jetzt im einzelnen besprochen; neuere Untersuchungen geben uns hin­
sichtlich der dritten Reaktion so wertvolle Aufschliisse, daB wir auch 
nach der letzten Methode eine unabhangige Bestimmung der freien 
Energie der W asserbildung tatsachlich durchfiihren konnen. Wir konnen 
hier nicht auf die Einzelheiten eingehen, welche im nachsten Kapitel 
einer ausfiihrlichen Betrachtung unterzogen werden sollen. Daselbst 
werden wir finden 
(a) H2 + Cl2{g); LJFO 298 = - 45384, 

(b) 2HCl(g) + Yz02 = H 20(g) + Cl2(g); L1Fo 298 = - 9120 (vorlaufig); 

unter Vorwegnahme der Gleichung 21 

(c) H20(g) = H20(l); LJFO 298 = - 2053 

finden wir durch die Addition 

H2 + Yz0 2 = H 20(l); LJFo 298 =- 56560 (vorlaufig). (18) 

EndgiiJtigcr Wert fiir die freie Bildungsenergie des fiiissigen Wassers. 
Wir verfiigen nun iiber vier unabhangige Werte, welche untereinander in 
bemerkenswert guter Ubereinstimmung stehen: a us der Dissoziation des 
Wasserdampfes haben wir den Wert -56640 erhalten, aus der Dis­
soziation des Silberoxyds - 56490, aus der Dissoziation des Merkuri­
oxyds -56540 und aus dem Deacon-ProzeB -56560. Als endgiiltigen 
Wert wahlen wir das Mittel a us diesen vier Zahlen, so daB 

(19) 

In dem beschrankten Bereich, in dem fliissiges Wasser stabil ist, kann 
LJCP als konstant und gleich 8.0 angesehen werden. Mit Hilfe des schon 
angegebenen W ertes fur die Bildungswarme des W assers gelangen wir zu 
dem Ansatz 

LJF0 = - 70650- 8.0T ln T + 92.84T. (20) 

Wasserdampf. Die Anderung der freien Energie bei der Verdampfung 
des Wassers laBt sich aus dem Dampfdruck ableiten. Nach Scheel und 
Reuse~ betragt der Dampfdruck des Wassers bei 25° C 23.8/760 atmos. 
Unter der Annahme, daB W asserdampf bei dieser Temperatur und diesem 
Druck dem vollkommenen Gas hinreichend nahekommt, folgt 

H 20(l) = H 20(g); L1Fa 298 = - RT ln ~!-~ = 2053. (21) 

1 Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc., 28, 158, 1906. 
2 Scheel und Reuse, Ann. Physik, (4), 31, 715, 1910. Siehe auch die 

Bestimmung von Derby, Daniels und Gutsche, Journ. Amer. Chem. Soc., 
36, 793, 1914. 
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Durch Vereinigung dieser Gleichung mit Gleichung 19 erhalten wir 
fiir die freie Bildungsenergie gasformigen Wassers 

H2 + }202 = H20(g); LIFO 298 = - 54507. (22) 

Durch Einfiihrung dieses Wertes in Gleichung 6 erhalten wir schlieBlich 
die Gleichung 

LIF0 =-57410 + 0.94T ln T + 0.00165T2 -0.00000037T3 +3.92T. (23) 

Eis. Im Kapitel XXIII haben wir die Differenz der freien Energie 
des fliissigen W assers und des Eises ausfiihrlich erortert. A us den dort 
angegebenen Gleichungen finden wir 

H 20(l) = H 20(s); Llr 298 = 142. (24) 

Kombination mit Gleichung 19 ergibt 

H 2 + }202 = H 20(s); LIFo 298 = - 56418. (25) 

Der Dissoziationsgrad des Wassers und die freie Energie des 
Hydroxy lions 

Wir haben im Kapitel XXX gesehen, daB sich das Potential der 
Wasserstoffelektrode gegen eine HydroxylionenlOsung von der Aktivitat 
Eins aus den unabhangigen und gut iibereinstimmenden Resultaten von 
Lorenz und Bohi und von Lewis ermitteln laBt. Es folgt aus Gleichung 
XXX-12 

H20 + E- = }2H2 + OH-; LIFa298 = 19105, 

ferner aus Gleichung XXX-3 

}2H2 = H+ + E-; LIFa29s = 0, 

somit durch Addition 

H 20 = H+ + OH-; L1F0 298 = 19105; K 298 = 1.005 X 10-u. (26) 

Diese wichtige Dissoziationskonstante, oft als Kw bezeichnet, geht in 
viele Berechnungen fiir waBrige Losungen ein. Zur Ermittlung ihres 
Wertes bei andern Temperaturen ist die Kenntnis der Dissoziationswarme 
des Wassers und deren Anderung mit der Temperatur erforderlich. Aus 
Thomsens Versuchen iiber die Neutralisation verschiedener starker 
Sauren und Basen folgt LIB = 13700 bei 18° C. Aus seinen Messungen 
der spezifischen Warme von Losungen von Sauren und Basen ergibt sich 
LICP zu etwa - 44. 

Eine neuere Untersuchung von Wormann1 iiber die Neutralisations­
warme bei verschiedenen Temperaturen fiihrt zu Resultaten zwischen 
0° und 40° C, welche durch die Gleichung 2 

1 Wormann, Ann. Physik., (4), 18, 775, 1905. 
2 Hieraus ergibt sich der Wert Ll H 293 = 13 670 in guter Ubereinstimmung 

mit einer ausftihrlichen Untersuchung von Richards und Rowe (Journ. 
Amer. Chern. Soc., 44, 684, 1922), welche als untere Grenze 13 620, als obere 
13 690 cal. finden. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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JJH = 29210- 53T 

dargestellt werden konnen. Es ergibt sich also iJ H 291 = 13780 und iJ Cv = 
=-53. Auf Grund dieser Werte gelangen wir durch Kombination mit 
Gleichung 26 fiir einen beschrankten Bereich zu folgender Gleichung fUr 
die freie Energie der Ionisation von Wasser: 

LlF0 = 29210 + 53T In T- 335.86T. (27) 

Wir finden also I 

Kw = O.ll4 X 10-14 bei 0° C und Kw = 0.58 X 10-14 bei 18° C. 

Die Berechnungen von Kohlrausch und Heydweiller,2 die sich auf die 
Leitfahigkeit reinen Wassers stiitzen, fiihren zu dem Wert Kw = 0.59 x I0-14 

bei 18° C, welcher urn zwei Prozent hoher ist als der unsere. Aile andern 
Methoden, die zur Bestimmung dieser wichtigen Dissoziationskonstanten 
herangezogen wurden, sind allein aus der Art der Berechnung mit Fehlern 
von mindestens 15 bis 20 Prozent behaftet. Unser Wert unterliegt im Hin­
blick auf die Fliissigkeitspotentiale in den Elementen, welche zu dieser 
Bestimmung verwendet wurden, noch einer Unsicherheit von 2 bis 3 Prozent. 
Wir haben im Kapitel XXX angegeben, wie sich diese Bestimmung unter 
vollkornmener Ausschaltung von Fliissigkeitspotentialen vermeiden lieBe; 
es ist zu hoffen, daB das dort angedeutete Experiment in naher Zukunft zur 
Ausfiihrung kommen wird. 

Hydroxylion. Die freie Bildungsenergie des Hydroxylions laBt sich 
unmittelbar durch Vereinigung der Gleichungen 19, 26 und XXX-3 
bestirnmen. Es ergibt sich 

Yz02 + YzH2 + E- = OH-; JJr298 =- 3745.5. (28) 

Aus den Gleichungen 28 und 19 folgt 

1/ 40 2 + YzH20 + E- = OH-; LlF0 298 =- 9175. (29) 

Sornit erhalten wir fUr das Normalpotential des Sauerstoffs gegen 
Hydroxy lion 

(30) 

W asserstoffperoxyd 
Altere Untersuchungen3• 4 iiber das Potential der Sauerstoffelektrode 

fiihrten zu der Entdeckung, daB das Oxydationspotential durch Zusatz 
von Wasserstoffperoxyd nicht erhoht, sondern erniedrigt wird. Nernst" 
verwendete diese Messungen zur Berechnung des Gleichgewichts zwischen 

1 Berechnungen dieser Art lassen sich am bequemsten mit Hilfe der 
Tabelle im Anhang III durchfiihren. 

2 Heydweiller, Ann. Physik, (4), 28, 503, 1909. 
s Haber und Grinberg, Zeitschr. anorg. Chern., 18, 37, 1898; Haber, 

Zeitschr. Elektrochem., 7, 441, 1048, 1901. 
4 Neuerlich bestatigt von F. Fischer und Kronig, Zeitschr. anorg. 

Chern., 135, 169, 1924. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
5 Nernst, Zeitschr. physik. Chern., 46, 720, 1903. 
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W asserdampf, Sauerstoff und dem Damp£ des W asserstoffperoxyds bei ver­
schiedenen Temperaturen. Auf diesem Wege gelangte er zu dem Schlusse, 
daB die Konzentration des Wasserstoffperoxyds bei etwa 2500° K von 
derselben GroBenordnung sein muBte wie die der heiden andern Gase. 
Eine Bestatigung dieses Resultats erblickte er in der Entdeckung von 
Traube, 1 daB eine Sauerstoff-Wasserstofflamme, welche direkt auf 
kaltes Wasser gerichtet wird, eine merkliche Menge von W assersto££­
peroxyd liefert. 

Die Verfasser dieses Buches hielten die von Nernst aus den Potential­
messungen gezogenen SchluBfolgerungen nicht fiir vollkommen sicher­
gestellt2 und unternahmen daher cine Reihe von Messungen, 3 welche in 
Kombination mit andern, schon vorliegenden Daten die Bestimmung der 
freien Bildungsenergie des W asserstoffperoxyds ermoglichen sollten. 

Die Methode beruhte auf der Verwertung des bekannten Gleich­
gewichts zwischen Bariumoxyd, Sauerstof£ und Bariumperoxyd mit 
Hilfe einer Untersuchung der reversibeln Umwandlung von Barium­
peroxyd und Wasser in Bariumoxyd und Wasserstoffperoxyd. Zur 
Durchflihrung der recht komplizierten Berechnung sind folgende Stufen 
erforderlich: 

(a) BaO + lf20~ = Ba02, 

(b) Ba(OH)2 = BaO + H 20(g), 
(c) Ba(OH)2 • H 20 = Ba(OH) 2 + H 20(g), 
(d) Ba(OH)2 • 8H20 = Ba(OH) 2 • H 20 + 7H20(g), 
(e) Ba++ + 20H- + 8H20(1) = Ba(OHh. 8H20, 
(£) H 2 + lf202 = H 20(g), 
(g) Ba02 + IOH20(g) = Ba02 • IOH20, 
(h) Ba02 • 10H20 = Ba++ + 20H- + H 20 2(aq) + 8H20(l). 

I!'ur alle diese Reaktionen, ausgenommen die letzten zwei, lassen sich 
die Anderungen der freien Energie aus den schon vorhandenen Daten 
berechnen, es blieb also nur die Aufgabe, Versuche hinsichtlich (g) und (h) 
anzustellen. 

(a) BaO + lf202 = Ba02• Nach Berthelot ist LlH291 =- 17200. 
Die spateren Messungen von de I!'orcrand4 ergeben LlH =- 18400. Wir 
werden den Wert -18000 zugrundelegen. Die Anderung der Warme­
kapazitat im Verlaufe dieser Reaktion ist klein und soll vernachlassigt 
werden. Also gilt 

LlF0 = -18000 +IT. (31) 

1 Traube, Ber. d. chem. Ges., 18, 1890, 1885. 
2 In der Tat gelangte Bornemann (Nernst-Festschrift, S. ll8, Halle, 

Knapp, 1912) gelegentlich einer sorgfaltigen Untersuchung der vorliegenden 
Potentialmessungen zu. einer Deutung, welche zu Werten fiir die freie Energie 
fUhrt, die innerhalb der weiten Fehlergrenzen der Potentialmessungen mit 
unserem Wert iibereinstimmen. 

3 Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. Soc., 36, 1969, 1914. 
4 de Forcrand, Aun. chim. phys., (8), lo, 433, 1908. 
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Der Wert von I wurde zuniichst aus den von Le Chatelier 1 angegebenen 
Dissoziationsdrucken berechnet. Sieht man von den Messungen bei den 
tieferen Temperaturen ab, so fiihren seine Drucke zu einem konstanten 
Wert von I, namlich 16.8, so daB LIF0 298 = -13000 (vorliiufig). 

Von Hildebrand2 stammt eine sehr sorgfaltige Untersuchung der 
Dissoziation des Bariumperoxyds, aus der hervorgeht, daB die Reaktion 
in Gegenwart von Wasser (und daher von Bariumhydroxyd) als Kataly­
sator vor sich geht. Seine Ergebnisse zeigten scheinbar eine betrachtliche 
wechselseitige Loslichkeit von BaO und Ba02 an, auf Grund einer naheren 
Betrachtung seiner Kurven erscheint es jedoch gleicherweise wahrschein­
lich, daB die Erscheinungen, welche Hildebrand der Bildung einer festen 
Losung zuschreibt, in weitem MaBe durch das Auftreten des Ba(OH)2 

verursacht sind und daB sich BaO und Ba02 in seinem univarianten 
System nahezu wie reine Stoffe verhalten. Wir berechnen daher I 
unmittelbar aus Hildebrands Sauerstoffdrucken und erhalten sehr gut 
konstante Resultate, im Mittel I = 16.1, so daB sich als Endwert ergibt 

BaO + %02 = Ba02 ; LIFo 298 = - 13200. (32) 

(b) Die thermische Dissoziation des Bariumhydroxyds ist von 
Johnston3 untersucht worden, der aus seinen Daten die freie Energie der 
Reaktion bei 25° C berechnet. Diese Berechnung griindet sich jedoch auf 
die Annahme, daB das Bariumhydroxyd bei den Untersuchungstempera­
turen fest gewesen sei. Der Schmelzpunkt des Bariumhydroxyds ist 
anscheinend noch nicht genau bestimmt worden, verschiedene Beobachter 
jedoch stellten fest, daB es bei Dunkelrotglut schmilzt. Wir konnen daher 
annehmen, daB die Differenz der freien Energie zwischen fliissigem und 
festem Ba(OH)2 bei der tiefsten von Johnston untersuchten Temperatur, 
niimlich 647° C, klein ist. Fiir diese Temperatur erhalt man aus seiner 
Kurve einen Druck von 12 mm. Unter der weiteren Annahme, daB BaO 
bei dieser Temperatur nicht so weit in Ba(OH)2 loslich ist, daB die 
Aktivitat des Hydroxyds wesentlich erniedrigt wiirde, finden wir LIFo 920 = 
= 7590. Nach den Messungen von de Forcrand ist LIH = 34700, die 
Anderung der Warmekapazitat ist sehr nahe gleich Null. Daraus folgt 

Ba(OH)2 = BaO + H 20(g); Llr298 = 25900. (33) 

(c) Lescoeur4 fand fiir den Dampfdruck iiber einem Gemisch von 
Ba(OH)2 • H 20 und Ba(OH)2 bei 100° C den Wert 45 mm. Nach 
de Forcrand ergibt sich LIH = 14800, demzufolge p298 = 0.3 mm und 

Ba(OH)g . H 20 = Ba(OH)2 + H 20(g); LIFo 298 = 4650. (34) 

(d) Lescoeur hat auch die Dampfdrucke iiber einem Gemisch von 
Ba(OH)2 • 8H20 und Ba(OH)2 • H 20 bei verschiedenen Temperaturen 

1 Le Chatelier, Compt. rend., llli, 654, 1892. 
2 Hildebrand, Journ. Arner. Chern. Soc., S4, 246, 1912. 
3 Johnston, Journ. Arner. Chern. Soc., SO, 1357, 1908. 
4 Lescoeur, Cornpt. rend., lOS, 1260, 1887. 
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gemessen. Seine Messungen fiihren zum Wert 9.1 mm fiir den Dampf­
druck bei 25° C. Also folgt 

Ba(OH)2 • 8H20 = Ba(OHh . H 20 + 7H20(g); LiFo 298 = 18350. (35) 

(e) DieLoslichkeitvonBariumhydroxydoktohydrat in Wasser bei0° C 
betragt fast genau 0.1 M.l Wir konnen den Aktivitatskoeffizienten ein 
klein wenig hOher ansetzen als den des Bariumchlorids (Tabelle XXVII-12) 
namlich zu 0.51. Nun ist a~ = 4(my)3 und L1F0~73 = RT ln a2 = - 4090. 
Aus den Messungen de Forcrands folgt LfH = -14500, so daB 

Ba++ + 20H- + 8H20(1) = Ba(OH)2 • 8H20; L1F0 298 = -3140. (36) 

(f) Die freie Energie dieser Reaktion ist durch Gleichung 22 gegeben. 

(g) In Gegenwart von Wasser bildet Bariumperoxyd bei gewohn-
lichen Temperaturen ein Hydrat, welchem den Untersuchungen de 
Forcrands2 zufolge die Formel Ba02 • lOH20 zuzuschreiben ist. Der 
erste Schritt zur Vervollstandigung der Berechnung der freien Bildungs­
energie des W asserstoffperoxyds hestand daher in der Messung des 
Wasserdampfdrucks iiber einem Gemisch von Ba02 und Ba02 • IOH20. 
Dieser Dampfdruck erwies sich nur wenig niedriger als der des reinen 
Wassers, namlich 15mm bei 22°, 18.6mm bei 25°, 28.3mm bei 31°0. 
Daraus folgt 

Ba02 + lOH20(g) = Ba02 • 10H20; LiFo 298 = - 22000. (37) 

(h) Ba02 • lOH20 = Ba++ + 20H- + H 20 2(aq) + 8H20(1). Diese 
letzte Reaktion in unserer Reihe haben wir durch Riihren einer Auf­
schwemmung des hydratisierten Bariumperoxyds in Wasser und in 
wasserstoffperoxydhaltigem Wasser bei 0° C untersucht. Nach Ein­
stellung des Gleichgewichts wurde die Losung rasch abgezogen und 
analysiert. 

Infolge der standigen Zersetzung des W asserstoffperoxyds waren 
genaue Messungen sehr schwierig; zunachst erschien es unmoglich, die Er­
gebnisse zu denten. Kurze Zeit darauf erschien jedoch eine Abhandlung von 
Joyner,8 in der das Gleichgewicht zwischen Wasserstoffperoxyd und Hydro­
xylion auf der einen Seite, Hydroperoxydion auf der andern Seite erortert 
wurde (flir das Peroxydion konnen wir H0 2 - setzen; wie wir schon fruher 
gesehen haben, bleibt es gleich, ob wir diese Formel verwenden oder eine 
andere, welche irgendeinen andern Hydratationsgrad anzeigt). Diese 
Messungen J oyners ermoglichten uns die Berechnung des Anteils des freien 
Wasserstoffperoxyds und des freien Hydroxyds in jedem unserer Versuche, 
so da13 wir zu einer einfachen Deutung der Daten gelangten, welche wir 
sichergestellt hatten. 

Joyners Untersuchung fiihrt, wie wir gleich sehen werden, zum Wert 
K = 587 fiir die Reaktion OH- + H 20 2 (aq) = H0 2 - + H 20 bei 0° C. 
Daher gilt fiir unsere Losnngen (HQ 2-)/(0H-) = 587(H 20 2 ). Die Aktivitat 

1 Landolt-Bornstein, Tabellen. 
2 de Forcrand, Compt. rend., 130, 778, 834, 1900. 
3 Joyner, Zeitschr. anorg. Chern., 77, 103, 1912. 
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des H 20 2 kann dem molaren Gehalt gleichgesetzt werden; da sich ferner die 
Aktivitatskoeffizienten der heiden Ionen vermutlich nicht wesentlich von­
einander unterscheiden, konnen wir das Verhaltnis der heiden Ionenaktivi­
taten dem Verhaltnis der stochiometrischen molaren Gehalte an H0 2 - und 
OH- gleichsetzen. Die Summe dieser heiden molaren Gehalte ist gleich dem 
doppelten molaren Gehalt der Losungen an Ba ++, die Summe der molaren 
Gehalte an H0 2 - und H 20 2 ist gleich dem durch Titration ermittelten 
gesamten Wasserstoffperoxyd. Somit konnen wir die in den ersten vier 
Spalten der Tahelle 5 angegebenen molaren Gehalte herechnen. Mit Hille 
unserer Tahellen fur die Aktivitatskoeffizienten ermitteln wir die in der 
funften Spalte angefiihrten W erte von y ffu Ba( 0 H )2 ; damit errechnen wir die 
in der letzten Spalte angegebenen Werte ffu K 273 = (Ba++) (OH-)2 (H 20 2).1 

Tahelle 5 

Ba++ Gesamtes Als H 2Q2 OR- y K X 1012 

H202 vorhanden 
0.00268 0.00544 0.00235 0.00227 0.821 18.0 
0.00274 0.00536 0.00225 0.00237 0.819 19.1 
0.00278 0.00206 0.00060 0.00410 0.817 15.3 
0.00266 0.00536 0.00230 0.00226 0.821 17.3 
0.00329 0.01250 0.00718 0.00126 0.798 19.1 
0.00298 0.00860 0.00432 0.00168 0.817 19.8 
0.00287 0.00156 0.00042 0.00460 0.818 14.0 

Es ist klar, daB den Messungen keine groBe Genauigkeit zu­
gesprochen werden kann, sie entsprechen jedoch vollkommen dem Ver­
wendungszweck. Wir konnen als bewertetes Mittel K 273 = 18.5 X I0-12 

wah len. 
Aus den thermochemischen Untersuchungen de Forcrands finden 

wir fur unsere Reaktion den Wert !JH = 23700; es folgt K 298 = 
= 7.17 X I0-10 und 

Ba02 • lOH20 = Ba ++ + 2 OH- + H 20 2(aq) + 8H20; !JFo 298 = 12480. (38) 

Freie Bildungsenergie des wallrigen Wasserstoifperoxyds. Durch 
Addition unserer ganzen Reaktionsfolge gelangen wir zum Ergebnis: 

(39) 

Die Ionisation des \Vasserstoffperoxyds. In der schon erwiihnten 
Abhandlung hat Joyner die Ionisationskonstante des Wasserstoffperoxyds 
nach verschiedenen Methoden bestimmt. Eine vollstiindige Revision 
seiner Ergebnisse unter Heranziehung unserer neuen Aktivitiitskoeffi­
zienten wurde moglicherweise zu einer betrachtlichen Anderung einer 

1 Da unsere neuen Aktivitatskoeffizienten von den friiher verwendeten 
wesentlich ahweichen und da uherdies der neue Wert fiir Kw einen andern 
Wert fliT die Konstante der H0 2--Reaktion ergiht, haben wir die Daten der 
Tahelle 5 vollkommen neu herechnet; die Ergebnisse weichen nur sehr wenig 
von unserem friiheren Wert ab. Wir hahen die Versuche 4 und 9 ausgelassen, 
bei welchen die Konzentration des H 20 2 zu gering ist, als daB sich eine genaue 
Messung hatte ausfiihren lassen. 
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Reihe seiner Einzelwerte fiihren, vermutlich wiirde aber sein Durch­
schnittsergebnis keine wesentliche Anderung erfahren; dieses wollen wir 
daher aus seiner Abhandlung iibernehmen; es ist K 278 = 0.67 X I0-12 ; 

K 298 = 2.4 X 10-12 oder 

H202(aq) = H+ + H02-; L1F0 298 = 15860. (40) 

H20 2(aq) + OH- = H02- + H20. Dividieren wir die eben an­
gegebene Ionisationskonstante durch die Ionisationskonstante K w des 
W assers, so erhalten wir die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion, 
namlich K 27n = 587, K 298 = 239. 

Hydroperoxydion. Durch Kombination der Gleichungen 39, 40 und 
XXX -3 finden wir die freie Bildungsenergie des Hydroperoxyrlions: 

%H2 + 02 + E- =HOg-; L1F0 29s = -15610. (41) 

H 20 2(1) = H 20 2(s). Zur Bestimmung der freien Bildungsenergie der 
verschiedenen Formen des W asserstoffperoxyds wollen wir nun zuniichst 
die Anderung der freien Energie bei der Erstarrung des rein en W asserstoff­
peroxyds bei verschiedenen Temperaturen ermitteln. Maass und Hatcher1 

haben den Schmelzpunkt (-1.7° C), die Schmelzwarme und die spezi­
fischen Warmen des festen unrl fliissigen Peroxyds bestimmt. Sie finden 
L1Gp = 16.0-19.7 =- 3.7, ferner beim Schmelzpunkt L1H =- 2516, so 
daB L1 H 0 = -1512 und L1 H 298 =- 2615. Mit Hilfe der gewohnlichen 
Formel finden wir, wenn wir fiir den Schmelzpunkt L1F0 = 0 setzen 

L1Fo = -1512 + 3.7Tln T-15.16T; L1F0 29s = 252. (42) 

Da jedoch Gleichung 42 niemals iiber einen sehr ausgedehnten Tempera­
turbereich Verwendung finden kann, mages zweckmaBig sein, diese Gleichung 
durch eine andere zu ersetzen, deren zahlenmallige .Auswertung nicht so vie! 
gel ten de Ziffern erfordert. W enn wir z. B. die .Aktivitat der Fliissigkeit gleich 
Eins setzen und die .Aktivitat des festen Korpers hei einer beliebigen Tempe­
ratur zu ermitteln wiinschen, konnen wir ansetzen 

din a. L1H 
diJT =- RT2' 

wobei L1H die Erstarrungswarme vorstellt. Nun wollen wir diese Gleichung 
unter Einfiihrung der Groilen integrieren, welche in .Anhang III auftreten. 
Dann ergibt sich log a8 (bei - 1.7° C)= 0 und 

log a8 (bei t° C) = L1H 298 [y (bei t° C)- y (bei- I. 7° C)) 
- .1Gp [z (bei t° C)- z (bei- 1.7° C)]. (43) 

Wir werden unten die .Aktivitat des festen Wasserstoffperoxyds bei 
- 70° C braucben. Mit Hilfe der Tabellen finden wir fiir diese Temperatur 
a.= 0.23. 

H 2 0 2 (aq) = H 20 2 (1). Zur Ermittlung der Differenz der freien Energie 
zwischen reinem fliissigen W asserperoxyd und dem Peroxyd im Normal­
zustand in wiUlriger Losung ~>teht uns bloB die von Maass und Herzberg2 

bestimmte vollstandige Gefrierpunktskurve zur Verfiigung. 

1 Maass und Hatcher, Journ . .Amer. Chern. Soc., 42, 2548, 1920. 
2 Maass und Herzberg, Journ . .Amer. Chern. Soc., 42, 2569; 1920. 
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Da wir bisher kein Beispiel gerade fiir diese Berechnungsart gegeben 
haben, wird eine kurze Darlegung der Methode von Interesse sein, welche in 
solchen Fallen Anwendung finden kann. 

Die auf Molenbriiche umgerechnete Kurve von Maass und Herzberg 
ist in Abb. 63 wiedergegeben; die Molenbriiche sind als Abszissen, die Tempe­
raturen in Celsinsgrad als Ordinaten aufgetragen. Es ergibt sich, wie aus dem 
Gefrierpunktsdiagramm hervorgeht, das Auftreten einer Verbindung 
H 20 2 • 2H 20. Statt die experimentelle Kurve zu verfolgen, was mit einer 
miihsameren Berechnung ver­
kniipft ware, konnen wir, wie in 
den gestrichelten Linien der 
Abb. 63 angedeutet, mit etwa 
der gleichen Genauigkeit den 
rechten und den linken Zweig 
der Kurve extrapolieren. Auf 
Grund einer solchen Extra­
polation finden wir, daB die 
eutektische Temperatur der 
heiden einfachen festen Korper 
etwa -70° C betragen wiirde, 
bei einer eutektischen Zusam­
mensetzung von etwa 36 Mol­
prozent H 20 2, gleich 31.2 M. 

Nun konnen wir nach 
Methoden, mit denen wir ver­
traut sind, zwei verschiedene 
Berechnungen durchfiihren. 

I. Wir konnen auf Grund der 
linken Kurve nach den fiirwiiB-
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Abb. 63 GefrierpunktewaBrigerLosungen 
von W asserstoffperoxyd 

rige Losungen in Kapitel XXIII entwickelten Methoden die Aktivitat des H 20 2 
beim eutektischen Punkte, bezogen auf den N ormalzustand in waBriger 
Losung berechnen. Zum Zwecke der Anwendung von Gleichung XXIII-30 
verwandeln wir die Molenbriiche in molare Gehalte und ermitteln jfm fiir 
eine jede Temperatur. Fiir die Temperaturen -70°, -46.25°, -38.0°, 
-35.7° ergeben sich die Werte -0.0066, -0.0079, -0.0081, -0.0082 
fiir jjm. Bei hoheren Verdiinnungen werden die Werte unregelmaBig, tragen 
wir jedoch jjm gegen m auf, so laBt sich durch diese Punkte eine glatte Kurve 
legen, welche sich bei unendlicher Verdiinnung dem Werte jjm =- 0.0086 
nahert. Verfahren wir daher wie in Kapitel XXIII, so finden wir fiir die 
Aktivitat des H 20 2 bei- 70°, bezogen auf den fiir waBrige Losungen iiblichen 
Normalzustand a 2 (I)= 54. 

II. Nun stellt der rechte Kurvenzweig der Abb. 63 das Gleichgewicht 
zwischen festem H 20 2 und der Losung dar. Die Aktivitat des festen Korpers 
ist in jedem Punkte gleich der des gelosten Peroxyds, bezogen auf denselben 
N ormalzustand. Wir haben jedoch oben gesehen, daB die Aktivitat des festen 
Korpers bei - 70° C, bezogen auf die reine Fliissigkeit als Normalzustand, 
den 1N ert 0.23 besitzt. Es gilt daher auch fiir die Losung, sofern wir eben 
diesen Normalzustand verwenden, a 2 (II)= 0.23. 

Das Verhaltnis dieser heiden Ausdriicke fiir die Aktivitat beim eutek­
tischen Punkt ist mit der Differenz der freien Energie der heiden Normal­
zustande dureh die Beziehung 
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(44) 

verknupft. 

Die Mischungswarrne fur Wasser und ~Wasserstoffperoxyd ist vermut­
lich klein; wir haben die Annahrne zugrunde gelegt, daB sie zu vernach­
lassigen ist. Unter dieser Voraussetzung bleibt das Verhaltnis a 2 (I)ja 2 (II) = 

235 bei verschiedenen Ternperaturen gleich. Wir finden also 

(45) 

H 20 2(l) = H 20 2(g). Nach Versuchen von Wolffenstein1 und von 
Briihl2 betriigt der Dampfdruck des reinen H 20 2 29 mm bei 69° C und 
65 mm bei 85° C. Daraus ergibt sich eine unsichere Basis fur eine Ab­
schiitzung der Verdampfungswiirme. Wir berechnen aus diesen Daten 
LJH = 12300 caP• 4 ; der Dampfdruck bei 25° C ergibt sich zu 2.1 mm. 
Es folgt fiir den Verdampfungsvorgang 

LJF0 298 = 3500. (46) 

Die freie Bildungsenergie des fliissigen, festen und 
Wasserstoffperoxyds. Durch Kombination der Gleichung 
Gleichungen 45, 42 und 46 erhalten wir: 

H2 + 02 = H202(l); LJFO 29S = - 28230, 
H 2 + 0 2 = H 20 2(s): LIFo 298 = - 27980, 
H 2 + 0 2 = H 20 2(g); LlF0 298 =- 24730. 

gasfiirmigen 
39 mit den 

(47) 
(48) 
(49) 

Die Bildung und Dissoziation des Wasserstoffperoxyds bei hohen 
Temperaturen. Die Bildungswiirme des gasformigen w· asserstoffperoxyds 
laBt sich durch Kombination des oben fiir die Verdampfungswarme 
gefundenen Wertes mit den thermochemischen Daten von Thomsen und 
de Forcrand zu LlH291 =- 32600 bestimmt. Die spezifische Warme des 
gasformigen H 20 2 ist nicht gemessen worden; zum Zwecke einer un­
gefahren Berechnung, wie wir sie hier vornehmen wollen, konnen wir 
wie in unserer friiheren Publikation Cp = 7.5 + 0.0042T setzen. Mit 

1 Wolffenstein, Ber. d. chern. Ges., 27, 3307, 1894. 
2 Bruhl, Ber. d. chern. Ges., 28, 2847, 1895. 
3 Aus diesen Zahlen ergibt sich der Siedepunkt von H 20 2 zu 144° C, 

die Konstante der Troutonschen Regel zu 29.5. Die neueren Untersuchungen 
von Maass zeigen, daB zwischen Wasser und W asserstoffperoxyd groBe 
Ahnlichkeit besteht, die Troutonsche Konstante fUr Wasser betragt jedoch 
26.2. Es hat daher den Anschein, daB der oben fUr die Verdarnpfungswarrne 
berechnete Wert urn einen Betrag bis zu 1000 cal. zu hoch sein kann. 

4 Die Voraussage der Anmerkung 3 ist durch die von Maass und Hie bert 
(Journ. Amer. Chern. Soc., 46, 2693, 1924) vorgenomrnene ausfuhrliche 
Bestirnmung des Dampfdrucks von Wasserstoffperoxyd bestatigt worden. 
Nach diesen Autoren laBt sich der Dampfdruck durch die Formel log p = 

- 2535/T + 8.843 wiedergeben; die Verdampfungswarrne folgt daraus 
zu 11610 cal., die Troutonsche Konstante ergibt sich zu 27.3. (Anrnerkung 
des Ubersetzers.) 
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Hilfe dieses Ansatzes und unter Verwendung der Gleichung 49 finden wir 
auf dem iiblichen W ege fiir die allgemeine Gleichung der freien Energie 

LIF0 = - 31200 + 5.5T ln T- 0.00ll5T2 - 9.3T. (50) 

Aus dieser Gleichung geht hervor, daB Wasserstoffperoxyd nur 
unterhalb 1000° in merklicher Menge spontan aus Sauerstoff und Wasser­
staff entstehen kann. 

H20(g) + ¥202(g) = H20 2(g). Diese Reaktion sollte nach Nernsts 
Vermutung bei hohen Temperaturen in einem betrachtlichen AusmaB 
vor sich gehen. Durch Kombination der Gleichungen 23 und 50 finden wir 

LIFo= 26210 + 4.56Tln T-0.00280T2 + 0.00000037T3-I3.22T. (51) 

Dieser Gleichung entnehmen wir, daB die Menge H 20 2, die sich in 
Gegenwart von Wasserdampf und Sauerstoff bilden konnte, auch zwischen 
2000 und 3000° K ganz unmerklich ist und nicht mehr als 1/100 000 des von 
Nernst berechneten Betrages erreicht. Das schon erwahnte Experiment von 
Traube, bei welchem durch rasche Abkiihlung einer Knallgasflamme eine 
betrachtliche Ausbeute an H 20 2 erzielt wird, kann daher nicht durch die 
Annahme erklart werden, daB H 20 2 in den Gasen des heiBesten Anteiles der 
Knallgasflamme in griiBerer Menge anwesend sei. Es ist vielmehr durch die 
Annahme zu erklaren, daB sich W asserstoff und Sauerstoff in den kalteren 
Teilen der Flamme, vermutlich zwischen 500° und 1000° C, unmittelbar unter 
W asserstoffperoxydbildung vereinigen. 

Metalloxyde und -hydroxyde 
Die groBe Bedeutung der Metalloxyde, insbesondere bei metal­

lurgischen Operationen, laBt eine systematische Untersuchung dieser 
Gruppe von Stoffen iiberaus wiinschenswert erscheinen. Diese Arbeit ist 
jedoch his jetzt noch nicht geleistet worden; wir wollen keinen Versuch 
unternehmen, die sporadischen zurzeit vorliegenden Daten zu sammeln, 
insbesondere deswegen, weil in vielen bisher untersuchten Fallen die Zu­
sammensetzung der Phasen, hinsichtlich welcher Gleichgewicht erreicht 
wurde, nicht vollkommen sichergestellt ist. Im Zusammenhang mit 
andern Problemen haben wir gelegentlich Daten fiir einige Oxyde erhalten, 
welche wir auch in unsere Tabelle aufnehmen werden. 

Wir wollen eine kurze Ubersicht iiber die hauptsachlichsten Methoden 
geben, welche zur Ermittlung der freien Bildungsenergie von Metall­
oxyden dienlich sind. 

Ist die Loslichkeit eines Oxyds und der Aktivitatskoeffizient seiner 
gesattigten Losung bekannt, so konnen wir die freie Bildungsenergie des 
Oxyds unmittelbar aus Normalpotentialen ableiten. Wenn die Loslich­
keit des Hydroxyds, nicht aber des Oxyds bekannt ist, so konnen wir die 
freie Energie des Hydroxyds auf ahnlichem W ege bestimmen und die des 
Oxyds daraus ableiten. 

Es ist wohl zweckmaBig, wenn wir fiir die Anwendung solcher Methoden 
Beispiele geben, zu deren Behandlung nur minder genaue Daten vorliegen, 
als welche wir bisher in der Regel unseren Berechnungen zugrunde gelegt 
haben. Der molare Gehalt einer an Thallohydroxyd bei 25° C gesattigten 

Lewis•Randall, 'Inermodynamik 30 
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Losung etwa ist nach Messungen von Bahr1 l. 70. vVir konnen den Aktivitats­
koeffizienten bei dieser Konzentration nur ganz ungefahr ermitteln. Unter 
der Annahme, daB sich Silberionen und Thalloionen ahnlich verhalten, schatzen 
wir auf Grund der Tabelle XXVII-12 den Aktivitatskoeffizienten auf rund 
0.50. Wir finden also a± = 1.70 X 0.50 = 0.85 und 

Tl+ + OH- = TlOH(s); LIF0 298 = -190. (52) 

Kombination mit den Gleichungen 28 und XXX-16 ergibt 

Tl+ Y20 2 + Y2H 2 =TlOH(s); LIF0 298 =-45400. (53) 

Der Wasserdampfdruck uber Thallohydroxyd und Thallooxyd ist 
ebenfalls von Bahr genau gemessen worden. Wir haben - R ln p nach seinen 
Angaben gegen 1/T aufgetragen und gefunden, dal3 die Neigung der Kurve 
sehr genau der von Thomsen angegebenen Hydratationswarme entspricht. 
Wir konnen seine Kurve daher auf 25° C extrapolieren und finden 

(54) 

Durch Kombination dieser Gleichung mit den Gleichungen 53 und 22 
erhalten wir 

(55) 

Wir wollen einen andern Fall wahlen, in dem die Loslichkeit gering und 
daher der Aktivitatskoeffizient der gesattigten Losung genau bekannt ist, 
fur den jedoch nur unsichere Loslichkeitsbestimmungen vorliegen. Bottger 2 

fand, dal3 man mit verschiedenen Proben von Bleioxydul verschiedene 
Loslichkeiten erhalt. Wir konnen annehmen, dal3 die nicdrigste Loslichkeit 
welche er nach der Leitfahigkeitsmethode erhielt, der reinsten und stabilsten 
Form entspricht. Unter Zugrundelegung dieses Wertes fUr 20° C finden wir 
durch Umrechnung auf 25° C mit Hilfe der thermochemischcn Daten 
Thomsens 

Pb++ + 20H- = H 20 + PbO; LIP0 298 =- 17 000. (56) 

Unter Heranziehung der freien Energie der Ionen und des Wassers finden 
wir auf gleichem Wege wie oben 

Pb + Y20 2 = PbO; LIF0 298 = - 41 000. (57) 

Die freie Energie der Hydratation des Bleioxyduls ist klein. Durch Um­
kehrung des im Falle des Thallooxyds eingeschlagenen Vcrfahrens konnten 
wir die freie Bildungsenergie des Bleihydroxyduls berechnen. 

Eine andere Methode, welche wir in diesem Kapitel schon angewendet 
haben, beruht auf der Bestimmung des Dissoziationsdrucks cines Oxyds, 
also des Drucks, unter welchem das Oxyd entweder mit dem Metall, 1\ie 
im Falle des Silbers oder Quecksilbers, oder mit einem niedrigeren Oxyd, 
wie im Falle des Kupfers, im Gleichgewichte steht. (Das Gleichgewicht Cupri­
oxyd-Cuprooxyd ist gemessen worden, wir haben es abcr nicht zu unseren 
Berechnungen herangezogen.) Auch durch reversible Reduktion von manchen 
Oxyden, wie denen des Eisens, durch W asserstoff oder Kohlenoxyd lassen 
sich wertvolle Daten gewinnen. Im nachsten Kapitcl werden wir das Gleich-

1 B ahr, Zeitschr. anorg. Chern., 71, 85, 1911. 
2 Bottger, Zeitschr. physik. Chern., 46, 602, 1903. 
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gewicht der Reaktion MgO + 2 HCI = MgCl2 + H 20 besprechen, welches 
uns die Berechnung der freien Energie des Magnesiumoxyds ermoglichen 
wiirde, wenn die des Magnesiumchlorids bekannt ware. 

Schlief.llich ki:innen wir die Oxyde mit Hilfe des dritten Hauptsatzes 
der Thermodynamik untersuchen, wie wir es schon im Kapitel XXXI 
im Faile des Merkurioxyds getan haben. Aus den Messungen von Nernst 
und Schwers1 berechnen wir z. B. PbO; 8°298 = I6.3; ziehen wir fiir 
die Elemente die Werte der Tabelle XXXII-I heran, so finden wir 

Pb + Y202 = PbO; LlSO 2VS = - 23.2, (58) 

also T LISa = - 6900 fiir 25° C. Leider liegen an thermochemischen 
Daten nur die Angaben Thomsens vor, welche anscheinend recht unsicher 
sind. Er findet LlH =- 50300, woraus LlF0 298 =- 50300 + 6900 = 
=- 43400 folgt, ein Wert, welcher urn mehr als 2000 cal. von dem 
verlaBlicheren Werte abweicht, den wir oben gefunden haben. Vermut­
lich ist die Diskrepanz hauptsachlich dem Fehler in LlH zuzuschreiben; 
allerdings kann auch die Messung der Li:islichkeit des PbO zum Teil daran 
schuld sein. 

XXXV. Kapitel 

Chlor und seine V erbindungen 

Elementares Chlor 

Chlorgas (zweiatomig). Wir werden gasfi:irmiges Chlor als Bezugs­
zustand wahlen; der Normalzustand des Chlorgases ist durch den Einbeits­
wert der Aktivitat oder der Fliichtigkeit, a= f = 1, gekennzeichnet. Diese 
Festsetzung unterschek1et sich nur wenig von der Wahl von Chlorgas 
unter dem Druck einer Atmosphare als Normalzustand; fiir die meisten 
Zwecke kann die Differenz unberiicksichtigt bleiben. Immerhin weicht 
Chlor doch so weit vom idealen Gaszustand ab, daB diese Abweichungen 
in sehr genauen Rechnungen merklich sind. Wir haben schon in Kapitel 
XVII gesehen, daB die Fliichtigkeit des Chlors bei 25° C kleiner ist als 
der Druck, entsprechend der Gleichung 

I p = I-O.OIIP; 

fiir eine Atmosphare gilt f = 0.989, so daB 

Cl2(g, a= I) = Cl2(g, P = I); L1F298 = RT ln 0.989 =- 6.5. (I) 

Einatomiges Chlor. Pier2 bestimmte nach der Explosionsmethode 
die spezifische Warme von Gasen his zu hohen Temperaturen. Im Faile 
des Chlors trat bei Temperaturen iiber I500° C eine Abweichung vom 

1 N ernst und Schwers, Sitzber. preuB. Akad. Wiss., 1914, 355. 
2 Pier, Zeitschr. physik. Chern., 62, 385, 1908. 

so• 
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normalen Verhalten auf, fiir welche die nachstliegende Erklarung durch 
die Annahme einer Dissoziation in einatomige Molekeln gegeben wird. 
Das Problem der Deutung von Piers Daten ist der Aufgabe vollkommen 
analog, der wir bei der Diskussion des einatomigen Wasserstoffs be­
gegneten. Seine Daten lieferten direkt weder die Dissoziationswarme 
noch den Dissoziationsgrad; vielmehr wurde fiir jede Temperatur nur das 
Produkt aus diesen heiden Gri::iBen gefunden. Unter Verwendung der 
thermodynamischen Bedingung fiir die Anderung des Dissoziationsgrades 
mit der Temperatur li::iste Pier die Werte, die er in seinen Versuehen erhielt, 
gleichzeitig nach heiden unbekannten Gri::iBen auf. Auf diese Art fand 
er den Dissoziationsgrad bei der hi::ichsten Temperatur (2067° K) zu 0.026 
und LJH 0 = 113000 fiir die Reaktion 

Cl2(g) = 2Cl(g). 

Durch ein derartiges V erfahren werden die an und fiir sich gro13en 
Fehler, welche bei Messungen dieser Art unvermeidlich sind, noch sehr 
stark vergri::iBert. Es liegt daher kein AnlaB zur Uberraschung vor, wenn 
wir finden, daB zwischen der aus Piers Zahlen berechneten Integrations­
konstanten I und der aus den Entropien berechneten cine sehr groBe 
Diskrepanz auftritt. 1 Auf Grund der Gleichungen fiir die Warmekapazi­
taten (VII-4 und VII-7) ki::innen wir setzen 

!JF0 = LJH0 - 2.6T ln T + 0.0005T2 +IT, 
aus Gleichung XXXI-6 folgt 

LJSo = 2.6(1 + ln T)- 0.001T- I. 
Nun ist iJS0 298 fiir Cl2 aus den spezifischen Warmen und dem dritten 

Hauptsatz, fur Cl aus der Sackurschoa Gleichung und dem Prinzip der 
letzten rationellen Einheiten genau bekannt. Auf diesem Wege ergeben 
sich nach Tabelle XXXII-2 die Werte iJS0 298 = 20.1 und I=- 3.0. 
Durch Einfiihrung dieses W ertes fiir I in die allgemeine Gleichung der 
freien Energie gewinnen wir fiir eine jede Temperatur eine Beziehung 
zwischen !JF0 und LJH0• Da jede der Pierschen Messungen jedenfalls 
eine andere derartige Beziehung liefert, ki::innen wir aus einer einzigen 
Messung sowohl' LJH 0 als auch die Anderung der freien Energie oder den 
Dissoziationsgrad berechnen. Auf Grund seiner Ergebnisse bei der 
hi::ichsten Temperatur (2067° K), bei welcher die Dissoziation am starksten 
hervortritt, finden wir demgemaB 0.04 fiir den Dissoziationsgrad und 
70000 fiir LJH o· 

Der groBe Vorteil unserer neuen Methode zur Bestimmung von I 
liegt in der Tatsache, daB cine angenaherte Bestimmung der Anderung 
der freien Energie bei einer Temperatur eine hinreichende Grundlage fiir 
einen verhaltnismaBig genauen Wert von LJH0 ergibt. Hatten wir etwa 
den von Pier fiir 2067° K angegebenen Dissoziationsgrad 0.026 zugrunde 
gelegt, so wiirde sich LJH 0 (und demgemaB auch LJFo 298 ) nur um 3600 cal. 
and ern. 

1 V gl. hiezu Kapitel XXXII a. (Zusatzkapitel des Ubersetzers.) 
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Auf Grund dieses Wertes fur iJH 3 verfugen wir iiber die vollstandige 
Gleichung der freien Energie und finden 

Cl2(g) = 2Cl(g); iJFO 298 = 64800; 

fur die freie Bildungsenergie eines Mols einatomigen Chlors ergibt sich 

YzC12(g) = Cl(g); LJFO 298 = 32400, 

LJr = 35000- l.3T ln T + 0.00025T2- 1.5T. (2) 

Fliissiges Chlor. Den Messungen von Knietsch1 zufolge betragt der 
Dampfdruck des fliissigen Chlors bei 25° C 7.63 atmos. Im Kapitel XVII 
haben wir gesehen, daB die Aktivitat des Gases unter diesem Druck 
6.99 atmos. betragt und daB die Aktivitat der Fliissigkeit nach Gleichung 
XVII-26 den Wert 1.012 besitzt, so daB 

Cl 2(l) = Cl2(g); iJF0 298 =- RT ln 1~;192 =- 1146. 

\Vare der Dampfdruck bei 25° C' nicht gemessen und hatten wir iJF0 298 

mit ahnlicher Genauigkeit aus den von Johnson und :Mac Intosh2 ausgefiihrten 
::VIessungen des Dampfdrucks von Chlor bei- 32° und tieferen Temperaturen be­
rechnen wollen, so hatten wir zur Bestimmung des Grades der .Abweichung vom 
Gasgesetz bei einer jeden Temperatur, also zur Ermittlung der .Aktivitiit des 
Gases, eine von Pier angegebene Gleichung beniitzen konnen. Die .Aktivitat 
der Fliissigkeit konnten wir wieder durch die .Anwendung der Gleichung 
XVII-26 bestimmen. Das Verhaltnis der .Akti"itiit des Gases zur .Aktivitat 
der Flussigkeit wiirde die Gleichgewichtskonstante ergeben; durcb .Auftragen 
von - R ln K gegen 1/T konnten wir die ideale Verdampfungswarme er­
mitteln und mit Hilfe der bekannten spezifischen Warmen nach den iiblichen 
::VIethoden iJ F 0 298 aufsuchen. Wir haben diesen Rechnungsgang, dessen Einzel­
heiten wir nicht wiedergeben wollen, tatsachlich durchgeflihrt und sind zu 
einem Werte von iJF0 298 gelangt, der bloB urn drei bis vier Kalorien von dern 
oben angegebenen abweicht. 

Durch Umkehrung unserer Reaktion finden wir die freie Bildungs­
energie des fliissigen Chlors 

Cl2(g) = Cl2(l); L1F0 299 = 1146. (~) 

Wir haben die obigen Berechnungen mit der groBten Genauigkeit dureh­
gefuhrt, als weiteres Beispiel fur ein Rechenverfahren, welches gelegent­
lich zur Anwendung kommen muB. Fur gewohnliche Zwecke brauchen 
wir die freie Energie der in unsere weiteren Rechnungen eingehenden 
Stoffe nicht mit so hoher Genauigkeit kennen, besonders deshalb nicht, 
wei! solche Daten gewohnlich mit andern kombiniert werden, bei deren 
Ableitung sich eine solche Genauigkeit zurzeit nicht erzielen laBt. 

Chlor in Wasser und in Kohlenstofftetraehlorid. Jakowkin3 findet in 
seiner schatzenswerten Abhandlung uber die Hydrolyse des Chlors, daB 
bei 25° C eine waBrige Losung, deren Gehalt an Chlor (als solchem) 

1 Knietsch, .Ann. Chern., 259, 100, 1890. 
Johnson und :Mac Intosh, Journ . .Arner. Chern. Soc., 31, 1138, 1909. 

3 Jakowkin, Zeitschr. physik. Chern., 29, 613, 1899. 
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0.0618 M betragt, im Gleichgewicht mit gasformigem Chlor unter dem 
Druck Eins (oder, innerhalb der Genauigkeitsgrenzen seiner Messungen, 
bei der Fliichtigkeit Eins) steht. Daraus folgt 

Cl2(g) = Cl2(aq); .dFo 298 = - RT ln 0.0618 = 1650. (4) 

Angesichts der haufigen Verwendung des Kohlenstofftetrachlorids 
bei Verteilungsversuchen mit Halogenen ist es wohl wiinschenswert, die 
freie Energie des Chlors in diesem Losungsmittel zu bestimmen. Jakowkin 
bestimmte das Gleichgewicht zwischen Chlor (unverandertem Cl2) in 
Wasser und in CCl4• Durch Interpolation seiner Ergebnisse finden wir 
bei 25° C Njm = 2.85, wenn N den Molenbruch des Cl2 in CC14, m die Zahl 
der Mole Cl2 auf 1000 Gramm Wasser bedeutet. Daraus ergibt sich 

Cl2(aq) = Cl2 (in CC14); .dF0 298 =- 620. (5) 

Addition der Gleichungen 4 und 5 ergibt 

Cl2(g) = Cl2 (in CC1 4); L1F0 298 = 1030. (6) 

Chloridion, Trichloridion, Chlorwasserstoffsiiure 

Die freie Bildungswarme des Chloridions haben wir schon in Tabelle 
XXX-7 aufgenommen, laut welcher 

%Cl2(g) + E- = Cl-; LJpo 298 = - 31367; 

dieser Ansatz entspricht den Gleichungen 

%H2 + %Cl2(g) = H+ + Cl-; LJpo298 =- 31367, 

%H 2 + %Cl2(g) = HCl(aq); L1F 0 298 =- 31367. (7) 

Trichloridion. Jakowkin liefert in seiner umfangreichen Unter­
suchung des Chlors in waBriger Losung, welche wir noch kurz im einzelnen 
erortern wollen, den Nachweis, daB die Absorption des Chlors in waBriger 
Chlorwasserstoffsaure bei hoheren Saurekonzentrationen verhaltnismaBig 
groBer ist. Diese Erscheinung deutet er durch die Annahme der Existenz 
des Ions Cl3-. Wenn auch die Bildung von Trichlorid nach Analogie zu 
andern Halogenen zu erwarten ist, so miiBte doch das AusmaB, in dem es 
auftritt, von der Konzentration der Salzsaure nahezu unabhangig sein. 
Uberdies miiBte es sich, im Gegensatz zu den von Jakowkin erhaltenen 
Resultaten, in Losungen anderer Chloride im gleichen AusmaB bilden. 
Zurzeit ist daher eine Berechnung der freien Energie des Trichloridions 
nicht gerechtfertigt. 

Gasformiger Chlorwasserstoff. Die Konstante der Reaktion 
RCl(aq) = HCl(g) laBt sich unmittelbar aus den Messungen von Bates 
und Kirschman ableiten, welche wir schon in Tabelle XXVI-I heran­
gezogen haben. Daselbst und in Tabelle XXVI-5 bestimmten wir 
p'l•fa+ zu 0.000664. Fiir die vorliegende Reaktion ist daher K = 
= (o-:-ooo664)2, so daB 

HCl(aq) = HCl(g); L1F0 298 = 8675. (8) 
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Einfach durch Addition der Gleichungen 7 und 8 gelangen wir zu 
einem auBerordentlich genauen Wert fiir die freie Bildungsenergie des 
gasformigen Chlorwasserstoffs: 

J'2H2 + J'2Cl2(g) = HCl(g); LIFO 298 = - 22692. (9) 

Fur die Bildung des gasfOrmigen Chlorwasserstoffs aus den Elementen 
finden Thomsen und Berthelot ubereinstimmend LIH291 =- 22000. Mit 
Hilfe der in Kapitel VII angegebenen Gleichungen fur die Molwarmen 
finden wir auf Grund des obigen Wertes fur LIF0 298 

LIFo=- 21870 + 0.45T ln T- 0.000025T2 - 5.31T. (10) 

Aus Gleichung 10 konnen wir den Dissoziationsgrad des Chlor­
wasserstoffs bei lwhen Temperaturen berechnen. Bci 1810° K etwa 
finden wir den Dissoziationsgrad zu 0.17 Prozent, wahrend i.owcnstein1 

unmittelbar durch das Experiment bei dieser Temperatur den Wert 0.27 
erhielt. In Anbetracht des ausgedehnten Temperaturbereiches, uber den 
sich die Berechnung erstreckt, und der Schwierigkeit der Messungen bei 
dieser hohen Temperatur ist die Ubereinstimmung gar nicht schlecht .. 

Der Deacon-Prozef3 

Die Werte, welche wir fur die freie Bildungsenergie des Wassers und 
des Chlorwasserstoffs erhalten haben, sind fur die angewandte Thermo­
dynamik von so groBer Bedeutung, daB wir es als besonders gluckliches 
Zusammentreffen ansehen konnen, daB uns eine unabhangige Methode 
zu ihrer Uberprufung zur Verfugung steht. Dieser W eg wird uns durch 
die Reaktion zwischen Wasser und Chlor unter Bildung von Chlorwasser­
stoff und Sauerstoff eroffnet. Durch Kombination der Gleichungen 10 
und XXXIV -23 finden wir 

J'2Cl2(g) + J'2H20(g) = HCl(g) + 1/ 40 2; LIF0 298 = 4560, 

LIF0 = 6835- 0.02T ln T- 0.00085T2 + 0.000000185T3 - 7.27T. (11) 

Diese Reaktion ist von Lunge und Marmier 2, von Lewis 3 und von 
Falckenstein4 experimentell untersucht worden. Aus den Werten fiir 
K = [02)'/<[HCl] j [Cl2]'i•[H20]'/, konnen wir die entsprechenden Werte 
von I berechnen. Es empfiehlt sich wohl, an dieser Stelle die ganze 
Tabelle der Berechnungen als Beispiel fur die Methode aufzunehmen, 
welche sich zur Berechnung von I aus einer Reihe von Gleichgewichts­
messungen bei verschiedenen Temperaturen als die zweckmaBigste 
erwiesen hat. In diesem Faile lassen sich alle Glieder mit hinreichender 
Genauigkeit mit Hilfe eines guten, .50 em langen Rechenschiebers er-

1 Lowenstein, Zeitschr. physik. Chern., 54, 715, 1906. 
2 Wir haben blol.l die zwei Messungen von Lunge und Marrnier verweudet, 

welche in die Tabelle von Falckenstein aufgenomrnen sind. 
3 Lewis, Journ. Amer. Chern. Soc., 28, 1380, 1906. 
4 von Falckenstein, Zeitschr. physik. Chern., 59, 313, 1907. 
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mitteln; in andern Fallen miissen einige der groBeren Summanden 
logarithmisch ausgerechnet werden, soferne die zweite Dezimalstelle 
gewiinscht wird. Wir bringen unsere Gleichung auf die Form 

L1F0 6835 
I= -T - T---- + 0.02 In T + 0.00085T- 0.000000185T2 

und geben die einzelnen Summanden in der entsprechenden Reihenfolge 
in Tabelle 1 an. Die erste Spalte zeigt den Autor an, die zweite enthiiJt 
die Celsiustemperatur, die dritte die absolute Temperatur, in der vierten 
ist log K angegeben, dann kommen die einzelnen Glieder der Gleichung, 
namlich L1F0 JT =-RInK= 4.579log K, sodann - L1H 0fT, ferner 
0.02 In T = 0.02 X 2.303log T usw. 

Tabelle 1 

T log J( 
L1Fo L1Ho 

L1r0 ln T YzL1I\T r;sL1rzTz I 
T T 

L. 352 625 -0.608 + 2.78 - 10.93 0.13 0.53 -0.07 -7.56 
L. 386 659 -0.475 + 2.18 - 10.38 0.13 0.56 -0.08 -7.59 
L. 419 692 -0.380 + 1.74 9.88 0.13 0.59 -0.09 -7.51 

v. F. 450 723 -0.353 + 1.62 9.46 0.13 0.61 -0.10 -7.20 
v. F. 600 873 -0.001 + 0.00 7.83 0.14 0.74 -0.14 -7.09 
v. F. 650 923 + 0.100 - 0.46 7.41 0.14 0.78 -0.16 -7.11 

L. M. 430 703 - 0.403 + 1.85 9.73 0.13 0.60 -0.09 -7.24 
L.M. 480 753 -0.335 + 1.53 9.08 0.13 0.64 -0.10-6.88 

Neben diesen direkten Messungen konnen wir noch zwei andere 
Reaktionen heranziehen, deren Kombination die in Rede stehende 
Reaktion ergibt, namlich 

(a) MgC12(s) + Yz02 = MgO(s) + Cl2(g), 
(b) MgC12(s) + H 20(g) = MgO(s) + 2HCI(g). 

Die halbe Differenz dieser heiden Gleichungen ergibt die Reaktion des 
Deacon-Prozesses. 

(a) Diese Reaktion ist von Haber und Fleischmann1 und von 
Moldenhauer2 untersucht worden. Leider laBt sich die erste dieser heiden 
Untersuchungen fiir unsere Berechnungen nicht verwenden, da die 
Tabellen infolge irgend eines Irrtums bei der Ubertragung aus den ur­
spriinglichen Aufzeichnungen ganz unverstandlich sind. Moldenhauer 
gelangte sowohl von Magnesiumchlorid und Sauerstoff aus als auch von 
Magnesiumoxyd und Chlor aus zum Gleichgewicht und bestimmte die 
Gleichgewichtskonstanten bei 550°, 650° und 700° C. Bei der Berechnung 
dieser Konstanten wahlte er jedoch offenbar 0.01 atmos. als Druck­
t>inheit (wobei er diese Drucke Konzentrationen nannte). Werden seine 

1 Haber und Fleischmann, Zeitschr. anorg. Chern., 51, 336, 1906; 
52, 127' 1907. 

2 Moldenhauer, Zeitschr. anorg. Chern., 51, 369, 1906. 



Der Deacon-ProzeB 473 

Konstanten durch 10 dividiert, so erhalten wir K = [Cl2] j [02]'1•. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 angefuhrt, deren erste Spalte die absolute Tem­
peratur enthalt, wahrend in der zweiten die Gleichgewichtskonstante 
und in der dritten die aus der unten abgeleiteten Gleichung erhaltene 
Konstante I angegeben ist. 

T 
823 
923 
973 

Tabelle 2 

K 
1.75 
2.53 
2.95 

I 
-44.86 
-44.97 
-45.03 

Auf Grund der Bildungswarme des MgCl2, 151000 (Thomsen) und des 
MgO, 143600 (Berthelot 143300; von Wartenberg1 143900) finden wir 
LJH291 = 7400. Die Molwarmen von MgCl2 und MgO betragen nach den 
Tabellen von Landolt und Bornstein 18.7 bzw. 9.6; ziehen wir noch die 
Molwarmen der Gase nach Kapitel VII hemn, so finden wir LJOP = 
= - 4.95 + O.OOOCT, LJH 0 = 8820 und mit Hi1fe der Tabelle 2 

MgCl2(s) + %02 = MgO + Cl2 ; LJF0~98 = 3810, 

LJFo = 8820 + 4.95T In T- 0.00025T- 44.95T. (12) 

(h) Moldenhauer untersuchte auch die reversible Einwirkung von 
Wasser auf Magnesiumchlorid. Nach seinen Ergebnissen bestehen die 
festen Phasen unterhalb 520° C aus MgCl2 und MgOHCl, zwischen 520° 
und 700° liegen jedoch dieselben festen Substanzen vor, die an der vorher­
gehenden Reaktion beteiligt sind, namlich MgO und MgCl2• Die W erte 
von K = [HCIJ2/[H20], berechnet aus den Originaldaten Moldenhauers, 
sind in der zweiten Spalte der Tabelle 3 angefiihrt; die erste Spalte 
enthalt die absolute Temperatur, die dritte die Werte von I, welche man 
aus der Gleichung erhalt, die wir gleich ableiten werden. Die Werte von 
I weisen nicht dieselbe bemerkenswert gute Ubereinstimmung auf wie 
die vorhergehende Versuchsreihe; ein bewertetes Mittel der Resultate, 
welches auf Grund einer sorgfaltigen Erwagung seiner wahrscheinlichen 
Fehler abgeleitet ist, weicht jedoch nicht von dem unbewerteten Mittel 
ab, welches wir hier zugrunde legen. 

Tabelle 3 

T K I 
803 0.623 -58.57 
873 2.24 -59.18 
973 8.40 -59.56 

Fur MgCl2 und MgO verwenden wir dieselben Bildungswarmen wie im 
vorhergehenden Absatz, fUr HCI(g) und H 20(g) die Werte 22000 bzw. 
57800, welche wir schon fruher besprochen haben; damit erhalten wir 

1 von 'Vartenberg, Zeitschr. Elektrochem., 15, 866, 1909. 
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LIH291 = 21200. Wieder auf Grund der Molwarmen von MgCl2, MgO und 
von H 20 und HCl ergibt sich 

LICv =- 4.91 + 0.0039T- 0.00000222T2 ; LIH0 = 22480, 

mit Hilfe der experimentellen Konstanten finden wir schlie13lich 

MgCl2(s) + H 20(g) = MgO(s) + 2HCl(g); LIFo 298 = 13040, 

LIFo= 22480 + 4.91T ln T- 0.00195T2 + 
+ 0.00000037T3 - 59.10T. (13) 

Da die Gleichungen 12 und 13 aus Versuchen in ungefahr dem 
gleichen Temperaturgebiet abgeleitet worden sind, ist der durch ihre 
Kombination ermittelte Wert von I von irgendwelchen Fehlern in der 
Wahl der Bildungswarmen und rler spezifischen Warmen von MgO und 
MgCl2 nahezu unabhangig; iiberdies ist dieser Wert von I unabhangig 
von der Annahme, daB die feste Phase bei den heiden Untersuchungen 
Moldenhauers ein Gemisch von reinem MgO und reinem MgCl2 darstellt. 
Es ist bloB die Annahme notwendig, daB die festen Phasen in heiden 
Versuchsreihen gleich sind. Durch Kombination der Gleichungen 12 
und 13 gewinnen wir einen neuen Wert fiir die Konstante I des Deacon­
Prozesses, namlich - 7 .08. 

Ubersieht iiber die Resultate fiir den Deaeon-Proze8. Dieser neue Wert 
fiir I zusammen mit den Werten der Gleichung 11 und der Tabelle 1 
ermoglicht uns die Festlegung dieser Konstante innerhalb enger Grenzen. 
Aus den Untersuchungen des Deacon-Prozesses allein, bevor die Ver­
suche von Bates und Kirschman vorlagen, leiteten wir einen Mittelwert 
I= -7.27 und einen vorlaufigen Wert LIF0 298 = 4560 ab, welchen wir 
im vorhergehenden Kapitel als Ausgangspunkt fiir eine der vier un­
abhangigen Bestimmungen der freien Energie des W assers wahl ten. 
Dieser Wert von I ist mit dem nun durch die Gleichung 11 gegebenen 
exaktesten Wert identisch. Der Grad der Ubereinstimmung zwischen 
den verschiedenen Experimenten iiber den Deacon-Prozel3 ist aus dem 
Umstand zu ersehen, daB wir eine Anderung von bloB 100 cal. in LIFo 298 

vorzunehmen hatten, wenn wir den vom Mittelwert am weitesten ent­
fernten Wert von I wahlen wiirden. 

Unterchlorige Siiure und Hypochlorition 
Die Hydrolyse des Chlors ist von Jakowkin1 sehr griindlich unter­

sucht worden. Da HClO eine au13erordentlich schwache Saure ist, ist 
die Ionisation in neutraler oder saurer Losung vollkommen zu vernach­
lassigen. Baut sich das System bloB aus Chlor und Wasser auf, so sind 
(H +), (Cl-) und (HClO) einander und dem Betrag dcr Chlorhydrolyse 
gleich. Aus dem Grade der Chlorhydrolyse finden wir daher unmittelbar 
K = (H+)(Cl-)(HC10)/(Cl2). Da Jakowkins Resultate in Einheiten aus­
gedriickt sind, welche nicht leicht verstandlich sind, und da seine 

1 Jakowkin, Zeitschr. physik. Chern., 29, 613, 1899. 
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Messungen bei verschiedenen zufiiJligen Temperaturen ausgefiihrt wurden, 
haben wires fiir angezeigt erachtet, seine Resultate in unsere Einheiten um­
zurechnen, log K gegen 1/T aufzutragen und der so erhaltenen Kurve 
die Werte dieser wichtigen Konstanten in regelmaBigen Temperatur­
intervallen zu entnehmen, wie sie aus der folgenden Tabelle hervor­
gehen. 

Tabelle 4 

t K X 1()4 K X 1()4 

0 1.45 35 6.43 
5 1.96 40 7.15 

10 2.58 45 7.84 
15 3.28 50 8.51 
20 4.06 55 9.12 
25 4.84 60 9.75 
30 5.65 

Nach dieser Tabelle finden wir K 298 = 0.000484 und 

Cl2(aq) + H 20(l) = H+ + Cl- + HClO(aq); LIF0 298 = 4525. (14) 

Die elektrolytische Dissoziation der unterchlorigen Saure ist von 
Sand1 untersucht worden, der K = 3.7 X I0-8 fand. Dieser Wert ist 
jedoch zweifellos zu hoch. W. A. Noyes und T. A. Wilson2 haben kiirzlich 
K 298 = 6.7 X I0-10 gefunden. Die Autoren haben uns diesen Wert in 
liebenswiirdiger Weise vor der Veri.:iffentlichung zur Verfiigung gestellt. 
Aus dieser Konstante ergibt sich 

HClO(aq) = H+ + CIO-; LIF0 298 = 12520. (15) 

Durch Kombination der Gleichungen 14 und 15 mit den Gleichungen 
4, 7 und XXXIV-19 erhalten wir 

Y2H2 + Y2Cl2(g) + Y202 = HClO(aq); Llr298 = -19018, (16) 

%Cl2(g) + %02 + E- = CIO-; LIF0 2es =- 6500. (17) 

Chloration 
Wir werden in den folgenden Kapiteln sehen, daB die Untersuchung 

der Gleichgewichte mit Bromaten und Iodaten keine besonderen Schwierig­
keiten bereitet. Angesichts der viel geringeren Reaktionsfahigkeit der 
Chlorverbindungen begegneten jedoch die Versuche zur Bestimmung der 
freien Bildungsenergien von Chloraten Schwierigkeiten, welche eine 
Zeitlang uniiberwindlich zu sein schienen. Vor einigen Jahren be­
schii.ftigte uns das Problem, den Druck des von geschmolzenem Kalium­
chlorat entwickelten Sauerstoffs zu bestimmen. Unser erster Versuch 

1 Sand, :l.;eitschr. physik. Chern., 48, 610, 1904. 
2 W. A. Noyes und T. A. Wilson, Journ. Arner. Chern. Soc., 44, 1630, 

1922. Soper (Journ. Chern. Soc., 125, 2227, 1924) findet K 298 = 1.0 X I0-8 ; 

die Differenz ist unaufgeklart. (Anrnerkung des Ubersetzers.) 
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wurde in einer geschlossenen Stahlbombe bei etwa 400° C durchgefiihrt. 
Die Born be besaB einen AuBendurchmesser von I Yz Zoll und eine zentrale 
Bohrung von 3/ 8 Zoll. Im Verlaufe einer halben Stunde stieg der Druck 
so ungeheuer an, daB der Boden der Bombe (welcher aus gutem Stahl 
in einer Dicke von etwa Yz Zoll verfertigt war) zu flieBen begann und sich 
auswolbte. Daraus ging hervor, daB der Druck, welcher sich im Gleich­
gewicht einstellen wiirde, die zur Durchfiihrung einer Messung gegebenen 
Grenzen weitaus iibersteigt, eine SchluBfolgerung, die durchdieResultate, 
welche wir gleich besprechen wollen, vollstandig bestatigt wurde. 

Uber Anregung eines der Verfasser hat Herr A. L. Parson eine Unter­
suchung des Gleichgewichts der Reaktion YzCl2 + Br03- = YzBr2 + 
+ Cl03- unternommen; bei jeder Temperatur jedoch, hei welcher die 
Reaktion mit einer meBbaren G<Jschwindigkeit verlief, wurde Sauerstoff 
in solchen Mengen entwickelt, daB die EinschluBrohre zertriimmert 
wurden. 

Das Problem wurde sodann von Olson1 in Angriff genommen, welcher 
die Reaktion zwischen Wasser und Chlor zu Chlorsaure und Salzsaure 
untersucht. Auch hier findet sich, daB die Reaktion bei jenen Tempera­
turen, bei welchen keine groBen Mengen Sauerstoff entwickelt wurden, 
zu Iangsam verlief, als daB eine Gleichgewichtsbestimmung hatte durch­
gefiihrt werden konnen. Mit Hilfe von Mangansalzen, die ii her V orschlag 
von Professor W. C. Bray als Katalysator angewendet wurden, lieB sich 
jedoch eine Beschleunigung der Reaktion erzielen, so daB die Gleich­
gewichtskonstanten, die durch Einstellung des Gleichgewichts von heiden 
Seiten in einem Zeitraum von sieben Monaten bei 91° C ermittelt wurden, 
sich nur mehr urn den Faktor 2 unterschieden (entsprechend einer Un­
sicherheit in L1F 0 von 400 cal. bei 25° C). Auf diese Art fand Olson fiir 
die Reaktion 3Cl2(aq) + 3H20(l) = 6H+ + 5CI- + Cl03- die Werte 
K 364 = 4.3 X I0-7 und L1F0 :l 64 = 10600. 

Es ist uns schon in manchen Fallen gelungen, W erte der freien 
Energie iiber einen Bereich von tausend bis zweitausend Graden mit 
einer Unsicherheit von weniger als hundert Kalorien zu extrapolieren. 
Man sollte daher meinen, daB man in diesem Faile ohne Schwierigkeit 
iiber ein Temperaturintervall von bloB 66 Graden von 91° C auf 25° C 
iibergehen konnte. Die Daten sowohl von Thomsen als auch von Berthelot 
fiihren infolge eines merkwiirdigen Zufalles genau zum Wert Null fiir 
L1H291 • Dieses Ergebnis kann jedoch durchaus nicht fiir andere Tem­
peraturen gelten, da der hohe negative Betrag der partiellen molaren 
spezifischen Warmen der Ionen zu einem Wert fiir L1CP in der GroBen­
ordnung von -300 cal. pro Grad fiihrt. Umgekehrt vermindert sich 
wahrscheinlich der absolute Betrag von L1CP sehr rasch mit steigender 
Temperatur (siehe Tabelle XXIX-2). Wir sind daher gezwungen, uns 
in einem gewissen AusmaB aufs Raten zu verlegen. Wir wollen annehmen, 
daB L10P in dem betrachteten Temperaturbereich im Durchschnitt die 
Halfte des oben angegebenen Betrages, also den Wert - 150 besitzt. 

1 Olson, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 896, 1920. 
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Mit Hilfe dieses Wertes und der Beziehung iJH291 = 0 finden wir 

3Cl2(aq) + 3H20(l) = 6H + + 5Cl- + Cl03-; iJFo 298 = 7650. (18) 

Durch Kombination mit den Gleichungen 4, 7 und XXXIV-19 
erhalten wir 

~H2 + ~Cl2(g) + 3/ 20 2 = HC103(aq); iJF0 298 =- 250, 
~H2 + ~Cl2(g) + 3/ 20 2 = H+ + Cl03-; iJF0 298 =- 250, 
~Cl2(g) + 3/ 20 2 + E- = Cl03-; iJFo 298 = - 250. 

(19) 
(20) 
(21) 

Vermittels dieser Gleichungen konnen wir uns eine ungefahre V or­
stellung vom Gleichgewichtsdruck bei der Zersetzung des Kalium­
chlorats machen. Unter der Annahme, daB die Differenz der freien 
Energie zwischen £estern Kaliumchlorid und Kaliumchlorat der Differenz 
zwischen Chloridion uad Chloration ungefahr gleich ist, ergibt sich fur 
den Zersetzungsdruck des Kaliumchlorats ein Wert in der GroBenordnung 
von 101" atmos. bei Zimmertemperatur, ein Betrag, der mit der Tempera­
tor sehr rasch ansteigt. Das Resultat, welches wir in der Stahlbombe 
erhielten, kann daher nicht iiberraschen. 

Metallchloride und -chlorate 
Wir haben gelegentlich Werte fur die freie Bildungsenergie einer 

Reilie von Metallchloriden abgeleitet und wollen diese hier zusammen­
stellen. 

Fiir HgCl und AgCl liefern die Tabellen XXX-7 und XXX-8 un­
mittelbar die W erte 

Hg + JiCl2(g) = HgCl; iJF0 298 =- 25137, 

Ag + ~Cl2(g) = AgCl; iJF0 298 =- 26187. 

(22) 

(23) 

Ferner erorterten wir im Kapitel XXXI einige Messungen von Gerke,! 
aus denen sich ergibt 

Daraus folgt 

Pb, PbCl2, AgCl, Ag; E 0 293 = 0.4901, 

Tl, TlCl, AgCl, Ag; E 0 293 = 0.7791. 

Pb + Cl2(g) = PhCl2; LJr298 = -74990, (24) 

Tl + ~Cl2(g) = TlCl; iJFo 298 = -44164. (25) 

Bei der Besprechung der Untersuchung von Allmand und Polack 
(Tabelle XXVII-6) haben wir den Aktivitatskoeffizienten der bei 25° C 
gesattigten Natriumchloridli:isung (6.12 M) zu 1.013 gefunden, woraus sich 
nach Tabelle XXX-7 ergibt 

Na + ~Cl2(g) = NaCl; iJF0 298 =- 91792. (26) 

1 Gerke, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 1684, 1922. 
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Kaliumchlorat. Auf dernselben Wege, auf dem wir die freie Bildungs­
energie eines festen Salzes abgeleitet haben, welches aus Atomionen 
besteht, konnen wir auch die freie Energie von Salzen mit zusammen­
gesetzten Ionen berechnen. Die Loslichkeit des KC103 z. B. betragt 
etwa 0.67 M bei 25° C. Der Aktivitatskoeffizient ist etwas niedriger als 
der des Silbernitrats, wir konnen ihn daher nach Tabelle XXVII-12 zu 
y = 0.40 abschatzen; mithin folgt 

(27) 

Durch Kombination dieser Gleichung mit den freien Bildungsenergien 
von K+ und Cl03- (Tabelle XXX-7) und mit Gleichung 21 finden wir 

K + YzCl2(g) + 3/ 20 2 = KC103(s); LIFo 298 =- 69250. (28) 

XXXVI. Kapitel 

Brom und seine V erbindungen 1 

Die vorliegenden Daten ermoglichen uns eine Berechnung der freien 
Energie der verschiedenen Formen des elementaren Broms, des Bromid­
ions und der Polybromidionen und aller bekannten Verbindungen des 
Broms mit Sauerstoff und W asserstoff. Als N ormalzustand wahlen wir 
fliissiges Brom unter Atmospharendruck; wir kennzeichnen ihn durch 
das Symbol Br2(l). 

Bromdampf 

Br2(l) = Br2(g). Der Dampfdruck des fliissigen Broms ist von 
Roozeboom 2 und von Ramsay und Young3 bestimmt worden. Die 
Messungen einer jeden der heiden Reihen weisen untereinander aus­
gezeichnete Ubereinstimmung auf, wenn man sie durch Auftragen von 
- R In p gegen 1/T priift. In beiden Fallen sind einige wenige abseits 
liegende Punkte offensichtlich mit groBeren Fehlern behaftet, die iibrigen 
Punkte einer jeden Reihe lassen sich jedoch durch eine Gerade darstellen; 
diese heiden Geraden liegen nicht nur sehr nahe beieinander, sondern 
sind iiberdies einander parallel, d. h. sie besitzen dieselbe Neigung. Aus 
dieser Neigung konnen wir unmittelbar die Verdampfungswarme bei der 
mittleren Temperatur (32°) der MeBpunkte ableiten. Wir finden 
LIH305 = 7520. Die spezifische Warme des fliissigen Broms ist nicht 
genau bestimmt worden, wir konnen als Naherungswert LICP =- 9.6 
fiir den Verdampfungsvorgang setzen. 

1 Dieses Kapitel bildet eine Revision unserer Abhandlung ,Die freie 
Energie der Brornverbindungen", Lewis und Randall, Journ. Arner. 
Chern. Soc., 38, 2348, 1916. 

2 Roozeboorn, Rec. trav. chirn., 3, 73, 1884. 
3 Ramsay und Young, Journ. Chern. Soc., 49, 453, 1886. 
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Es wird gut sein, die Konsequenzen einer derartigeiJ. Wahl hervor­
zuheben. Da wir fiir Br2(g) ein fiir allemal den Wert CP = 7.4 + 0.001T 
zugrunde gelegt haben, bedeutet unser Ansatz fiir LICP, daB wir fiir Br2(l) 
CP = 17.0 + 0.001T ansetzen, eine Gleichung, die rein formal aus 
ZweckmiiBigkeitsgriinden eingefiihrt ist und bloB insofern experimentelle 
Bedeutung besitzt, als sie den ungefiihren Wert der spezifischen Wiirme 
des fliissigen Broms bei Zimrnertemperatur angibt .. Raben wir uns aber 
einmal fiir diese Gleichung entschieden, so miissen wir sie konsequent in 
allen kiinftigen Gleichungen verwenden. 

Wir setzen also LIH = 10450- 9.6T, welcher Ansatz fast genau 
mit der von Berthelot bei 60° bestimmten Verdampfungswiirme iiberein­
stimmt und einen nur ganz wenig hoheren Wert ergibt als den von 
Thomsen gemessenen. :Fur die freie Energie erhalten wir schlieBlich die 
Gleichung 

LIFo= 10450 + 9.6T In T- 87.21T; (l) 

der Wert I=- 87.21 beruht auf der folgenden Bestimmung von LIFo 298 • 

Der Dampfdruck des Broms bei 25° betriigt 208 mm Quecksilber auf 
Grund der Daten von Roozeboom und 213 mm nach den Daten von 
Ramsay und Young. Diese letzteren Messungen stehen mit den Be­
stimmungen des Siedepunktes des Broms in etwas besserer Uberein­
stimmung, wir werden daher den Wert von Ramsay und Young zu­
grunde legen. Es folgt also 

(2) 

Bei diesen Berechnungen haben wir Bromdampf als vollkommenes 
Gas betrachtet. Wenn wir genaue Angaben iiber die Dampfdichte be­
saBen, so konnten wir die Berechnungen genauer durchfiihren, dabei 
wiirden wir zu etwas andern Daten fiir die freie Verdampfungsenergie 
und insbesondere fiir die Verdampfungswarme gelangen. 

Einatomiges Brom 

Die Dissoziation des Bromdarnpfes in das einatomige Gas ist von 
Perman und Atkinson1 untersucht worden, welche die Dampfdichte des 
Broms zwischen 650° und 1050° C gemessen haben. Ihre Rechenmethode 
laBt sich nicht leicht verfolgen; wenn wir aber die von ihnen Dampf­
dichte genannte GroBe durch 80.3 dividieren (das ist anscheinend der 
beste Wert fiir diese GroBe bei der tiefsten Temperatur, bei welcher wir 
den Damp£ als vollkommen undissoziiert ansehen konnen), so miissen 
wir das Verhaltnis zwischen der wirklichen Dichte und jener Dichte 
erhalten, welche wir unter der Annahme berechnen, daB keine Dissoziation 
eintritt. Die Gleichgewichtskonstanten K, die sich aus diesen Ver­
hiiltnissen berechnen lassen, sind in Tabelle 1 unter den zugehorigen 
absoluten Temperaturen angefiihrt. 

1 Perman und Atkinson, Zeitschr. physik. Chern., 33, 215, 577, 1900. 
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T 
K 
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Tabelle I. Br 2 (g) = 2Br(g) 

1073 1123 1173 1223 
0.000179 0.000403 0.00140 0.00328 

1273 
0.0077 

1323 
0.0182 

In unserer friiheren Veroffentlichung iiber dieses Thema haben wir 
die Werte von log K gegen 1/T aufgetragen und auf diese Art einen vor­
Hiufigen, jedoch sehr unsicheren Wert fiir die Dissoziationswarme ab­
geleitet. Wir sind nun in der Lage, diese GroBe mit Hilfe der in Tabelle 
XXXII-2 angegebenen Entropiewerte neu zu berechnen. Trotz der 
Unsicherheit im experimentellen Wert fiir die Entropie des Bromdampfes 
wird diese Berechnung verlaBlicher sein als die blo3 auf Gleichgewichts­
bestimmungen beruhende. 

Dieser Tabelle entnehmen wir fiir Br2(g); 8°298 = 55.5 und fiir 
2Br(g); 8°298 = 77.6, also LIS0 298 = 22.1. Unter Verwendung dieses 
Wertes fiir LIS0 und der Gleichgewichtskonstante fiir eine beliebige 
Temperatur konnen wir sowohl LIH 0 als auch die Integrationskonstante I 
der allgemeinen Gleichung fiir die freie Energie berechnen. Mit Hilfe 
der im Kapitel VII angegebenen Daten fur die spezifischen Warmen 
nimmt diese Gleichung die Gestalt an 

LIFo= LIH0 - 2.6T ln T + 0.0005T2 +IT. (3) 

Aus Gleichung XXXI-6 finden wir 

LIS0 = 2.6(1 + ln T)- 0.001T- I, ( 4) 

und mit Hilfe des obigen Wertes von LIS0 fiir T = 298.1 ergibt sich 
I= -·5.0. 

Auf Grund dieses W ertes von I konnen wir a us jeder Messung der 
Tabelle 1 einen Wert fiir LIH0 berechnen. Bei den vier hochsten Tempera­
turen, bei denen die Versuchsfehler am geringsten sein diirften, finden 
wir die Werte LIII0 = 42100, 41900, 41500, 41000. Diese Zahlen weisen 
einen gewissen Gang auf, stimmen jedoch innerhalb der Versuchsfehler 
gut miteinander iiberein. Unter Verwendung des Mittelwerts erhalten 
wir schlie3lich 

Br2(g) = 2Br(g); LIP" 298 = 35740; 

LIFo = 41600- 2.6T ln T + 0.0005T2 - 5.0T. (5) 

Durch Kombination der Gleichungen 2 und 5 erhalten wir fiir die 
freie Bildungsenergie eines Mols des einatomigen Gases 

Y2Br2(l) = Br(g); .1F0 298 = 1R250. (6) 

Brom im festen Zustand und in Losung 
Die Schmelzwarme des Broms ist von Regnault zu 2580 cal. pro 

Mol Br2 bestimmt worden. Die spezifische Warme des festen Broms ist 
noch nicht eingehend untersucht worden; soweit man nach den Messungen 
von Korefl bei tiefen Temperaturen urteilen kann, ist sie bei gewohn-

1 Koref, Ann. Physik, (4), 36, 49, 1911. 
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lichen Temperaturen nicht weit von der des fliissigen Broms entfernt. 
Wir konnen daher LICP = 0 und LIH0 =- 2580 setzen. Der Schmelz­
punkt, bei welch em LIFo = 0, liegt bei - 7.3 C; somit finden wir 

Br2(l) = Br2(s); LIFo = - 2580 + 9.71T; LIFo 298 = 314. (7) 

Dieselbe Berechnung ki.innten wir unter Ausschaltung des experimen­
tellen 'Vertes entweder fUr den Schmelzpunkt oder fiir die Schmelzwarme 
auf Grund der Versuche von Ramsay und Young und der von Cuthbertson 1 

fiir den Dampfdruck des festen Broms angegebenen Daten durchfiihren. 
Wir haben diese Angaben auf die gewi.ihnliche Art, namlich - R ln p gegen 
1/T, aufgezeichnet. Aus der Ncigung der Kurve, welche die Sublimations­
warme ergibt, und aus der schon eri.irterten Verdampfungswarme gelangen 
wir zum Wert 2490 cal. fiir die Schmelzwarme. Diese Zahl fallt innerhalb der 
Fehler der Dampfdruckmessungen mit dem Regnaultschen Wert zusammen. 
Ebenso ki.innten wir a us den Dampfdruckmessungen unmittelbar den Wert 
von LIF0 298 berechnen; dieses Verfahren ist zwar gri.iileren Fehlern unter­
worfen, das Ergebnis steht jedoch immerhin mit dem angegebenen Werte in 
Ubereinstimmung. Almliche Bereclmungen werden wir nach genaueren Daten 
bei der Besprechung der verschiedenen Formen des elementaren Schwefels 
durchfiihren. 

Brom in Kohlenstofftetrachlorid. Bevor wir zu der Bestimmung der 
freien Energie des Bromwassers iibergehen, wollen wir zweckmaBiger­
weise die freie Energie des Broms in Kohlenstofftetrachloridlosung be­
rechnen. Diese Berechnung wird sich sehr niitzlich erweisen, da Kohlen­
stofftetrachlorid als Losungsmittel bei V erteilungsversuchen und ganz 
allgemein dort Anwendung findet, wo die Notwendigkeit besteht, die 
Aktivitat des gelosten Stoffes in einer Phase auf einem bekannten kon­
stanten Wert zu erhalten. Wie wir im Kapitel XXII aus den Messungen 
von Lewis und Storch ersehen haben, ist der Dampfdruck des Broms 
iiber einer verdiinnten Losung in Kohlenstofftetrachlorid dem Molen­
bruch in dieser Phase proportional, derart daB p 2/N2 = 0.539 bei 25° C. 
Daraus folgt 

Br2(g) = Br2 (in CC14); LIFo 298 = - 366. 

Durch Kombination der Gleichungen 2 und 8 ergibt sich 

Br2(l) = Br2 (in CC14); LIFo 298 = 389. 

(8) 

(9) 

Brom in Wasser. Uber den Verteilungskoeffizienten des Broms 
zwischen Kohlenstofftetrachlorid und Wasser liegt eine umfangreiche 
Untersuchung von Jakowkin2 vor. Die Resultate fiir seine verdiinnten 
Losungen sind infolge der Hydrolyse des Broms unsicher. Wir brauchen 
die miihsamen Berechnungen nicht wiederzugeben, welche wir (auf 
Grund der plausibeln Annahme, daB fliissiges Brom und Kohlenstoff. 
tetrachlorid sich ohne wesentliche Volumanderung mischen) zur Reduk­
tion seiner Messungen auf unsere Einheiten durchgefiihrt haben. Aus 
seinen Resultaten geht hervor, daB der Quotient m/N2 (m ist der molare 

1 Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. London, (A) 86, 306, 1911. 
2 Jakowkin, Zeitsehr. physik. Chem., 18, 583, 1895. 

Lewis-Randall, Thermodynamik 31 
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Gehalt der wiiBrigen Phase, N 2 der Molenbruch des Broms in der CC14-

Losung) von 0.35 bei N 2 = 0.14 in mehr verdiinnten Losungen bis zu 
einem Werte ansteigt, der mit dem von Lewis und Storch ermittelten, 
m/N2 = 0.371, iibereinstimmt. Dieser Wert wurde durch Schiitteln von 
Brom mit Kohlenstofftetrachlorid und Wasser bestimmt, welches zur 
Verhinderung der Hydrolyse 0.001 M HCl oder H 2S04 enthielt; mit 
heiden Sauren ergab sich derselbe Verteilungskoeffizient; sl:ltzen wir 
also fiir die verdiinnten Losungen m/N2 = 0.371, so finden wir 

Br2 (in CC14) = Br2(aq); LlFo 298 = 588. (10) 

Durch Kombination der letzten zwei Gleichungen erhalten wir 

Br2(l) = Br2(aq); L1F0 298 = 977. (ll) 

Aus diesem Ergebnis konnen wir die Aktivitat a 2 des Broms in ~Wasser' 
das mit fliissigem Brom gesattigt ist, berechnen. Aus LlF0 =- RT In a 2 = 
977 folgt a 2 = 0.192. Die Loslichkeit des Broms in Wasser bei 25° C haben 
Bray und Connolly 1 zu m = 0.207 ermittclt. Mit and ern W orten, die Aktivitat 
des Broms in der gesattigten Losung ist urn 7.5% niedriger als der molare 
Gehalt. In Wirklichkeit muB die Abweichung dcr Aktivitiit a 2 von rn noch 
etwas groBer sein, da die wiiBrige Losung bei den Loslichkeitsmessungen 
nicht mit reinem Brom im Gleichgewichte steht, sondern mit Brorn, welches 
eine kleine W assermenge gelOst enthiilt. 

Bromwasserstoff und Bromidion 
¥2H2 + Y2llr2(g) = HBr{g). Der Wert von LlH fiir diese Reaktion 

betragt, bei Zimmertemperatur nach Thomsen - 11900, nach Berthelot 
- 12300; wir legen im folgenden den Mittel wert - 12100 zugrunde. 
Die spezifischen Warmen sind im Kapitel VII angegeben. Zur Ver­
vollstandigung der Gleichung fiir die freie Energie fehlt uns daher nur 
mehr die Dissoziation des Bromwasserstoffs bei irgend einer Temperatur. 
Die Dissoziation ist von Falckenstein2 bei 1024°, 1108° und 1222° C 
gem essen worden. Bei diesen drei Temperaturen erhielt er die drei W erte 
log K = 2.60, 2.44 und 2.27, welche wiederum r.u drei Werten fiir I, 
namlich - 5.87,- 5.72 und- 5.64 fiihren; wir wahlen den Mittelwert 
I=- 5.74. Die allgemeine Gleichung lautet daher 

LlF0 = -11970 + 0.45T ln T- 0.000025T2 - 5.74T, 
Y2H2 + Y2Br2(g) = HBr(g); L1F0 298 =- 12920. (12) 

Dieser Fall und ebenso der ahnliche Fall der Chlorwasserstoffbildung 
den wir im letzten Kapitel besprochen haben, ist dadurch ausgezeichnet, 
daB sich im Verlaufe der Reaktion weder die Zahl der Molekeln noch die 
Zahl der A tome einer Molekel andert. In solchen Fallen ist nicht nur L1 Op 
klein, sondern es ergibt sich, wie zuerst von Haber hervorgehoben wurde, 
auch fiir I ein kleiner Wert. Unter diesen Umstiinden finden wir eine gute 
Annaherung an die einfachste Form der Gleichung fiir die frcie Energie, 
niimlich 

1 Bray und Connolly, Journ. Amer. Chem. Soc., 33, 1485, 1911. 
2 von Falckenstein, Zeitschr. physik. Chern., 68, 270, 1909. 
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- RT InK= LlF0 = LlH0 = const. (13) 

In unserer friiheren Veriiffentlichung iiber Bromverbindungen haben wir auf 
einen Umstand hinsichtlich einer solchen Reaktion hingewiesen, welcher 
zwar ganz ldar ist, sobald einmal ein Hinweis darauf vorliegt, der jedoch 
unseres vVissens vorher nicht erkannt worden ist. Gewiihnlich hat man 
angenomrnen, daJ.l die Dissoziation im Faile einer Reaktion wie der Brom­
wasserstoffdissoziation mit wachsender Temperatur sich dem vollstandigen 
Verlaufe nahern wiirde. Dies ist durchaus nicht der Fall. Verwenden wir 
Gleichung 13 als Niiherung, so sehen wir, daJ.l sich mit steigender Temperatur 
InK der Null, J[ also dem Werte Eins nahert. Mit andern Worten, der 
Dissoziationsgrad nahert sich mit steigender Temperatur dem Wert 50% 
und nicht 100%. In Wirklichkeit liegen bei dem Fall, welchen wir betrachtet 
haben, in der Gleichung fiir die freie Energie noch kleine Zusatzglieder vor, 
nichtsdestoweniger ist es klar, daJ.l der Dissoziationsgrad von HBr in dem 
Temperaturbereich, welcher sich durch Gleichung 12 niiherungsweise dar­
stellen laJ.lt, 50% nicht iibersteigen kann, abgesehen natiirlich insoferne, 
als andere Reaktionen, wie die Dissoziation von H 2 und Br2 in die einatomigen 
Gase, eintreten. 

Bevor wir weitergehen, wollen wir bemerken, daJ.l trotz des Umstandes, 
daJ.l die Extrapolation der F'alckensteinschen Versuche bis zu 25° sich iiber 
einen ausgedehnten Temperaturbereich erstreckt, die wahrscheinlichen Fehler 
in den spezifischen Warmen und in der Warmetiinung doch nur cine Unsicher­
heit von 100 bis 150 cal. im Werte von LlF0 298 verursachen konnen. Diese 
Berechnung ist daher vermutlich verlaJ.llicher als die folgende, welche sich 
auf Messungen der EMK des Elementes Wasserstoff, Brom, Bromwasserstoff 
stiitzt, die von Bodenstein und Geiger1 stammen. Zur Verwendung gelangten 
zwei Halbelemente, in welchen sich waJ.lrige Bromwasserstoffsaure gleicher 
Konzentration befand. In der einen befand sich cine Wasserstoffelektrode, 
in der andern cine Bromelektrode; dabei wurde soviel Brom zur Brom­
wasserstoffsiiure zugesetzt, daJ.l sich die Dampfdrucke des Broms und der 
Brornwasserstoffsiiure nebeneinander bestimmcn lieJ.len. Mit Hilfe der 
bekannten Partialdrucke von Br2, HBr und H 2 lieJ.len sich die elektromoto­
rischen Kriifte durch die Gleichung 

a RT [HBr] 
E = E -FIn [HSI,[BrS!, 

darstellen. Die drei Elemente, an denen Bodenstein und Geiger die elektro­
motorischen Kriifte und Dampfdrucke maJ.len, liefern fiir E 0 die Werte 0.557, 
0.558 und 0.549 V bei 30°. Die Differenzen zwischen diesen vVerten von E 0 

miigen teilweise den Versuchsfehlern zuzuschreiben sein, sie miissen aber 
teilweise durch den Fehler verursacht sein, der durch die Annahme ein­
gefiihrt wird, daJ.l die Aktivitat der Bromwasserstoffsaure auch dann noch 
in beiden Halbelcmenten gleich sci, wenn soviel Brom auf der einen Seite 
zugesetzt wird, daJ.l, wie die AutOTen selbst gezeigt haben, der HBr-Dampf­
druck einc merkliche .Anderung crfii.hrt. Der Mittelwert ergibt LlF0 298 = 
= - 12800. Dieser Wert stimmt !edenfalls so gut, wie man erwarten kiinnte, 
mit dmn obcn abgeleiteten tiberein. 

Durch Kombination der Gleichungen 2 und 12 erhalten wir 

%H2 -\- %Br2(l) = HBr(g); Llr 208 = - 12540. (14) 

1 B odcnstein und Geiger, Zeitschr. physik. Chern., 49, 70, 1904. 
31* 
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Wii8rige Bromwasserstoifsiiure. Der Tabelle XXX-7 entnehmen wir 
die freie Bildungsenergie des Bromidions 

(15) 

Fur diese Gleichung konnen wir auch setzen 

Y2H2 + Y:!Br2(l) = H + + Br-; L1Fo 298 = - 24595, (16) 

Y2H2 + Y2Br2(l) = HBr(aq); L1Fo 298 = - 24595. (17) 

Der Aktivitiitskoeffizient der wii8rigen Bromwasserstoffsiiure. Wir 
haben in Kapitel XXVI gesehen, dal3 die Messungen von Lewis und 
Storch fUr den Aktivitatskoeffizienten der Bromwasserstoffsaure his zu 
0.1 Mol dieselben Werte ergeben, welche fUr Chlorwasserstoffsaure gelten. 
Bei hoheren Konzentrationen trifft, wie wir durch Kombination der 
freien Energien von HBr(g) und HBr(aq) mit den Dampfdruckmessungen 
von Bates und Kirschman (Tabelle XXVI-1) finden, durchaus nicht das 
gleiche zu. Fur die Reaktion HBr(aq) = HBr(g) erhalten wir nach den 
Gleichungen 14 und 15 die Werte L1F029 ~ = 12055 und K = 14.72 X 10-10 • 

Ist a 2 die Aktivitat in der Losung und setzen wir den Dampfdruck p der 
Aktivitat des Gases gleich, so folgt K = pja2 = (p'l2ja+)2• Nun haben 
wir in Tabelle XXVI-1 die Beziehung k2y = p'l,jm el.ngefuhrt. Wir 
finden nun k2 = K'/, = 0.0000383. Setzen wir diesen Wert in die er­
wahnte Tabelle ein, so finden wir fiir die verschiedenen molaren Gehalte 
die folgenden Aktivitatskoeffizienten.1 

Tabelle 2. Aktivitatskoeffizient der waJ3rigen Bromwasserstoff­
saure 

m 
y 

{).0 
{).14 

7.0 
8.23 

8.0 
11.2 

9.0 
15.8 

10.0 
23.0 

ll.O 
33.4 

Die Aktivitatskoeffizienten sind noch hOher als die in Tabelle XXVI-4 
fUr Salzsaure angegebenen. In Anbetracht des Umstandes, dal3 sich die 
Werte fUr Bromwasserstoffsaure auf die Extrapolation der Falcken­
steinschen Messungen bei hohen Temperaturen stutzen, kann die Genauig­
keit nicht hoch sein. Eine Untersuchung des Elements H 2, HBr(aq), 
AgBr, Ag von verdunnten Losungen bis zu den von Bates und Kirschman 
verwendeten Konzentrationen wurde wei taus genauere W erte lief ern und 
eine Kontrolle der freien Bildungsenergie des gasformigen Bromwasser­
stoffs ermoglichen. 

Polybromide 

Tribromidion. Fruheren Erorterungen der Polyhalogenide ist die 
Annahme zugrundegelegt worden, daB der Dissoziationsgrad (Aktivitats­
koeffizient) des Polyhalogenids in verdunnter Losung denselben Wert 
besitzt wie das einfache Halogenid. Gelegentlich der Besprechung der 

1 Livingston (Journ. Amer. Chern. Soc., 48, 45, 192{)) gibt auf Grund 
von Messungen elektromotorischer Krafte die Aktivitatskoeffizienten zwischen 
0.1 M und 1.5 Man. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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Triiodide werden wir jedoch sehen, daB wesentliche Anhaltspunkte dafiir 
vorliegen, daB der Aktivitatskoeffizient des I 3- ( ebenso wie im Falle 
anderer zusammengesetzter Ionen) niedriger ist als der des I- und etwa 
die Mitte halt zwischen dem des I- und dem des NOa-· Machen wir die 
gleiche Annahme auch fiir die Bromide, so werden wir zu einer kleinen 
Anderung in der Auswertung der freien Energie des Tribromidions 
gefiihrt. 

Lewis und Storch1 schiittelten eine Kohlenstofftetrachloridlosung 
von Brom mit 0.1 M HBr und fanden fiir den molaren Gehalt an HBra, 
dividiert durch das Produkt der molaren Gehalte an HBr und an Br2 

den Wert 16.4. Der eben erwahnten Annahme zufolge ist nun (siehe 
Tabelle XXVIII-8) der Aktivitatskoeffizient des Bra- urn 8 Prozent 
niedriger als der des Br-, so daB wir K = (Bra-)/[(Br-)(Br2)] = 15.2 
erhalten. Die entsprechende Untersuchung Jakowkins2 iiber Kalium­
bromidlosungen derselben mittleren Konzentration fiihrt zu naherungs­
weise demselben Ergebnis. Wir finden also 

Br- + Br2(aq) = Br3-; LIFo 298 = - 1610. (18) 

Durch Kombination mit den Gleichungen ll und 15 erhalten wir 

3/ 2Br2(l) + E- =Bra-; LIF0 298 =- 25230. (19) 

Pentabromide. Es kann ein Zweifel bestehen, daB neben dem Tribomid 
auch Pentabromid und hohere Polybromide vorliegen. Auf Grund gewisser 
Annahmen lassen sich die Gleichgewichtskonstanten der Polybromidbildung 
berechnen.3 Da jedoch ein Stoff wie KBr5 in merklicher Menge nur dann 
gefunden wird, wenn die Bromkonzentration hoch ist und daher die Gesetze 
der verdiinnten Losung nicht notwendig Geltung besitzen, glauben wir, 
daB eine quantitative Berechnung zur Zeit illusorisch ware. Wir werden 
daher keinen Versuch zur Auswertung der freien Bildungsenergie des Penta­
bromidions machen. 

Wie wir so oft bemerkt haben, steht uns vom thermodynamischen 
Gesichtspunkte die Wahl durchaus offen, ob wir Abweichungen von der idealen 
Losung durch die Annahme einer bestimmten chemischen Reaktion er­
klaren wollen oder nicht. Im Faile der Tribomidreaktion ware keine andere 
Deutung so einfach als die Annahme einer Verbindung zwischen Brom 
und Bromidion. Es ist denkbar, daB sich eine ahnliche Deutung hinsichtlieh 
des Pentabromids durehfiihren liiBt, sobald wir mit den Eigenschaften kon­
zentrierter Elektrolytlosungen mehr vertraut geworden sind. 

Unterbromige Saure 
Durch sorgfaltige Messungen der Leitfahigkeit haben Bray und 

Connolly4 den Grad der Hydrolyse von BromlOsungen bestimmt; sie 
find en 

1 Lewis und Storch, Journ. Amer. Chern. Soc., 39, 2544, 1917. 
2 Jakowkin, Zeitschr. physik. Chern., 20, 19, 1896. 
3 Siehe Linhart, Journ. Amer. Chern. Soc., 40, 158, 1918. 
4 Bray und Connolly, Journ. Amer. Chern. Soc., 33, 1485, 1911. 
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Daraus folgt 

Br2(aq) + H 20(l) = H + + Br- + HBrO(aq); LIFo 298 = 11310. (20) 

Da wir die Dissoziationskonstante der unterbromigen Saure nicht 
kennen, laBt sich die freie Energie des Hypobromitions nicht bestimmen. 
Wir miissen uns daher zurzeit mit der Bestimmung der freien Energie 
der freien Saure begniigen. Durch Kombination der Gleichungen 11, 
15 und 20 mit Gleichung XXXIV-19 erhalten wir 

Y2H2 + Y2Br2{l) + Y202 = HBrO(aq); LIF0 298 = -19680. (21) 

Bromsaure und Bromation 
Sammet! hat das Potential einer Platinelektrode bei 25° C gemessen, 

welche in eine waBrige, mit fliissigem Brom gesattigte Li:isung von Brom­
saure tauchte. Mit 0.001 M HBr03 nahm das Potential gegen die Normal­
kalomelelektrode den Wert -0.929 an. Mit Hilfe der Planckschen 
Formel berechnete er das Fliissigkeitspotential zu 0.031 V, welcher 
Wert vermutlich etwa ebenso genau ist wie die Messungen selbst. Das 
Potential betragt daher unter Ausschaltung des Fliissigkeitspotentials 
gegen die Normalkalomelelektrode- 0.960 V oder gegen die Wasser­
stoffelektrode - 1.242 V. Wir erhalten somit die Gleichung - 1.242 = 

RT 
=Eo- 5F ln [(H+) 6 {Br03-)]. Setzen wir den Aktivitatskoeffizienten 

der Bromsaure zu 0.97 an, so erhalten wir Eo=- 1.491 und 

Y2Br2(l) + 3H20(l) = 6H+ + Br03- + 5E-; LIF0 298 = 172000. (22) 

Durch Kombination mit Gleichung XXXIV-19 finden wir 

Y2Br2{l) + 3/ 20 2 + E- = Br03-; Lfpo 298 = 2300 (23) 

XXXVII. Kapi te I 

lod und seine V erbindungen 2 

Elementares lod 
Wir wahlen £estes Iod, I 2{s), als Normalzustand und wollen zunachst 

die freie Energie der verschiedenen Formen des elementaren Iods be­
rechnen. 

Fliissiges Iod. Der Schmelzpunkt wurde von Ramsay und Young3 zu 
114° C gefunden, in guter Ubereinstimmung mit den von Regnault und 
von Stas gefundenen Werten. Aus den Dampfdruckmessungen von 

1 Sammet, Zeitschr. physik. Chern., 53, 678, 1905. 
2 Dieses Kapitel bildet eine Revision unserer Abhandlung ,Die freie 

Energie der Iodverbindungen", Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. 
Soc., 36, 2259, 1914. 

3 Ramsay und Young, Journ. Chern. Soc., 49, 453, 1886. 
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Ramsay und Young ist die VerdaDtpfungswarme des fliissigen lods von 
Baxter, Hickey und Holmes 1 zu 10500 cal. pro Mol berechnet worden. 
Aus ihren eigenen Messungen folgt die Sublimationswarme von 12(s) 
bei derselben Temperatur, 114°, zu 14540 cal. Durch Subtraktion finden 
wir fiir die Schmelzwiirme rund !JH = 4000 cal. In Ermanglung irgend­
welcher Anhaltspunkte hinsichtlich der spezifischen Warme des fliissigen 
lods werden wir /JCP unberiicksichtigt lassen und !JF0 = 4000 +IT 
setzen; a us /JF 0 = 0 fiir 114" C folgt 

(1) 

Ioddampf. Aus den l\Iessungen von Baxter, Hickey und Holmes 
ergibt sich der Dampfdruck des festen lods bei 25° C zu 0.305 mm oder 
0.000403 atmos., so da13 

(2) 

Einatomiges Iod. 12(g) = 2I(g). In Anbetracht der ldentitiit der 
Gleichungen fur die spezifischen Warmen haben wir fiir die allgemeine 
Gleichung der freien Energie im Falle der loddampfdissoziation wie im 
ahnlichen Falle des Broms zu setzen 

!JF0 = !JH 0 - 2.6T ln T + 0.0005T2 + IT. 

Zur Zeit unserer friiheren Veroffentlichung konnte sich die Bestimmung 
von !JH 0 und I blo13 auf die Messungen der Dissoziation stiitzen, welche 
von Starck und Bodenstein2• 3 zwischen 800° und 1200° C ausgefiihrt 
worden sind. lhre Ergebnisse stehen in bemerkenswert guter Uberein­
stimmung mit cler thermoclynamischen Formel, wenn !JH 0 = 34300 und 
I = - 5.44 gesetzt wird. 

Inzwischen ermoglicht die Anwenclung des clritten Hauptsatzes und 
des Prinzips cler letzten rationellen Einheiten nach Tabelle XXXII-2 
die Berechnung des Wertes iJS0 298 = 18.4 fiir die Dissoziation, woraus 
sich unter Zugrundelegung derselben Gleichung, die wir fiir Brom ver­
wendet haben, I=- 1.3 ergibt. Es ist schwer zu entscheiden, welchem 
Umstancl man die Schuld an dieser Diskrepanz zuschreiben soiL Einer­
seits konnen Fehler in den Versuchsclaten vorliegen, aus clenen die 
Entropie des gasfOrmigen locls abgeleitet wurcle, andererseits kann auch 
die gute Ubereinstimmung cler Resultate von Starck unci Bodenstein 
untereinander triigerisch sein. lhren Berechnungen liegt z. B. die An­
nahme zugrunde, da13 sich loddampf wie ein vollkommenes Gas verhiilt, 
eine Annahme, welche auf die einzelnen Werte ihrer Gleichgewichts­
konstante keinen wesentlichen Einflu(\ ausiibt, wohl aber den Gang und 
damit den Wert von !JH in hohem MaGe beeinflussen kann. Zurzeit 

1 Baxter, Hickey und Holmes, Journ. Amer. Chern. Soc., 29, 127, 
1907. 

2 Starck und Bodenstein, Zeitschr. Elektrochem., 16, 961, 1910. 
3 Vgl. hiezu Kapitel XXXIIa. (Anmerkung des Ubersetzers.) 
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bleibt nichts anderes iibrig, als das Mittel aus den heiden Werten, 
I=- 3.4, zu wahlen, welches bei der mittleren Temperatur der 
Messungen von Starck und Bodenstein einem Wert !JH 0 = 31700 ent­
spricht. Somit erhalten wir als ungefahren Wert fUr die Anderung der 
freien Energie bei der Normaltemperatur 

(3) 

Durch Kombination mit Gleichung 2 finden wir 

(4) 

Iodin wli'lseriger Losung. Jakowkin1 bestimmte die Loslichkeit des 
1ods bei 25° C zu 0.001334 M. Dieser Wert wird durch die Untersuchung 
von Hartley und Campbell2 bestatigt. Bray und Mac Kay 3 zeigten, daB 
ein Teil des gelOsten 1ods infolge von Hydrolyse nicht in Form von 12 

vorliegt und geben fUr die wahre Loslichkeit den Wert 0.00132 M an. 
Unter der Annahme, daB die Aktivitat des 12 in dieser Losung dem 
molaren Gehalt gleich ist, finden wir 

12(s) = 12(aq); !JF0 298 =- RT ln 0.00132 = 3926. (5) 

GasfOrmiger lodwasserstoff 

YzH2 + Yzl2 (g) = HI(g). Diese Reaktion ist von Bodenstein4 ein­
gehend untersucht worden; seine Untersuchung ist von Haber in der 
,Thermodynamik technischer Gasreaktionen" einer eingehenden Dis­
kussion unterzogen worden. 

Haber stellt Bodensteins Daten durch die Gleichung fiir die freie Energie 

/Jli' 0 =- 89.575- 1.575 TInT+ 0.00549T2 + 2.67T 

dar. Diese Gleichung fuhrt, wie wir sehen werden, zu \Verten von /JF 0 , 

!JH und /JOp, welche mit auf andern \Vegen gewonnenen Resultaten in 
keiner Weise vertriiglich sind. Haber wies auf die l\foglichkeit hin, daB die 
Dissoziation des Iods in die Atorne in den Rechnungen, welche sich auf 
Bodensteins Messungen stutzen, Fehler verursacht hatte. Inzwischen hat 
uns die Untersuchung von Starck und Bodenstein tatsiichlich die Berech­
nung der Dissoziation von I 2 bei den verschiedenen Temperaturen und 
Drucken errnoglicht, bei welchen Bodenstein gearbeitet hat. \Vir haben 
also den bei den vier Temperaturen, welche wir zur Wiedergabe der Messungen 
ausgewahlt haben, dissoziierten Anteil des Iods ausgerechnet und die ent­
sprechenden, in der Tabelle 1 ersichtlichen Korrekturen eingefiihrt. 

1 Jakowkin, Zeitschr. physik. Chern., 18, 590, 1895. 
2 Hartley und Campbell, Journ. Chern. Soc., 93, 741, 1908. 
3 Bray und Mac Kay, Journ. Arner. Chern. Soc., 32, 914, 1910; 33, 

1485, 19ll. 
4 Bodenstein, Zeitschr. physik. Chern., 29, 295, 1899 und altere Ab­

handlungen. 



T 
553 
633 
713 
793 

ln K (Haber) 
2.2229 
2.0983 
1.9631 
1.8195 

Iodwasserstoff 

Tabelle 1 

ln J( (korr.) 
2.2229 
2.0984 
1.9638 
1.8219 

LIF0 

-2400 
-2640 
-2780 
-2870 

489 

I 
-4.94 
-5.05 
-5.06 
-5.00 

.Mit Hilfe dieser vier korrigierten W erte liiBt sich das Habersche Ver­
fahren prinzipiell wiederholen, so daB man zu einer Gleichung fiir die freie 
Energie mit vier Konstanten (siehe Gleichung XV -9) gelangt, welche die 
Werte von LlH0 , LIT0, Llr1 und I vorstellen; auf diese Art finden wir LlH0 = 

= 465.2 anstatt des Haberschen 'Vertes- 89.6; ferner Llr0 =- 0.246 anstatt 
1.575 und schlieBlich Llr1 = - 0.008 anstatt - O.Oll. Nun stellen die 
Messungen von Bodenstein vielleicht die sorgfiiltigste Untersuchung eines 
Gasgleichgewichts vvr, welche in der Literatur aufzufinden ist; unsere 
Berechnung zeigt, daB es ganz unmoglich ist, irgendwelche Daten, die in 
einem kleinen Temperaturbereich gewonnen worden sind, zur Berechnung 
solcher GroBen wie Llr0 und Llr1 zu verwerten; die Korrekturen, die wir 
eingefiihrt haben, iibersteigen niimlich kaum die wahrscheinlichen Versuchs­
fehler und haben doch so ungeheure Anderungen in den berechneten ther­
mischen GroBen hervorgerufen. 

Wir wollen nun wieder unser gewohnliches Verfahren einschlagen. 
Fiir die Bildungswarme von Iodwasserstoff aus festem Iod bei Zimmer­
temperatur gibt Thomsen 6000 und Berthelot 6300 cal. an (Mittel 6150). 
Die Sublimationswarme des Iods bei Zimmertemperatur betragt, wie 
oben erwahnt, 7550 cal. pro Gramm-Atom. Fur unsere Reaktion folgt 
also LlH291 =- 1400. Mit Hille der Gleichungen fiir die spezifischen 
Warmen im Kapitel VII leiten wir die allgemeine Gleichung fur die freie 
Energie ab und unter Heranziehung der verschiedenen Messungen Baden­
steins die in Tabelle 1 angegebenen Werte von I. Auf Grund des Mittel­
wertes von I finden wir 

LIFo=- 1270 + 0.45T ln T- 0.000025T2 - 5.0lT. (6) 

YzH2 + Yzl2(g) = HI(g); LIF0 298 = - 2000. (7) 

Der so berechnete Wert von LlF0 298 kann mit den Resultaten Steg­
miillers1 verglichen werden, der die elektromotorische Kraft eines 
Elements mit einer Wasserstoff- und einer Iodelektrode und Iodwasser­
stofflosung als Elektrolyten gemessen hat. Die Drucke von H 2, 12 und HI 
·wurden gemessen. Seine Ergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergegeben; 
die erste Spalte enthiilt die Celsiustemperatur, die zweite die aus der 
EMK ermittelten Werte von LlF0 , die dritte die nach Gleichung 7 be­
rechneten W erte von LIFo und die vierte die a us Stegmullers Resultaten 
berechneten W erte von I. 

1 Stegm iiller, Zeitschr. Elektrochem., 16, 85, 1910. 
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t 

31.6 
55.2 
81.6 

XXXVII. Iodverbindungen 

LJFo 
-2036 
-2019 
-1958 

Tabelle 2 
L1F0 ber. 
-2018 
-2063 
-2120 

I 
-5.0 
-4.8 
-4.5 

Offenbar hat irgend ein Fehler (vermutlich die Vernachlassigung 
des Flussigkeitspotentials zwischen der HI-Li:isung und der mit I 2 ge­
sattigten HI-Li:isung) in den Stegmullerschen Messungen einen falsehen 
Gang mit der Temperatur verursacht, sein Wert fiir die tiefste Temperatur 
steht mit Gleichung 7 in fast vollkommener Ubereinstimmung. 

1/zH2(g) + Yz12(s) = HI(g). Die Gleichungen 2 und 7 ergeben fUr 
diese Reaktion 

LJFo 298 = 315. (8) 

Iodwasserstoffsaure, lodidion, Triiodidion und unteriodige Saure 
Den Wert fUr die freie Bildungsenergie der waBrigen Iodwasserstoff­

saure und des Iodidions entnehmen wir unmittelbar der Tabelle XXX-7: 

1/zi2(s) + E- =I-; L1F0 298 =- 12361; 

derselbe Wert gilt fUr H+ +I- und fUr HI(aq). 

(9) 

Aktivitatskoeffizient der Iodwasserstoffsaure. In konzentrierten 
waBrigen Li:isungen steigt der Aktivitatskoeffizient von HI noch starker 
an als der von HCl und HBr. Wir verwenden genau so wie im Falle der 
Bromwasserstoffsaure die Gleichungen 8 und 9 zusammen mit der 
Tabelle XXVI-I und erhalten die in der Tabelle 3 angefuhrten Aktivitats­
koeffizienten. 

Tabelle 3. Aktivitatskoeffizient von wallriger Iodwasserstoff­
saure 

m 

0 
6 

6.35 
7 

9.71 
8 

16.1 
9 

30.5 
10 

57.9 

Triiodidion. Gelangt eine waBrige Iodidli:isung ins Gleichgwieht mit 
uberschussigem £estern Iod, so sind, wie Jakowkin1 gezeigt hat, die in 
der Li:isung vorhandenen Mengen von Iodidion und Triiodidion naherungs­
weise gleich. Die sorgfaltigen Messungen dieses Gleichgewichts, die von 
Bray und Mae Kay2 ausgefuhrt wurden, sind in Tabelle 4 wiedergegeben. 
Die erste Spalte enthalt die gesamte Salzkonzentration, die zweite das 
Verhaltnis der sti:ichiometrischen Konzentrationen. Waren die Aktivitats­
koeffizienten der beiden Anionen gleich, so mul3te dieses konstant sein. 
In Wirkliehkeit besitzt jedoch, soweit sich unsere bisherigen Unter­
suchungen erstrecken, kein zusammengesetztes Anion einen so hohen 

1 J akowkin, Zeitschr. physik. f;hem., 20, 19, 1896. 
2 Bray und Mac Kay, Journ. Amer. Chern. Soc., 32, 914, 1910. 
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Aktivitatskoeffizienten wie die einfachen Halogenidionen. Die Daten der 
Tabelle 4 lassen sich am besten durch die Annahme deuten, daB die Akti­
vitat von 13- in der Mitte zwischen I- und N03- liegt. Auf Grund dieser 
Annahme haben wir mit Hilfe der Tabelle XXVIII-8 die in der dritten 
Spalte der Tabelle angefuhrten W erte der Gleichgewichtskonstante 
(I-)/(I3-) berechnet. Wir konnen K = 1.08 setzen und erhalten 

Gesarntkonzentration ... 0.100 
KI/KI 3 ••••••••••••••• 0.99 
(l-)/(P-) ............. 1.08 

Tabelle 4 

0.020 
1.04 
1.06 

Die Gleichungen 9 und 10 ergeben 

0.010 
1.06 
1.07 

0.005 
1.08 
1.08 

3/ 2I 2(s) + E- = 13-; LlF0 298 = -12315. 

0.002 
1.11 
1.11 

(10) 

0.001 
1.14 
1.14 

(ll) 

Unteriodige Siiure. Die Hydrolyse des Iods fUhrt zu der reversibeln 
Bildung von Iodwasserstoffsaure und unteriodiger Saure. Diese ist als 
sehr schwache Saure im nichtionisierten Zustand zugegen. Der Hydro­
lysengrad ist von Bray1 und von Bray und Conolly 2 durch Messungen der 
Leitfiihigkeit von Iodlosungen in Wasser untersucht worden. Sie finden 
fur die Gleichgewichtskonstante bei 25°3 

K = (H+)(I-)(HI0)/(12) = 3 x lQ-13 

Daraus folgt 

I 2(aq) + H 20(l) = H + + I- + HIO(aq); LlFo 298 = 17100. (12) 

Kombination mit den Gleichungen 5, 9 und XXXIV-19 ergibt 

YzH2 + Yzi2(s) + Yz02 = HIO(aq); LlPo 298 = - 23170. (13) 

Der Dissoziationsgrad der unteriodigen Saure ist auBerordentlich 
klein und ist noch nicht quantitativ bestimmt worden.4 Es ist daher 
zurzeit nicht moglich, die freie Energie des Hypoioditions zu berechnen. 

lodsaure und Iodation 
Wir haben in unserer fruheren Veroffentlichung uber das vorliegende 

Thema gezeigt, daB die freie Energie des Iodations nach zwei verschie­
denen Methoden ermittelt werden kann, die beide von Samrnets5 

Messungen ihren Ausgang nehmen. 

1 Bray, Journ. Arner. Chern. Soc., 32, 932, 1910. 
2 Bray und Conolly, Journ. Arner. Chern. Soc., 33, 1485, 1911. 
3 Skrabal, Zeitschr. Elektroehern., 17, 665, 1911, erhalt nach einer 

rnehr indirekten Methode drei- bis vierrnal groilere W erte. 
4 Ein vorliiufiger Wert fiir die Ionisationskonstante von HIO, niimlich 

I0-11 , ist von Fiirth, Zeitschr. Elektrochern., 28, 57, 1922, angegeben worden. 
5 Sammet, Zeitschr., physik. Chern., 53, 641, 1905. 
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Die erste dieser Methoden beruht auf seiner Untersuchung des Gleich­
gewichts der Reaktion zwischen Wasser, Iod und Silberiodat. Unter Heran­
ziehung der Loslichkeit des Silberiodats und der von Danneell ausgefUhrten 
Messungen des Gleichgewichts zwischen Silberiodid, Wasserstoff, Siiber 
und Iodwasserstoffsaure und mit Hilfe der schon abgeleiteten Daten konnen 
wir die folgende Reihe von Reaktionen ansetzen :2 

5Agl0 3 + 3l 2 (aq) + 3H 20(l) = 5Agl + 6H+ + 610 3 -; 

5Ag + 510 3 - = 5Agl0 3 ; 

5Agl + 6/ 2H 2 = 5Ag + 5H+ + 51-; 
5!- = 5/ 2I 2 (s) + 5E-; 
3l 2 (s) = 3l 2 (aq); 
3H 2+ + 3/ 20 2 = 3H 20(l); 
llH+ + HE-= 11/ 2H 2 ; 

5Ag = 5Ag+ + 5E-; 

,d_Fo 298 

4 190 
51 100 
19 000 
61 805 
ll 778 

- 169 680 
0 

92 240 

Durch Addition dieser Gleichungen in der angeschriebenen Form finden wir 

Y:!I 2 (s) + 3 / 20 2 + E- = 10 3 -; L1F0 298 (vorlaufig) =- 31 770. 

Eine bessere Methode zur Bestimmung der freien Bildungsenergie 
des Iodations wird durch Sammets Untersuchung des Potentials einer 
unangreifbaren Elektrode in Beriihrung mit einer Iodsaureli:isung und 
festem Iod gangbar gemacht. Mit 0.001 M Iodsaure nimmt das Potential 
bei 25° C (unter Ausschaltung der Fliissigkeitspotentiale) den Wert 
-0.665 gegen die Normalelektrode an, entsprechend- 0.947 gegen die 
Wasserstoffelektrode. Wir setzen daher - 0.947 =Eo- (0.05915/5) 
log [(H+)6(I03-)]. Unter der Annahme, daB der Aktivitatskoeffizient der 
Saure 0.97 betragt, finden wir Eo=- 1.197 und 

}2I2(s) + 3H20(l) = 6H+ + 103- + 5E-; L1F0 298 = 138100. (15) 

Durch Kombination mit Gleichung XXXIV-19 erhalten wir schlieBlich 

}2I2(s) + 3/ 20 2 + E- = 103-; L1F 0 298 =- 31580. (16) 

Dieses Resultat steht mit dem durch die oben erwahnte indirekte Methode 
erhaltenen Wert- 31770 in besserer Ubereinstimmung als zu erwarten 
gewesen ware. 

Ein V ergleich der verschiedenen Halogensauren 
An dieser Stelle ist wohl eine Ubersicht iiber unsere Ergebnisse 

hinsichtlich der von Chlor, Brom und Iod gebildeten Sauren von 
Interesse. Die Werte fur die freien Bildungsenergien der Verbindungen 
vom Typus HX, HXO und HX03 sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

1 D anneel, Zeitschr. physik. Chern., 33, 439, 1900. 
2 Da diese ganze Berechnung weniger zuverliissig ist als die unmittel­

bar anschlieBende, haben wir die freien Energien fiir die ersten drei Reaktionen 
unserer friiheren Veroffentlichung entnommen, ohne eine Neuberechnung 
d urchzufiihren. 
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Tabelle 5. Freie Bildungsenergie der wailrigen Halogensauren 
bei 25° C 

Cl 
Br 
I 

HX 
-31370 
-24 590 
- 12 360 

HXO 
- 19 020 
- 19 680 
-23 170 

HX0 3 

250 
2 300 

-31 580 

Aus dieser Tabelle ersieht man deutlich, daB die Stabilitat von HCl, 
HBr und HI der Reihenfolge entspricht, die nach der Stellung dieser 
Elemente im periodischen System zu erwarten war. In den Sauerstoff­
sauren stehen jedoch Chlor und Brom einander naher, wahrend Iod eine 
Stellung fiir sich einnimmt. Natiirlich liegen uns hier Zahlen vor, die 
von der willkiirlichen Wahl des Bezugszustandes (gasformiges Chlor, 
fliissiges Brom, £estes Iod) abhangen. Die Zahlen wiirden jedoch keine 
wesentliche Veranderung erfahren, wenn wir uns bei allen drei Halogenen 
auf denselben physikalischen Zustand beziehen wiirden. Wir konnen ja 
auch die elementaren Halogene ganzlich ausschalten, indem wir die drei 
Reaktionen vom Typus X03- =X-+ 3/ 20 2 betrachten, fiir welche sich 
die Werte L1F 0 298 =- 31120 im Faile des Chlors,- 26890 fiir das Brom 
und + 19220 fiir das Iod ergeben. Wahrend also Chlorate und Bromate 
eine starke Tendenz zur Zersetzung unter Sauerstoffentwicklung be­
sitzen, sind Iodate hinsichtlich dieser Reaktion vollkommen stabil (was 
natiirlich nicht hindert, daB sie auf andere Weise zerfallen konnen, z. B. 
unter Bildung von Iod, Sauerstoff und Metalloxyd). 

XXXVIII. Kapi tel 

Schwefel und seine V erbindungen 
Es gibt kein Element, welches uns in seinen Verbindungen und in 

seinen elementaren Formen vor eine so abwechslungsreiche Reihe von 
Problemen der angewandten Thermodynamik stellt, wie der Schwefel; 
die Untersuchung dieses Elements wird uns Gelegenheit zur Anwendung 
der meisten von den verschiedenen speziellen Methoden geben, welche 
wir in diesem Buche entwickelt haben. 

Im Laufe unserer eigenen Untersuchungen auf dem Gebiete der 
freien Energie haben wir uns immer wieder mit Untersuchungen des 
Schwefels und seiner Verbindungen befaBt, Untersuchungen, die mit 
zwei Abhandlungen iiber den Warmeinhaltl und die freie Energie 2 der 
verschiedenen Formen des elementaren Schwefels anfangen und mit 
einigen Untersuchungen iiber die freie Bildungsenergie des Sulfations, 
welche wir unten erortern werden, ihren AbschluB finden. Einen Begriff 
von der Schwierigkeit des ganzen Problems und von der graBen Zahl 

1 Lewis und Randall, Journ. Arner. Chern. Soc., 33, 476, 1911. 
2 Lewis und Randall, Journ. Arner. Chern. Soc., 36, 2468, 1914. 
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von Reaktionen, welche in Betracht gezogen und zum Teil untersucht 
werden mul3ten, bevor die freie Bildungsenergie der wichtigeren Schwefel­
verbindungen bestimmt werden konnte, kann man aus der Abhandlung 
von Lewis, Randall und Bichowsky, ,Eine vorlaufige Untersuchung 
reversibler Reaktionen von Schwefelverbindungen'' 1 bekommen. 

Wie so oft an anderer Stelle dieses Buches, wird man auch in diesem 
Kapitel Ieicht bemerken konnen, dal3 unsere Berechnungen nicht durch 
ein einheitliches Ziel geleitet werden. Wiirde sich unsere Absicht darauf 
beschranken, durch die genaue Ubereinstimmung der nach unabhangigen 
Methoden gewonnenen Resultate die Leistungsfiihigkeit unserer Methoden 
zur Anwendung der Thermodynamik auf chemische Probleme zu zeigen, 
so hatten wir zahlreiche Falle finden konnen, in denen wir mit weit 
weniger Miiheaufwand und Anstrengung zu besserer Ubereinstimmung 
gelangt waren, als durch die Untersuchung der komplizierten Reaktionen 
des Schwefels. Ware cs umgekehrt blol3 unser Ziel gewesen, Daten fur 
die praktischen Anwendungen der Thermodynamik auf wichtige 
technische Vorgiingc beizubringen, so hiitten wir uns durchaus mit einer 
Genauigkeit von einigen tausend Kalorien begniigen konnen und hatten 
so geringfiigige Effekte vollkommen unberiicksichtigt lassen konnen, wie 
sie uns bei der Besprechung der verschiedenen elementaren Formen be­
gegnen werden, wo wir es bisweilen mit Bruchteilen einer Kalorie zu tun 
haben werden. 

Fester Schwefel 
Von keinem andern Element kennen wir so viele verschiedene 

Formen vv"ie vom Schwefel. Von den vcrschiedenen festen Modifikationen, 
die zur Untersuchung gelangt sind, werden wir blol3 die allgemein be­
kannten Formen S(rhomb.) und S(monokl.) in den Kreis unserer Be­
trachtungen einbeziehen. Als Normalzustand wiihlen wir rhombischen 
Schwefel, die bei Zimmertemperatur stabile Form. Im fliissigen Zustand 
liegen zwei wohldefinierte Formen vor, die als St. und S,u (loslicher und 
unloslicher Schwefel) bezeichnet werden; vielleicht existiert noch eine 
dritte Form. 2 Im gasformigen Zustand haben sich zumindest vier Modi­
fikationen als der Untersuchung zuganglich erwiesen: S, S2, S6 und S 8 • 

l\lonokliner Schweiel. Die Umwandlung des rhombischen Schwefels 
in den monoklinen ist schon im Kapitel XV als erliiuterndes Beispiel 
eingehend behandelt worden; daselbst verwendeten wir die Gleichungen3 

(diese Gleichungen besitzen zwar nur in dem Bereich 0° bis 100° C Giiltig­
keit, sie konnen jedoch aus Zweckmiil3igkeitsgriinden rein formal auch 
bei hoheren Temperaturen verwendet werden): 

1 Lewis, Randall und I3ichowsky, Journ. Arner. Chern. Soc., 40, 
356, 1918. 

2 A ten, Zeitschr. physik. Chern., 86, 1, 1913. 
3 Die verschiedenen Daten, aus wekhen diese Gleichungen abgeleitet 

sind, sind in unseren Abhandlungen iiber die freie Energie und den Warrne­
inhalt des Schwefels diskutiert, auf welche wir uns oben bezogen haben. 
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S(rhomb.); Cp = 4.12 + 0.0047 T, (1) 

S(monokl.); Cp = 3.62 + 0.0072 T, (2) 

S(rhomh.) = S (monokl.); LIF0 298 = 17.5, (3) 

LIFo = 120 + 0.50 T ln T- 0.00125 T 2 - 2.82 T. (4) 

Dieselbe Anderung der freien Energie liil.lt sich aus Bronsteds1 Daten 
iiber die relative Loslichkeit der beiden Formen des Schwefels in verschie­
denen Losungsmitteln ableiten. Die monokline Form erwies sich als l.28mal 
loslicher als die rhombische. Da beide Formen des Sclnvcfels, wie Bronsted 
bewiesen hat, identische Losungen der l\folekel S8 liefern, ist die Diffcrenz 
der freien Energie pro Gramm-Atorn zwischen den beiden Forrnen gleich der 
Differenz fiir die Uberfiihrung von 1/ 8 l\Iol S8 a us der einen gesattigten Losung 
in die andere. Daraus ergibt sich LIF0 

298 = (R1'/8) In 1.28 = 18.3, in guter 
Ubereinstimmung mit dem oben angegebenen Wert 17.5. 

Fliissiger Schwefel 
W ahrscheinlich enthiilt eine groBe Zahl von reinen Fliissigkeiten 

zwei oder mehr miteinander im Gleichgewicht befindliche Molekel­
gattungen; der Fall des Schwefels bietet jedoch die Besonderheit, daB sich 
das Gleichgewicht unter bestimmten Umstanden so langsam einstellt, 
daB es moglich gewesen ist, die Existenz der zwei als 81. und Su bekannten 
Stoffe (denen aller Wahrscheinlichkeit nach die Formeln S~ und S6 zu­
kommen2} nachzuweisen und die im Gleichgewicht bei verschiedenen 
Temperaturen anwesenden Mengen dieser heiden Formen quantitativ zu 
bestimmen. Wir haben daher unsere Betrachtungen auf drei Reaktionen 
zu erstrecken, welche von dem rhombischen Schwefel (Normalzustand) 
ihren Ausgang nehmen und zu reinem S1., reinem Sfl und schlie[.l]ich zu 
der Gleichgewichtsmischung dieser heiden Formen fiihren, welch letztere 
wir mit S1., ,u bezeichnen konnen. Von diesen Reaktionen sind bloB die 
erste und die letzte ausfiihrlich untersucht worden. 

S(rhomb.) = S1. (1). Die Warmekapazitiit des 81. ist durch die 
Gleichung gegeben'3 

Cp(S!.) = 5.4 -+- 0.005 T. 
Durch Kombination mit Gleichung 1 ergibt sich 

LICP = 1.28 + 0.0003 T, 

LIH = LIH 0 + l.28T + 0.00015T2• 

(5) 

In der eben erwahnten Abhandlung haben wir LIH373 = 467 errechnet, 
so daB LIH 0 = - 35 und 

Llr =- 35- l.28T ln T- 0.00015T2 + 7.77T. (6) 

1 Bronsted, Zeitschr. physik. Chern., 55, 371, 1906. 
2 Das Material, auf Grund dessen wir dem Su die Forme! S6 zuschreiben, 

ist in einem von Smith und Carson, Zeitschr. physik. Chern., 77,672, 1911, 
veroffentlichten Brief enthalten. 

3 Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. Soc., 33, 476, 1911. 
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Der Wert I= 7.77 in dieser Gleichung wurde auf folgende Weise ab­
geleitet: Kruytl hat den Schmelzpunkt fiir rhombischen Schwefel unter 
Bildung von reinem S1. zu 112.8° C gefunden. 2 Bei dieser Temperatur ist 
daher LIFo = 0, woraus sich die obige Gleichung nach I auflosen lii.Bt. 
Aus dieser Gleichung finden wir 

S(rhomb.) = s~. (l); LIFO 298 = 94. (7) 

S(monokl.) = St.(l). Wir ki:innen eine ahnliche Berechnung fUr diese 
Reaktion vornehmen. Der Schmelzpunkt 3 von S(monokl.) unter Bildung 
von reinem St. ist ll9°. Auf Grund dieser Angabe gelangen wir unter Heran­
ziehung der schon verwendeten spezifischen Warmen und Umwandlungs­
warmen zu der Gleichung 

LIF0 = -155-l.78Tln T + O.OOllT2 + 10.60T. (8) 

Subtraktion dieser Gleichung von Gleichung 6 fiihrt zu einer mit (4) iden­
tischen Gleichung, abgesehen davon, daB sich I = - 2.83 anstatt I = 
= - 2.82 ergibt. 

Die Gleichgewichtsfliissigkeit. Neben den heiden Schmelzpunkten, 
bei denen sich die festen Formen in die reine Form St. umwandeln, gibt 
es noch die sogenannten natiirlichen Schmelzpunkte, das sind die Tem­
peraturen, bei denen die festen Modifikationen mit St. u, dem stabilen 
Gemisch von S1. und Su, im Gleichgewicht stehen. Der nathrliche Schmelz­
punkt des rhombische'n Schwefels ist 110.4 ° C (Kruyt 110.6°; Smith und 
Carson 110.2°). Der natiirliche Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels 
ist 114.6° (Kruyt). Aus jedem dieser experimentellen Punkte konnen wir 
die freie Energie der Gleichgewichtsfliissigkeit berechnen; umgekehrt 
konnen wir auf Grund der bekannten Daten fiir den Wiirmeinhalt der 
verschiedenen Formen aus dem ersten dieser Schmelzpunkte den zweiten 
ableiten; bei dieser Berechnung ergibt sich fur den zweiten Schmelzpunkt 
ein Wert, der innerhalb 0.2° mit dem experimentell bestimmten iiher­
einstimmt. 

SJ.(l) = S1., ,u(l). Es steht uns noch ein anderer Weg zur Berechnung 
der freien Energie der Gleichgewichtsfliissigkeit S1., ft offen. Mit ab­
nehmender Temperatur niihert sich die Gleichgewichtsfliissigkeit immer 
mehr dem reinen S1.. Wir konnten daher mit sehr guter Anniiherung an 
die wirklichen Verhiiltnisse die Annahme machen, daB die freie Energie 
von S1., p bei 25° der von S1. gleich sei. Noch besser verfahren wir auf 
folgende Art: Da wir durch Extrapolation aus Daten, auf die wir gleich 
zuriickkommen werden, die Menge S1., die sich hei 25° in Su verwandelt, 
zu etwa 0.8% finden, konnen wir annehmen, daB die Aktivitiit des Su 
in dieser hochverdiinnten Losung dem Molen bruch proportional sei una 
finden daher durch eine sehr einfache Rechnung (indem wir S 8 fur S1. 

1 Kruyt, Zeitschr. physik. Chem., 64, 513, 1908; daselbst eine Biblio­
graphie der alteren Arbeiten iiber die verschiedenen Formen des Schwefels. 

2 Siehe auch Smith und Carson, Zeitschr. physik. Chern., 77, 668, 19ll. 
3 Smith und Holmes (Zeitschr. physik. Chem., 42, 469, 1903) geben 

hiefiir ll9.25°, Wigand in eincr spiiteren Abhandlung (Zeitschr. physik. 
Chern., 75, 235, 1910) 118.95° C an. 



Flussiger Schwefel 497 

und S6 fiir Su setzen) fur die Umwandlung des flussigen S4 in die Gleich­
gewichtsflus~igkeit L1F0 298 = ~ 0.8 cal. 

Danach liiBt sich a us thermischen Daten die freie Energie von S1., 1:'­

bei hoheren Temperaturen berechnen. In diesem Faile ist es jedoch nicht 
zweckmaBig, die thermischen Daten in der gewohnten Weise auszuwerten, 
weil die spezifische Wiirme der Gleichgewichtsfhissigkeit, wie wir in 
unserer Abhandlung uber den Wiirmeinhalt des Schwefels gezeigt haben, 
sich durch keine einfache algebraische Funktion der Temperatur dar­
stellen liiBt. Wir gehen daher auf unsere Grundgleichung fiir die Ab­
hangigkeit der freien Energie von der Temperatur (Gleichung XV-6) 
zuruck, welche wir auf die Form 

d ( L1F) =- L1H_dT 
T T2 

oder, durch Integration zwischen den Temperaturen T1 und '1'2, auf die 
Form 

bringen konnen. Tragen wir L1HfT2 gegen T auf, so konnen wir die an­
gedeutete Integration graphisch ausfuhren und auf diese Art die freie 
Energie fiir die eine Temperatur ermitteln, sobald die freie Energie fur 
eine beliebige andere Temperatur bekannt ist, sich jedoch nicht durch 
eine einfache Gleichung bequem ausdrucken liiBt. Zudieser allgemein an­
wendbaren Methode mussen wir dann greifen, wennsichdie Wiirmetonung 
nicht als einfache Funktion der Temperatur analytisch darstellen liiBt. 

Der Wert von L1H fur die Bildung von 32 g Su a us SA. ist zu 416 cal. 
bestimmt word~n. Die spezifische Warme von S~ ist nicht bekannt, wir 
werden jedoch keinen ernstlichen Fehler begehe~, wenn wir annehmen, 
daB sie der spezifischen Wiirme von 81. ungefahr gleich ist, daB infolge­
dessen L1H fur die Umwandlung S,1. = S ,u naherungsweise konstant ist 
und daB L1H fur die Umwandlung St. = S,1., ,u einfach gleich 416 x ist, 
wenn x den Anteil von Su in St. u bedeutet. Fuhren wir diesen Wert 
fur L1H in die obige Gleichung ~in, so haben wir bloB den Ausdruck 
- (416 xjT2)dT zu integrieren. Wir haben nun die Werte von xfT2 

nach den Daten von Smith und Holmes1 und von Carson 2 (siehe Abb. l 
bei Lewis und Randall)3 zwischen 25° und 445° aufgetragen und die 
Flache unter dieser Kurve zwischen 25° und verschiedenen oberen Tem­
peraturgrenzen graphisch bestimmt; die Resultate sind in der folgenden 
Tabelle zusammengesteilt, in der die erste Spalte die absolute Tempera­
tur, die zweite Spalte den (gewichtsmaBigen) Anteil von S,u, die dritte 
den Wert des Integrals und die vierte den Wert von L1F0 bei einer jeden 
Temperatur enthalt, wobei L1F~298 = - 0.8 vorausgesetzt wird. 

1 Smith und Holmes, Zeitschr. physik. Chern., 54, 257, 1905. 
2 Carson, Journ. Amer. Chern. Soc., 29, 499, 1907. 
3 Lewis und Randall, Journ. Amer. Chern. Soc., 33, 476, 1911. 

Lewis-Randall, Thermodynamik S2 
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Tabelle I. S;, = S;., ft 
T 

T X - --dT ;·416x 
T2 LIE0 

2U~ 

298 0.008 0.0 0.8 
373 0.031 -0.00465 2.5 
393 0.040 -0.00664 3.4 
413 0.055 -0.00902 4.5 
423 0.067 -0.01037 5.2 
433 0.111 -0.01217 6.1 
443 0.187 -0.01553 7.7 
453 0.225 -0.01981 9.8 
473 0.270 -0.0295 -14.8 
510 0.313 -0.0496 -26.1 
573 0.332 -0.0771 -45.0 
653 0.338 -0.1070 -70.8 
718 0.341 -0.1267 -91.8 

Der Wert von LIFo fiir S;. = S;.,ft bei 110.4° C lal3t sich unabhiingig 
von den dieser Tabelle zugrundeliegenden Daten leicht aus unseren 
friiheren Angaben ermitteln; da diese Temperatur den natiirlichen 
Schmelzpunkt von rhombischem Schwefel vorstellt, ist LIFo = 0 fiir 
S(rhomb.) = S;.,,u; daraus folgt aber, daB LIF0 fiir S;. = S;.,ft gleich 
ist- LIFo fiir S(rhomh.) = S;.. Den letzteren Wert, LIFo= 2.7 fiir 
S(rhomb.) = S;. bei 110.4°, entnehmen wir der Gleichung 6; es ergibt 
sich also LIFo =- 2.7 cal. fiir 81. = S;. u. Aus Tabelle l erhalten wir 
durch Interpolation den Wert- 3.0. '' 

Fii.r die Bezugstemperatur erhalten wir, indem wir die freie Energie 
von S;., ,u urn eine Kalorie kleiner ansetzen als die von St. 

S(rhomb.) = S;., p(l); LIFo 298 = 93. (9) 

Bei allen diesen Berechnungen sind wir mehr ins einzelne eingegangen, 
als die Bedeutung des hesondern in Rede stehenden Problems recht­
fertigen wiirde; die ganze Frage erschcint jedoch zunachst so kompliziert 
und hat eine so erfolgreiche Aufklarung gefunden, daB sic einen beispiel­
losen Beweis fiir die Leistungsfahigkeit der feineren Methoden der an­
gewandten Thermodynamik erbringt. 

Gasformiger Schwefel 
Kennen wir die freie Bildungsenergie von fliissigem Schwefel bei 

allen Temperaturen unter Gleichgewichtsverhaltnissen, so kennen wir 
damit auch die freie Bildungsenergie des Dampfes unter dem besondern 
Druck, unter dem l<'liissigkeit und Damp£ bei der gegebenen Temperatur 
miteinander im Gleichgewicht stehen. W.ir ki.innen dann die freie Energie 
des Dampfes bei einem beliebigen andern Druck nach den allgemeinen 
Methoden ermitteln, mit denen wir vertraut geworden sind. Die Ab­
weichung vom einfachen Gasgesetz ist jedoch so groB und iiberdies so 
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offensicht.lich dern Auftreten wechselnder Mengen von verschiedenen 
Molekelgattungen zuzuschreiben, daB sich eine Bestimmung nicht bloB 
der freien Energie des Dampfes, so wie er vorliegt, sondern auch der freien 
Energie der einzelnen Molekelgattungen, reduziert auf den Normal­
zustand, als gerechtfertigt erweist. 

Zweiatomiger Schwefel. Wird der Dampf bei Temperaturen in der 
Nahe des Siedepunkts des Schwefels (444.6° C = 717.7° K) expandiert, 
so nahert sich sein V erhalten rasch dem cines vollkommenen Gases von 
der Formel S2 • Unter der Annahme, daB S2-Dampf als soloher das ideale 
Gasgesetz bis zu Atmospharendruck befolgen wurde und daB die be­
obachtete Abweichung vom vollkommenen Gas durch die Bildung von 
Verbindungen vom Typus S6 und S8 verursacht wird, konnen wir zur 
Bestimmung der Differenz der freien Energie zwischen dem Gleich­
gewiohtsdampf von 1 atmos. und dem hypothetischen reinen S2-Dampf 
von 1 atmos. eine Methode von der Art anwenden, wie wir sie im Kapitel 
XVII erortert haben. Konnten wir den Gleichgewichtsdampf reversibel 
auf einen so niederen Druck expandieren, daB er praktisch aus reinem 
S2 besteht und ihn dann wiederum ( etwa mit Hilfe eines hypothetischen 
negativen Katalysators) derart auf eine Atmosphare komprimieren, daB 
bloB S2 vorliegt, so wurde die Differenz zwischen den Werten von 
J Y dP fur die heiden isotherm en Vorgange die gewunschte Differenz 

der freien Energie ergeben. Mit andern W orten 
P=l 

64.12 g Schwefeldampf = S2(g); L1F = f (V -· Yo) dP, 

P=O 
worin Y das wirkliche Volumen und yo das nach dem Gasgesetz fur die 
Formel 82 berechnete Volumen bedeutet. 

Zu der Zeit, als wir diese Berechnung das erstemal durchfiihrten, 
standen als beste Daten die von Biltz und Preuner1 zur Verfugung, 
welche die Dampfdichte bei der Temperatur des Siedepunkts zwischen 
14 mm und 458 mm bestimmt batten. Durch Auftragen der Differenz 
Y- yo gegen P und Extrapolation fanden wir L1F0 718 = 192lit.­
atmos. = 4650 cal. 

Da der Flussigkeit und dem Damp£ beim Siedepunkt dieselbe freie 
Energie zukommt, gilt dieser Wert auch fur die Anderung der freien 
Energie im Verlaufe der Reaktion 8}., p(l) = S2(g). 

Die spatere bewunderungswurdige Abhandlung von Preuner und 
Schupp 2 enthalt eine sehr grundliche experimentelle und theoretische 
Untersuchung des Gleichgewichts zwischen den verschiedenen Formen 
des gasformigen Schwefels. Auf Grund ihrer neuen Daten haben wir, 
mit ungefahr demselben Ergebnis, die eben beschriebene Berechnung 
wiederholt. Wir wollen auf diese Berechnung nicht mehr im einzelnen 

1 Biltz und Preuner, Zeitschr. physik. Chern., 39, 322, 1902. 
2 Preuner und Schupp, Zeitschr. physik. Chern., 68, 129, 1909. 

32* 
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eingehen, sondern lieber das Ergebnis verwerten, zu dem die Autoren 
selbst auf Grund des Massenwirkungsgesetzes gelangt sind. Sie zeigten, 
daB drei Molekelgattungen auftreten, namlich 8 8 , 86 und 8 2, und be­
rechneten unter der Annahme, daB jedes dieser Gase das Gasgesetz 
befolgt, die drei Partialdrucke bei verschiedenen Temperaturen und 
Gesamtdrucken. 

Aus ihren Zahlen finden wir mit Hilfe einer geringfiigigen Inter­
polation den Partialdruck von 8 2 im Gleichgewicht mit flussigem 
Schwefel bei 450° und 350° C zu 0.041, bzw. 0.0020. Daraus folgt fur die 
Reaktion 2S~o,fl(l) = S2(g) der Wert LIFo =- RT ln p gleich 4590 cal. bei 
450° und 7710 cal. bei 350° C. Durch Interpolation finden wir fur den 
Siedepunkt 

(10) 

Dieser Wert stimmt zufallig fast genau mit dem oben abgeleiteten uberein, 
ist aber nichtsdestoweniger wahrscheinlich his auf 100 cal. unsicher. 

Nun folgt aus Gleichung 6 fur die Umwandlung rhombischen 
Schwefcls in S~c LIF0 718 = - 580, a us Tabellc 1 ergibt sich fii.r den Uber­
gang von St. in S~c, ,u LIFo 718 = - 90, so daB 

S(rhomb.) = S!.,.u(l); LIF 0 718 =- 670. (ll) 

Durch Kombination mit Gleichung 10 ergibt sich 

2S(rhomb.) = S2(g); LIFo 718 = 3320. (12) 

Auf ahnliche Weise finden wir den Wert von LIF0 fiir den Ubergang 
des rhombischen Schwefels in S2 bei 350° C; mit Hilfe der Werte fiir die 
heiden Temperaturen konnen wir LIH fiir diese Reaktion berechnen. ·wir 
erhalten auf diesem Weg den Wert 31400, der weniger genau ist als derjenige, 
welchen wir nach einer indirekten Methode berechnen werden, aber diesem 
Wert immerhin so nahe kommt, daB sich die Berechnungen von Preuner 
und Schupp als im wesentlichen giltig erweisen. 

Auf einem umstandlichen, aber genauen W eg werden wir finden, 
daB die freie Bildungsenergie von s2 bei 25° c den wert LIF0 298 = 18280 
besitzt (Gleichung 25). Schreiben wir der Molekel 8 2 dieselbe Gleichung 
fiir die Molwarme zu, welche wir fiir 0 2 aufgestellt haben,1 so konnen wir 
die allgemeine Gleichung der freien Energie fur diese Reaktion in der 
]'orm 

LIFo = LIH 0 + l.74T ln T + 0.0042T2 + IT 

ansetzen. Mit Hilfe der Werte von LIFo fur 298° und 718° konnen wir die 
Gleichung nach LIH0 und I auflosen; wir finden LIH0 = 30580 und 
I= -52.4. 

1 In Ermanglung zulanglicher Daten werden wir im allgemeinen an· 
nehmen, daB den Molwarmen der Schwefelverbindungen dieselben vVerte 
zukommen wie den der entsprechenden Sauerstoffverbindungen. Fiir H 2 S, 
CS 2 z. B. werden wir die Gleichungen der Molwarme von H 20 und C0 2 ver­
wenden. Ferner wcrden wir fiir SO 2 densclben vV crt einfiihren wie fur CO 2-

Wahrscheinlich werden weitere Untersuchungen ergebcn, daB diese Annahmen 
fiir Schwefelverbindungcn zu etwas zu niedrigen vVerten fiihrcn. 
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Nun liefert uns diese Gleichung fur die Reaktion 2S(rhomb.) = 
= S2(g) bei 298° K den Wert iJH = 29690; da iJF0

298 = 18280, ergibt 
sich T iJSo = ll430 und iJ8° 298 = 38.3. Unter Heranziehung des in 
Tabelle XXXII-2 enthaltenen Entropiewertes des rhombischen Schwefels 
konnen wir nun die Entropie von S2 berechnen. Wir erhalten S2(g); 
8°298 = 53.5, welches Ergebnis wir in derselben Tabelle schon vorweg­
genommen haben. 

S6 und S8 • Eine geringfugige Interpolation der Zahlen von Preuner 
und Schupp fiihrt zu den Werten 0.546 und 0.416 fur die Partialdrucke 
von S6 und S8 beim Siedepunkt des Schwefels. Daraus folgt 

6S1,, ,u(l) = S6(g); LIFo 718 = - RT In 0.546 = 860, (13) 

SSt., 1-l(l) = S 8(g); LIF 0 718 = - RT ln 0.416 = 1250. (14) 

.Multiplizieren wir Gleichung II mit 6 und mit 8, addieren wir die Re­
sultate zu den Gleichungen 13, bzw. 14, so erhalten wir 

6S(rhomb.) = S6(g); iJFo 718 =- 3160, 

SS(rhomb.) = S 8(g); iJF 0 718 =- 4ll0. 

(15) 

(16) 

Wir besitzen keinen Anhaltspunkt hinsichtlich der Werte von iJCP fur 
diese Reaktionen; fiir die ungefahre Berechnung, die wir in diesem Falle 
durchfuhren konnen, kann der EinfluB dieser GroBe unberucksichtigt 
bleiben. Auf Grund einer Untersuchung der Isothermen bei verschiedenen 
Temperaturen berechneten Preuner und Schupp die Werte LIH = 22600 
und LIH = 20000 fur die Reaktionen 15, bzw. 16. Da diese Zahlen durch 
kleine Versuchsfehler oder durch Abweichung einer der gasformigen 
Modifikationen vom idealen Gaszustand wesentlich beeinfluBt werden, 
konnen sie nur als grobe Annaherung angesehen werden. Wir wollen sie 
nur ganz formal verwenden; es ergibt sich fur die erste Reaktion 

iJF 0 = 22600- 35.9T, 

6S(rhomb.) = S6(g); LIF 0 298 = ll900; 

ferner fur die zweite Reaktion 

LIF0 = 20000- 33.6T, 

SS(rhomb.) = S 8(g); LIF0 298 = 10000. 

(17) 

(18) 

Einatomiger Schwefel. Bei sehr hohen Temperaturen dissoziiert 
auch S2 unter Bildung der einatomigen Form. Unter der (bei hohen 
Temperaturen moglicherweise nicht ganz zuliissigen) Annahme, daB die 
Molwarme von S2 der von 0 2 gleich sei, finden wir nach Gleichung XXXI-6 
LISo = 3.5(1 + ln T)- O.OOlT- I fur die Reaktion S2 = 2S. Wir 
haben die Entropie von S2 eben zu so 298 = 53.5 abgeleitet; die von 2S 
ergibt sich nach Gleichung XXXII-6 zu 72.0; daraus folgt I = 4.6 und 

LIF0 = iJH 0 - 3.5T ln T + 0.0005T2 + 4.6T. (19) 
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Nernstl schatzt auf Grund einiger Messungen der Dampfdichte des 
Schwefels bei etwa 2200° K die Gleichgewichtskonstante zu etwa Eins, 
also LIF0 2200 = 0. Durch Einfiihrung in Gleichung 19 finden wir 
LIH 0 = 46700 und 

S2(g) = 2S(g); LIFO 298 = 42200. (20) 

Unsere Gleichung ergibt 0.83 als Dissoziationsgrad bei 2450° C. Bei 
dieser Temperatur findet Budde2 nach der Explosionsmethode den 
Wert 0.50. Von Bjerrum 3 wurde jedoch gezeigt, daB sich den Messungen 
Buddes auch eine ganz andere Deutung geben liiBt als die von ihm 
selbst stammende. 

Wir nehmen nochmals Gleichung 25 vorweg und erhalten fiir die 
Bildung des einatomigen Gases 

S(rhomh.) = S(g); LIF 0 298 = 30240. (21) 

Schwefelwasserstoff 
Das Gleichgewicht der Reaktion H 2 + YzS2(g) = H 2S(g) ist von 

Preuner,4 Preuner und Schupp 5 und von Randall und Bichowsky 0 in 
einem ausgedehnten Temperaturbereich untersucht worden. Bei allen 
diesen Untersuchungen gelangte im wesentlichen dieselbe Methode zur 
Anwendung; es wurde namlich der Partialdruck des W asserstoffs im 
Gleichgewichtsgemisch mit Hilfe eines Platinrohres, welches bloB fiir 
dieses Gas durchlassig ist, direkt gemessen. 

Diese Methode gestattet die Erreichung eines hohen Genauigkeits­
grades, die Messungen liefern eines der befriedigendsten Beispiele fUr 
Untersuchungen von Gleichgewichten bei hohen Temperaturen. Dieser 
gliickliche Umstand versetzt uns in die Lage, auch die WarmetOnung 
dieser Reaktion aus den Gleichgewichtsmessungen selbst sehr genau 
abzuleiten. 

Unter der Annahme, daB die Molwarme des Schwefelwasserstoffs 
durch diesel be Gleichung darzustellen ist wie die des W assers, nimmt 
unsere allgemeine Gleichung fiir die freie Energie die Gestalt an 

LIF0 = LIH 0 + 0.94T ln T + 0.00165T2 - 0.00000037 T 3 + IT. 

LIF0 ist durch die Gleichgewichtskonstante bei einer jeden MeBtemperatur 
bestimmt. Ziehen wir LIFo mit den andern bekannten Gliedern zusammen, 
dividieren wir die algebraische Summe durch T, so erhalten wir den 
Quotienten b = LIH0fT +I. Tragen wir die Werte von b gegen 1/T 
auf, so sollen die Punkte auf einer Geraden liegen, deren Neigung den 

1 N ernst, Zeitschr. Elektrochern., 9, 622, 1903. 
2 Budde, Zeitschr. anorg. Chern., 78, 169, 1912. 
3 B j errurn, Zeitschr. physik. Chern., 81, 281, 1912. 
4 Preuner, Zeitschr. anorg. Chern., 55, 279, 1907. 
5 Preuner und Schupp, Zeitschr. physik. Chern., 68, 157, 1909. 
6 Randall und Bichowsky, Journ. Arner. Chern. Soc., 40, 368, 1918. 
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Betrag von iJH 0 angibt. Wir haben eine solche Zeichnung angefertigt 
und finden iJH 0 = -19200. Mit Hilfe dieses Wertes und der Daten 
fiir die verschiedene Temperatur berechnen wir die GroBe I, fur welche 
sich konstante Werte ergeben sollen; diese Forderung ist in dem ganzen 
Bereich tatsachlich bemerkenswert gut erfiillt. Die Versuchsergebnisse 
fiir log K und die entsprechenden Werte von I sind in Tabelle 2 wieder­
gegeben. 

Tabelle 2. H 2 + Y:!S 2 (g) = H 2S(g) 
T logK Beobachter b I 

1023 2.025 P und s - 17.092 1.68 
ll03 1.710 p und s - 15.786 1.63 
1218 1.305 P und s - 14.118 1.64 
1338 0.964 P und s - 12.724 1.63 
1362 0.902 R und B - 12.475 1.63 
1405 0.793 P und S - 12.032 1.64 
1473 0.64-3 R und B - 11.429 1.61 
1537 0.490 R und B - 10.805 1.69 
1667 0.257 R und B - 9.833 1.69 

Allen diesen Berechnungen ist die Annahme zugrundegelegt worden, 
daB 8chwefel in den Gleichgewichtsmischungen nur in Form von 8 2 

auftritt. Bei diesen hohen Temperaturen ist der Anteil von 8 8 und 86 

durchaus zu vernachlassigen, die Dissoziation in einatomigem 8chwefel 
sollte jedoch nach Gleichung 19 merklich werden. Rechnen wir die Er­
gebnisse von Randall und Bichowsky unter Heranziehung der Gleichung 19 
fiir die 8chwefeldissoziation neuerlich durch, so finden wir einen Partial­
druck von 8 im Betrage von 33% des Partialdrucks von S2 bei 1667°, 
18% bei 1537°, 12% bei 1473° und 6% bei 1362° K. 

Infolge eines reinen Zufalls ergibt sich in den Konstanten des 
8ch>Yefelwasserstoffgleichgewichts fast lwine Anderung, wenn wir die 
entsprechend korrigierten Werte fiir die Partialdrucke zugrunde legen; 
die durch die Beriicksichtigung von 8 bewirkte Verminderung des Partial­
drucks von 8 2 wird namlich durch die Verminderung des Partialdrucks 
von H 28 (der durch Differenzbildung berechnet wird) nahezu aus­
geglichen. Wir erhalten infolgedessen unter Beriicksichtigung der Dis­
soziation von 82 Gleichgewichtskonstanten, welche bei 1667° K urn 2% 
niedriger, bei 1537° urn 1% hi.iher, bei 1473° urn 2% hi.iher und bei 1362° 
urn 1% hi.iher sind als die in Tabelle 2 verwendeten Werte. In I wird 
hiedurch eine Anderung um hi.ichstens 0.04 hervorgerufen. 

Da unsere Kenntnis des Dissoziationsgrades .von 82 durchaus nicht 
genau ist, ki.innen 'vir von einer Korrektur der Berechnungen der Tabelle 2 
absehen. Wir ki.innen also I= 1.65 setzen und erhalten dementsprechend 

iJF0 = - 19200 -f- 0.94T ln T + 0.00165T2 - 0.00000037T3 -f- l.65T, 
H 2 + Yz82(g) = H 28(g); iJFo 298 = - 16980. (22) 

S(rhomb.) + 2HI(g) = 12(s) + H2S(g). Bevor wir die eben ab­
geleiteten Gleichungen weiter verwerten, ki.innen wir eine ganz un­
abhangige Methode zur Berechnung der freien Bildungsenergie des 
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Schwefelwasserstoffs betrachten, welche durch eine Untersuchung von 
Pollitzer1 ermoglicht wird. Dieser bestimmte die Partialdrucke von gas­
fOrmigem H 2S und HI iiber einem Gemisch von festem Iod und Schwefel 
zwischen 40° und 60° C. Mit Hilfe einer geringfiigigen Extrapolation 
seiner W erte finden wir 

LIF 0 298 =- 8470. (23) 

Unter Heranziehung von Gleichung XXXVII-8 erhalten wir 

H 2 + S(rhomb.) = H 2S(g); LIFo 298 =- 7840. (24) 

Vergleich der Resultate; Bildungswiirme von Schwefelwasserstoff. 
Mit Hilfe der Gleichungen 22 und 24 finden wir fUr die Bildung von 
zweiatomigem Schwefel 

2S(rhomb.) = S2(g); LIF0 298 = 18280. (25) 

Wir haben dieses Ergebnis schon vorweggenommen, um mit Hilfe 
des Wertes von LIFo fiir dieselbe Reaktion beim Siedepunkt des Schwefels, 
der aus den Messungen von Preuner und Schupp ermittelt wurde, den 
Betrag von LIH zu berechnen, welcher sich auf diesem Wege zu 29690 
bei 25° C ergibt. Die auBerordentlich befriedigende Ubereinstimmung 
zwischen den Untersuchungen von Preuner und Schupp iiber die Dampf­
dichte des Schwefels, von Preuner und Schupp und von Randall und 
Bichowsky iiber die Schwefelwasserstoffdissoziation und von Pollitzer 
iiber die Reaktion zwischen Schwefel und Iodwasserstoff geht vielleicht 
am besten aus einer Berechnung der Bildungswarme des SchwefelwasRer­
stoffs auf Grund der verschiedenen uns zur Verfiigung stehenden Daten 
hervor. 

Wir haben oben die Bildungswarme von S2 aus rhombischem 
Schwefel zu LIH298 = 29690 pro Mol oder zu 14850 cal. fiir YzS2 be­
rechnet. Nach Gleichung 22 finden wir LIH298 =- 19610 als Bildungs­
warme von H 2S(g) a us S2(g); fiir die Bildung von H 2S(g) a us rhom­
bischem Schwefel ergibt sich daher LIH298 =- 4760. Der von Thomsen 
gemessene und in der Literatur gewohnlich angegebene Wert ist 
-- 2730 cal., Pollitzer erhielt jedoch nach eigenen Messungen - 5200 und 
gibt -5000 als Mittelwert aus seinen eigenen Versuchsergebnissen und 
den Resultaten einer vollstandigen Neuberechnung der Daten von 
Thomsen und Berthelot an. 

Wa:f3rige Losung von Schwefelwasserstoff; seine Ionen 2 

Nach den Messungen von Winkler3 und von Kendall und Andrews• 
bildet Schwefelwasserstoff unter dem Partialdruck einer Atmosphiire in 

1 Pollitzer, Zeitschr. anorg. Chern., 64, 121, 1909. 
2 Die freien Bildungsenergien von einigen Metallsulfiden sind aus Er­

gebnissen der Untersuchung von J ellinek und Zakowski (Zeitschr. anorg. 
Chern., 142, 1, 1924) abzuleiten. (Anrnerkung des Ubersetzers.) 

3 Winkler, Zeitschr. physik. Chern., 55, 350, 1906. 
4 Kendall und Andrews, Journ. Amer. Chern. Soc., 43, 1545, 1921 



Schwefelwasserstoff - Schwefeldioxyd 505 

Wasser von 25° eine Losung von 0.102 M. Zweifellos befolgt die Losung 
das Henrysche Gesetz mit sehr guter Annaherung, wir konnen daher 
ohneweiters ansetzen 

H 2S(g) = H 2S(aq); LIFo 298 = - RT ln 0.102 = 1350; (26) 

daraus folgt nach Gleichung 24 

H 2 + S(rhomb.) = H 2S(aq); LIFo 298 = - 6490. (27) 

Hydrosulfidion. Auch als einbasische Saure ist Schwefelwasserstoff 
ein sehr schwacher Elektrolyt. Die beste Bestimmung der Dissoziations­
konstante stammt vermutlich von Auerbach, 1 der durch Leitfahigkeits­
messungen (H +) (HS-)/(H2S) = 0.91 X I0-7 bei 18° C ermittelte. Ziehen 
wir die Neutralisationswarme des Schwefelwasserstoffs, die von Thomsen 
zu 7800 cal. angegeben wird und die Neutralisationswarme einer starken 
Saure heran, so ergibt sich fUr die elektrolytische Dissoziation von 
Schwefelwasserstoff LIH = 6000 und ferner K 298 = 1.15 X I0-7 • Daraus 
folgt 

H 2S(aq) = H+ + HS-; LIF0 298 = 9470 

und durch Kombination mit Gleichung 27 

(28) 

YzH2 + S(rhomb.) + E- = HS-; LIF 0 298 = 2980. (29) 

Suliidion. Die zweite Dissoziationskonstante des Schwefelwasser­
stoffs ist so klein, daB ein normales Sulfid auch in maBig alkalischer 
Losung weitgehend hydrolysiert ist. Es ist schwer, diese Konstante mit 
einiger Genauigkeit zu bestimmen. Knox2 gelangt auf Grund verschie­
dener Methoden zu dem Schlusse, daB die Hydrolysenkonstante (HS-) 
(OH-)/(S--) etwa 10 betrage. Durch Kombination mit Kw aus Gleichung 
XXXIV-26 finden wir (H+) (S--)j(HS-) = 1.0 x I0-15 oder 

HS- = H+ + S--; LIF0 2 98 = 20470 

und nach Gleichung 29 

S(rhomb.) + 2E- = s--; LIF0 298 = 23450. 

(30) 

(31) 

Fiir das Normalpotential des rhombischen Schwefels erhalten wir demnach 

Pt, S--, S(rhomb.); E 0 298 = 0.51. (32) 

Schwefeldioxyd 
Alle Versuche, eine thermische Dissoziation des Schwefeldioxyds zu 

erzielen, sind, auch bei den hochsten Temperaturen, fehlgeschlagen. In 
der Tat wird uns Gleichung 38 zeigen, daB der Dissoziationsgrad bei 
1600° K von der GroBenordnung eins zu hunderttausend und bei 2200° K 
immer noch bloB von der GroBenordnung eins zu tausend ist. Ungefahr 

1 Auerbach, Zeitschr. physik. Chern., 49, 217, 1904. 
2 Knox, Trans. Faraday Soc., 4, 29, 1908. 
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bei dieser Temperatur hat N ernst 1 fiir das Molekulargewicht des 802 

den normalen Wert gefunden. 
Verschiedene vorHiufige oder erfolglose Versuche zur Bestimmung 

der freien Bildungsenergie von 8chwefeldioxyd sind von Lewis, Randall 
und Bichowsky2 beschrie ben worden. Diese V ersuche fiihrten j edoch zu 
drei voneinander unabhangigen und erfolgreichen Methoden, welche unten 
besprochen werden sollen. 

Die Messungen der Bildungswarme von 8chwefeldioxydgas aus 
rhombischem 8chwefel stimmen untereinander nicht iiberein. Thomsen 
gibt 71080, Berthelot 69260 cal. an. Eine Durchsicht der Thomsenschen 
Untersuchungen zeigt jedoch, daB sie groBen und unbestimmten Fehlern 
unterliegen. Uberdies gelangt Ferguson a auf Grund einer Uberpriifung 
der Berthelotschen Untersuchungen zu dem 8chlusse, daB eine seiner 
Messungsreihen in Anbetracht der analytischen Methode nicht aufrecht 
erhalten werden ki:inne; als Mittel aus den iibrigen Messungsreihen 
Berthelots erhalt er iJ.H = - 69400. Wir werden bis auf weiteres den 
Wert iJ.H =- 69000 verwenden. 

Wir ki:innen diese Zahl mit der Bildungswarme des gasfi:irmigen zwei­
atomigen 8chwefels kombinieren, welche wir oben zu- iJH298 =- 29690 
fiir 28(rhomb.) = 8 2(g) abgeleitet haben. Wir finden auf diese Art die 
Verbrennungswarme von 8 2 ; unter der Annahme, daB die Molwarme von 
802 durch die entsprechende Gleichung fiir C02 dargestellt werden kann, 
ki:innen wir die allgemeine Gleichung fur die freie Energie in der folgenden 
Form ansetzen: 

lh82(g) + 0 2 = 802(g); iJ.Fo =- 83260 + 2.75T In T 
- 0.0028T2 + 0.0000003IT3 + I'T. (33) 

Wir bezeichnen die Konstante in dieser Gleichung mit I', urn sie 
von den Konstanten fiir die verschiedenen Reaktionen zu unterscheiden, 
welche wir zu ihrer Auswertung verwenden werden. 

Die Reaktion zwischen Schwefel und Wasser beim Siedepunkt des 
Schwefels. Die erste quantitative Bestimmung, die zu der Ermittlung 
der freien Energie von 8chwefcldioxyd fiihrt, ist von Lewis und Randall 4 

ausgefiihrt worden, die zeigten, daB 8chwefel beim Siedepunkt mit 
Wasserdampf nach der Gleichung 

unter Bildung merklicher Mengen von 8chwefelwasserstoff und 8chwefel­
dioxyd reagiert. 

1 N ernst, Zeitschr. Elektrochern., 9, 622, 1903. 
2 Lewis, Randall und Bichowsky, Journ. Arner. Chern. Soc., 40, 

356, 1918. 
3 Ferguson, Journ. Arner. Chern. Soc., 40, 1626, 1918. 
4 Lewis und Randall, Journ. Arner. Chern. Soc., 40, 362, 1918. Die 

Messungen waren irn Jahre 1910 beendet. 
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Die Reaktion geht auBerordentlich rasch vor sich; a us diesem Grunde 
lieB sich offenbar keine andere Methode zur Untersuchung des Gleich­
gewichts anwenden, als die Bestimmung des Druckzuwachses, die der 
Bildung von drei Molen der entstehenden Gase aus zwei Molen 
W asserdampf entspricht; der Partialdruck des Schwefeldampfes bleibt 
inzwischen konstant und gleich dem Sattigungsdruck. Da die so durch 
die Reaktion hervorgerufene Druckanderung bloB einige wenige Prozente 
des Gesamtdrucks ausmachte, muBten die Messungen mit auBerordent­
licher Sorgfalt durchgefiihrt werden, damit auch nur ein maBiger Ge­
nauigkeitsgrad in den Endresultaten sichergestellt werden konnte. 

l\Iit Hilfe einer Reihe von blinden Versuchen, die zur Anbringung 
einer kleinen Korrektur fUr die Adsorption von Wasser an den Wanden des 
Glasgefiiiles fiihrten, wurden verschiedene Fehlerquellen ausgeschaltet. 
Sechs Versuche mit wechselnden vVassermengen fiihrten zu w·erteu fur die 
Gleichgewichtskonstante mit einer durchsclmittlichen Abweichung vom 
Mittel wert von 28 %· In Anbetracht der ungeheureri Vergro13erung der 
Fehler ist die Ubereinstimmung durchaus befriedigend. Ein systematischer 
Fehler wird vielleieht am ehestcn dureh die Voraussetzung der Giltigkeit 
des Gasgesetzes, insbesondere beim Sehwefeldampf, eingefiihrt. Ist die 
Abweichung vom Gasgesetz merklich, so sind die berechneten Werte von K 
ein wenig zu hoeh. 

Der Mittel wert von K = [H2S]2 [802]/[H20]2 ist 0.00154; daraus 
folgt 

2H20(g) + 38}., ,u(l) = 2H28(g) + 802(g); LIFo 718 = 9240. (34) 

Gehen wir nach Gleichung 10 von fliissigem Schwefel zu S2 iiber, so 
finden w1r 

2H20(g) + 3/ 2S2(g) = 2H28(g) + 802(g); LIF0 718 = 2250. (35) 

8chlie.Blich ki:innen wir durch Kombination mit den Gleichungen 22 und 
XXXIV -2:~ die freie Bildungsenergie von 802 a us S2(g) bei derselben 
Temperatur ermitteln; fiir die Konstante der Gleichung 33 ergibt sich 
I' = 0.97 (vorlaufig). 

Die Reaktion zwischen Schwefel und Wasser bei hohen Tempera­
turen. Eine ahnliche Reaktion wurde von Randall und Bichowsky1 

untersucht, die Gasgemische von genau bekanntem Gehalt an 8auerstoff, 
Wasserstoff und Schwefel durch ein heiBes Rohr stri:imen liel3en. Sie 
nahmen an, daB im Gleichgewichtsgemisch fiinf Gase zugegen scien, 
namlich H 2, H 28, 802, S2 und H 20. Die fiinf Partialdrucke wurden durch 
fiinf simultane Gleichungen bestimmt, welchen zugrunde lagen: (l) der 
Gesamtdruck, (2) das Verhaltnis Gesamtwasserstoff zu Gesamtsauerstoff, 
(3) das Verhaltnis Gesamtschwefel zu Gesamtsauerstoff, (4) die Dis­
soziationskonstante von H 2S, (5) der Partialdruck des Wasserstoffs, 
welcher mit Hilfe einer Platinwand so wie bei den entsprechenden Ver­
.suchen iiber die 8chwefelwasserstoffdissoziation direkt bestimmt wurde. 
Die so bestimmten Partialdrucke beniitzten die Autoren zur Bestimmung 

1 Randall und Biehowsky, Journ. Arner. Chern. Soe., 40, 368, 1918. 
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der Gleichgewichtskonstante der Reaktion 3H2 + S02 = H 2S + 2H20. 
Die Werte der so berechneten Gleichgewichtskonstante, die wir K 1 

nennen wollen, fiir fiinf verschiedene Temperaturen sind in Tabelle 3 
wiedergege ben. 

Tabelle 3. 3H 2 + S0 2 = H 2S + 2H 20 
T Jog K 1 logK I I' 

1160 5.93 5.93 9.03 0.46 
1362 4.32 4.33 9.02 0.47 
1473 3.59 3.57 9.27 0.22 
1473 3.50 3.50 9.59 -0.10 
1645 2.56 2.53 9.85 -0.36 

Bei diesen Versuchen ist die Dissoziation des \Vassers in Anbetraeht 
der Gegenwart iibersehiissigen Wasserstoffs zu vernachlassigen; die Autoren 
haben auch die Dissoziation von S2 unberiicksichtigt gelassen, welche zu­
folge Gleichung 19 bei diesen Temperaturen immerhin merklich ist. Unter 
Einfiihrung des Partialdrucks von S als sechster Unbekannten und der 
Gleichung 19 fiir die Dissoziation von S2 als scchstcr simultaner Gleichung 
haben wir, unterstiitzt durch Herrn T. F. Young, die Ergebnisse von Randall 
und Bichowsky neu berechnet; dabei ergaben sich die in der Tabelle ange­
fiihrten Werte fiir log K. Die Beriicksichtigung der Dissoziation von S2 

fiihrt offenbar keine nennenswerte Veranderung in den Ergebnissen herbei. 

Durch Kombination der Gleichungen 22, 33 und XXXIV-23 er­
halten wir die allgemeine Gleichung fiir die freie Energie 

3H2 + S02(g) = H 2S(g) + 2H20(g); LlFo = - 50760 
+ 0.07T ln T + 0.00775T2 - 0.00000142T3 +IT; (36) 

aus denselben Gleichungen ersehen wir, daB I= 9.49 -I', wobei I' 
wiederum die Konstante der Gleichung 33 bedeutet. 

Die a us den einzelnen W erten von log K berechneten W erte von 
I und 1' sind ebenfalls in Tabelle 3 angegeben. Diese Werte weisen 
offensichtlich einen Gang auf. Ob jedoch dieser Gang kleinen Versuchs­
fehlern oder einem falschen W erte fiir die Verbrennungswarme des 
Schwefels oder der Unzulassigkeit der Annahme, daB die Molwarme von 
S02 bei hoheren Temperaturen denselben Wert hat wie die von C02, 

zuzuschreiben ist, konnen wir zurzeit nicht entscheiden. Auf jeden Fall 
ist die Ubereinstimmung zwischen diesen W erten von I' und dem a us 
den Messungen von Lewis und Randall abgeleiteten Wert 0.97 in An­
betracht der Schwierigkeit der heiden Messungsreihen iiberraschend gut. 

Die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und Kohlenoxyd. Der dritte 
W eg, der zur Ermittlung der freien Energie von Schwefeldioxyd gang bar 
erschien, beruht auf einer Untersuchung der Reduktion von Schwefel­
dioxyd durch Kohlenoxyd. Bevor jedoch die Untersuchung dieses 
Gleichgewichts unternommen werden konnte, muBte die Frage geklart 
werden, in welchem MaBe die Deutung der Resultate durch das Auf­
treten von COS gestort wiirde. 
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Aus diesem Grunde bestimmten Lewis und Lacey,! das Gleich­
gewicht zwischen Kohlenoxyd, Schwefel und Kohlenoxysulfid (ferner 
CS2, CS und C02). Wir werden ihre Ergebnisse in dem Kapitel iiber 
Kohlenstoffverbindungen erortern; aus den dort abgeleiteten Gleichungen 
geht hervor, daB die relative Menge des Kohlenoxysulfids mit steigender 
Temperatur abnimmt; bei 1000° C und dariiber hinaus ist die Bildung 
von COS nicht mehr von groBer Bedeutung. 

Zur Zeit der Vollendung dieser Untersuchung war schon eine Unter­
suchung der Reduktion von Schwefeldioxyd durch Kohlenoxyd von 
Dr. J. B. Ferguson2 in Angriff genommen worden, dessen abschlieBende 
Messungen bei den mittleren Temperaturen von 1275° K und 1460° K 
und bei solchen Drucken durchgefiihrt worden sind, daB die Bildung von 
Oxysulfid ganz oder fast ganz zu vernachliissigen war. Bei dieser Reaktion 
fand Ferguson Werte fiir die Gleichgewichtskonstante, welche die von 
Lewis und Randall und von Randall und Bichowsky ermittelte freie 
Bildungsenergie von Schwefeldioxyd bestiitigten. 

Die fragliche Reaktion lautet 2C02 + YzS2 = 2CO + 802• Die 
allgemeine Gleichung fiir die freie Energie liiBt sich einfach durch Kom­
bination von Gleichung 33 mit der Gleichung XL-11 ableiten, zu welcher 
wir gelegentlich der Besprechung der Kohlenstoffverbindungen gelangen 
werden. Auf diese Weise finden wir fiir die vorliegende Reaktion 

LIFo = 51760- 2.75T ln T + 0.0028T2 

- 0.00000031T3 +IT; (37) 

dabei ergibt sich I= I'- 8.92, wenn I' wieder die Konstante der 
Gleichung 33 bedeutet. 

In vier Versuchen hei einer mittleren Temperatur3 von 1275° K und 
in vier Versuchen bei einer mittleren Temperatur von 1460° K ergab sich 
log K zu- 3.56 bzw. - 2.38. Wir erhalten dementsprechend fiir I' die 
W erte 1.2 und 1.0. 

Bei dieser Ubereinstimmung spielt der Zufall mit, da die fUr dieselbe 
Temperatur von Ferguson gefundenen Konstanten urn einen Betrag von­
einander abweichen, welcher einer Differenz urn mehr als eine Einheit in I 
entspricht. Immerhin stehen die so bestirnmten ·werte von I' in so guter 
Ubereinstimmung mit den nach den heiden andern .Methoden errnittelten, 
daf.l sic eine sehr befriedigende Kontrolle ergeben. 

Endgiiltiger Wert fiir die freie Energie des Schwefeldioxyds. Bei der 
Bestimmung der freien Bildungsenergie von Schwefeldioxyd bei der 
Normaltemperatur mu13 den Messungen von Lewis und Randall in An-

1 Lewis und Lacey, Journ. Amer. Chern. Soc., 37, 1976, 1915; 40, 
359, 1918. 

2 Perguson, Journ. Amer. Chern. Soc., 40, 1626, 1900, 1918. 
3 Bei dicser niedrigeren Temperatur berechnen wir den Partialdruck 

des COS zu etwa 10% des CO-Druckes. Die Vernachlassigung dieses Betrages 
bewirkt einen kleineren Pehler als die andern Fehler, die in die Bestimmung 
von LIF0 eingehen. 
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betracht des kleineren Extrapolationsbereiches das Hauptgewicht bei­
gelegt werden. Wir werden daher I' = 0.9 setzen, sodaB 

Y2S 2(g) + 0 2 = S02(g); LJpo 298 = - 78560, 

LlF 0 =- 83260 + 2.75T ln T- 0.0028T2 

+ 0.00000031 T3 + 0.9T. (38) 

SchlieBlich finden wir unter Heranziehung von Gleichung 25 

S(rhomb.) + 0 2 = S02(g); LJpo 298 = - 69660. (39) 

Schweflige Siiure und ihre lonen in wiifiriger Losung 
Zum erstenmal im Laufe unserer Berechnungen begegnen wir in 

der schwefligen Saure einem schwachen Elektrolyten, der aber immerhin 
soweit ionisiert ist, daB der im ionisierten Zustand vorliegende Anteil 
mit dem im nichtionisierten Zustand anwesenden bei maBigen Kon­
zentrationen vergleichbar ist. Aus diesem Grunde weisen die Loslich­
keiten von Schwefeldioxyd in Wasser deutliche Abweichungen vom 
Henryschen Gesetz auf, ebenso ist die Verteilung von Schwefeldioxyd 
zwischen Wasser und Chloroform durchaus nicht konzentrationsunab­
hangig. Unter der Annahme, daB die Aktivitat der nichtionisierten 
schwefligen Saure dem molaren Gehalt proportional sei, berechnete 
Drucker1 die Dissoziationskonstante der schwefligen Saure aus den Ver­
teilungsversuchen von McCrae und Wilson. 2 Uberdies hat Jellinek3 

gezeigt, daB diese Dissoziationskonstante mit der nach andern Methoden, 
z. B. aus der Leitfahigkeit, berechneten iibereinstimmt. Die Druckersche 
Annahme ist daher zulassig. Die Konstante ergibt sich zu 0.017 bei 
25° C, so daB 

(40) 

Wir konnen nun den molaren Gehalt einer beliebigen Losung an 
undissoziierter Sauro, H 2S03 oder 802, berechnen und mit dem Partial­
druck des 802-Gases vergleichen, welches mit der Losung im Gleich­
gewicht steht. Nach den Untersuchungen von Lindner• besitzt die Los­
lichkeit bei 25° C bei oinem Partialdruck von 0.412 atmos. den Betrag 
0.585 M; aus der oben angegebenen Konstante finden wir einen Dis­
soziationsgrad von 16 Prozent, so daB der molare Gehalt an undissozi­
iertem S02 0.494 ist; der Quotient aus Partialdruck und molarem Gehalt 
ist also 0.830. Ebenso entspricht einem Partialdruck von 0.115 atmos. 
ein gesamter molarer Gehalt von 0.189, der molare Gehalt an un­
dissoziiertem S02 ist 0.140, der Quotient pjm = 0.825. Auf Grund dieses 
W ertes finden wir 

1 Drucker, Zeitschr. physik. Chern., 49, 563, 1904. 
2 McCrae und \Vilson, Zeitschr. anorg. Chern., 35, 11, 1903. 
3 Jellinek, Zeitschr. physik. Chern., 76, 257, 1911. 
' Lindner, Monatsheftc, 33, 613, 1912. 
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Wir haben bloB zwischen dem ionisierten und dem nichtionisierten 
Zustand unterschieden und nicht zwischen S02(aq) und H 2S03(aq). 
Unserer Festsetzung im Kapitel XXIV entsprechend setzen wir also: 

S02(aq) + H 20 (I) = H 2S03(aq); LIFo 298 = 0. (42) 
Die zweite Dissoziationskonstante der schwefligen Saure laBt sich 

nicht so genau bestimmen wir die erste. Jellinek gelangt auf ver­
schiedenen Wegen zum Werte (H+) (S03--}j(HS03-) = 5 X I0-6, so daB 

(43) 
Auf Grund dieser verschiedenen Gleichungen und der Gleichungen 

fiir die freie Bildungsenergie von S02(g) und H 20(1) finden wir 

S(rhomb.) + 0 2 = S02(aq); LIFo 298 = - 69770, (44) 

S(rhomb.) + H 2 + 3/ 20 2 = H 2S03(aq); LIFo 298 = - 126330, (45) 

S(rho~b.) + Y2H2 + 3/ 20 2 + E- = HS03-; LIF0 298 =- 123920, (46) 
S(rhomb.) + 3/ 20 2 + 2E- = S03--; LIF0 298 = -116680. (47) 

Schwefeltrioxyd 
Die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und Sauerstoff ist angesichts 

ihrer groBen technischen Bedeutung von zahlreichen Forschern unter­
sucht worden. Die sorgHiltigsten Messungen des Gleichgewichts stammen 
von Bodenstein und Pohl.l Wir haben aus ihren Messungen die Gleich­
gewichtskonstante [SOsJ/[802][02]'/, berechnet; die Werte sind in 
Tabelle 4 wiedergegeben. 

Die erste Spalte enthalt die absolute Temperatur, die zweite den 
Betrag von log K, die dritte die Werte von I, die sich mit Hille der 
folgenden Annahme hinsichtlich der thermischen Daten berechnen lassen. 

Tabelle 4. S0 2 (g) + 720 2 = S0 3 (g) 

T log!( I 
801 1.496 21.35 
852 1.141 21.31 
900 0.816 21.37 
953 0.510 21.38 

1000 0.268 21.37 
1062 - 0.020 21.38 
1105 - 0.202 21.37 
1170 - 0.446 21.36 

In Ermanglung aller naheren Anhaltspunkte hinsichtlich der spezi­
fischen Warme von 803 werden wir, ohne einen groBen Fehler zu begehen, 
die Voraussetzung LIOP = 0 zugrunde legen. Die einzige Bestimmung 
der Warmetonung LIH = - 22600 stammt von Berthelot. Man gelangt 
damit zu iiberraschend konstanten Werten von I. 

1 Bodenstein und Pohl, Zeitschr. Elektrochem., 11, 373, 1905. 
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Die Gleichung fUr die freie Energie lautet 

LJr = - 22600 + 2l.36T, 

802(g) + Y202 = 803(g); LJpo 298 = - 16230. 

(48) 

(49) 

In Anbetracht dieser genauen Kenntnis des Gleichgewichts im 
,Kontaktverfahren" erhalten wir die freie Bildungsenergie von 803 mit 
etwa derselben Genauigkeit wie die von 802 • Unter Heranziehung der 
Gleichungen 39 und 40 finden wir 

S(rhomb.) + 3/ 20 2 = 803(g); .dFo 298 = - 85890. (50) 

Sulfurylchlorid 
S02(g) + Cl2(g) = S02Cl2(g). Das Gleichgewicht dieser Reaktion 

ist von Trautz1 untersucht worden, der fand, daB rlie Verbindung bei 
Temperaturen in der Nahe von 200° C fast vollkommen dissoziiert ist, 
wahrend die Reaktion bei tieferen Temperaturen auch in Gegenwart von 
Katalysatoren nur langsam verlauft. Er konnte jedoch ungefahre W erte 
fUr den Dissoziationsgrad zwischen ll0° und 180° C bestimmen; nach 
seinen Ergebnissen erhalt man durch eine ungefahre Extrapolation, auf 
welche wir nicht naher eingehen wollen, einen Dissoziationsgrad bei 25° C 
in der Nahe von 20 Prozent, so daB 

802(g) + Cl2(g) = 802Cl2(g); .dFo 298 = - 1900. (51) 

Kombination mit Gleichung 47 ergibt 

8(rhomb.) + 0 2 + Cl2(g) = 802Cl2(g); .dF0 298 =- 71560. (52) 

Schwefelsaure und Sulfation 
Die Bestimmung der freien Bildungsenergie der 8chwefelsaure, eine 

der wichtigsten Aufgaben der thermodynamischen Chemie, hat sich auch 
als eine der schwierigsten Aufgaben erwiesen. Untersuchungen, die vor 
'Tielen Jahren begonnen wurden, sind noch nicht vollkommen ab­
geschlossen. Immerhin ermoglichen sie uns die Ableitung eines W ertes, 
welcher vom richtigen Wert nicht weit entfernt sein kann. 

Da die endgultigen Berechnungen noch nicht ausgefiihrt worden 
sind, werden wir uns mit einer 8kizzierung der verschiedenen Methoden 
begnugen, welche Anwendung gefunden haben, und einen hieraus ab­
geleiteten vorlaufigen Wert fUr die freie Bildungsenergie von 8chwefel­
saure in waBriger Losung hinzufiigen. 

Reaktionen beim Rosten von Bleisulfid. Im Verlaufe der U nter­
suchungen iiber die .Metallurgic des Bleis sind zahlreiche Gleichgewichts­
messungen ausgefiihrt worden, die eine giinstige Gelegenheit zur Bestimmung 
der freien Energie des Sulfations darzubieten scheinen. Schenck und Ra13-
bach2 bestimmten den Gleichgewichtsdruck von Schwefeldioxyd iiber einem 

1 Traut z, Zeitschr. Elektrochem., 14, 534, 1908. 
2 Schenck und Ra13bach, Ber. d. chem. Ges., 40, 2185, 1907; Metall­

urgic, 4, 455, 1907. 
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Gemisch, welches drei von den vier Phasen PbS, PbS0 4, PbO und Pb ent­
hielt. Eine Priifung ihrer Ergebnisse fiihrte uns jedoch zu dem SchluB, daB 
ihre Angaben aus irgendwelchen unbekannten Ursachen fiir die gewiinschten 
Berechnungen der freien Energie nieht zu verwerten seien. Spater zeigte 
Reinders,1 dail Schenck und RaBbach die versehiedenen basischen Sulfate 
nieht hinreichend beriicksichtigt hatten, welche bei der Temperatur ihrer 
Messungen existenzfiihig sind. 

Herr G. B. Prost hat eine sorgfaltige Priifung der von Reinders fiir die 
beiden Reaktionen 

PbS+ 7PbS0 4 = 4PbO.PbS0 4 + 480 2, 

3PbS + 2Pb0 .PbS0 4 = 7Pb + 580 2 

durchgefli.hrten Gleiehgewichtsbestimmungen vorgenommen. Aus den Gleich­
gewichtsdrueken dieser beiden Reaktionen bei verschiedenen Temperaturen 
berechnete er die Anderungen der freien Energie und daraus durch Kom­
bination .dF0 fiir die Reaktion 

PbS + PbS0 4 = 2Pb + 2S0 2• 

Die freie Energie des Schwefeldioxyds ist bekannt, die des Bleisulfids kann 
mit miiBiger Genauigkeit berechnet werden, die Differenz der freien Energie 
zwischen Bleisulfat und seinen Ionen lafit sich aus den Messungen von Mellon 
und Henderson 2 mit groBer Genauigkeit errechnen. So mit stehen uns alle 
Daten zur Verfiigung, die wir zur Berechnung der freien Bildungsenergie 
des Sulfations brauchen, das Resultat weicht aber urn 8000 Kalorien von 
dem \Yert ab, den wir nach drei anderen Methoden erhalten werden; diese 
Abweiehung seheint auf einen Pehler in der Interpretation der Untersuchung 
von Reinders hinzuweisen. 

Die Ueduktion von Schwefe)saure durch Schwefel. Dr. F. R. 
Bichowsky 3 hat die reversible Reaktion 

3S02 + 2H20 = S + 2H2S04 

in der Niihc von 300° C untersucht. Er maB den Gesamtdruck von 
Schwefeldioxyd und W asserdampf im Gleichgewicht mit fhissigem 
Schwefel und Saure vom Molenbruch 0.04 bis 0.16. Ferner bestimmte 
er den Dampfdruck des W assers bei derselben Temperatur uber Schwefel­
saure derselben Konzentrationen in Abwesenheit von Schwefel. LieBe 
sich das Gasgesetz zugrunde legen, so konnte man ganz einfach den 
Partialdruck des W assers vom Gesamtdruck abziehen und auf diese 
Art den Partialdruck des Schwefeldioxyds erhalten. Die gemessenen 
Drucke sind jedoch von der GroBenordnung 200 Atmospharen; unter 
solchen Drucken verhalten sich Schwefeldioxyd und Wasser durchaus 
nicht wie vollkommene Gase. Die Zustandsgleichungen dieser heiden 
Gase sind jedoch mit ziemlicher Genauigkeit bekannt; Bichowsky konnte 
nun die Aktivitaten der Gase ermitteln, indem er das in Kapitel XIX 
ausgesprochene Prinzip zugrunde legte, daB namlich die Aktivitat eines 

1 Reinders, Zeitsehr. anorg. Chem., 93, 213, 1915. 
2 l\Iellon und Henderson, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 676. 1920. 
3 Bichowsky, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 116, 1922. 

Lewis-Randall, Thermodynamik 33 
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jeden Bestandteils eines Gasgemisches gleich sei dem Produkt aus dem 
Molenbruch mit der Aktivitat, welche der betreffende Bestandteil im 
reinen Zustand unter einem Druck besaBe, der dem Gesamtdruck des 
Gemisches gleich ist. Unter Heranziehung des partiellen molaren Warme­
inhalts, der partiellen Molwarme und des Aktivitatskoeffizienten der 
Schwefelsaure, wie sie in verschiedenen Tabellen dieses Buches wieder­
gegeben sind, konnte er dann den Normalwert der Anderung der freien 
Energie seiner Reaktion und damit auch die freie Bildungsenergie von 
wiWriger Schwefelsaure ermitteln. 

Die Reduktion von Schwefelsaure durch Quecksilher. Beim Erhitzen 
von wi.Wriger Schwefelsaure mit Quecksilber setzt eine Reaktion nach 
der Gleichung 

2Hg + 2H2S04 = Hg2S04 + 802 + 2H20 

ein, aus welcher wieder durch Bestimmung der Partialdrucke und Aktivi­
taten von Schwefeldioxyd und Wasserdampf im Gleichgewicht mit 
Merkurosulfat, fliissigem Quecksilber und einer Saure gegebener Kon­
zentration die freie Energie der Reaktion unter Normalbedingungen und 
weiterhin die freie Bildungsenergie von Schwefelsaure ermittelt werden 
kann. 

Herr T. R. James hat das Gleichgewicht bestimmt, welches sich bei 
200° mit Schwefelsauren von 20 bis 30 Molprozent einstellt. Die Gleich­
gewichtsdrucke betragen in diesem Faile bloB einige Atmospharen, die 
Aktivitaten konnen daher mit einer geringeren Unsicherheit als friiher 
bestimmt werden. Uberdies verursacht die tiefere Temperatur der 
Messungen eine geringere Unsicherheit bei der Extrapolation auf die 
Normaltemperatur. Die Reaktion geht zwar sehr Iangsam vor sich, 
dieser Umstand konnte jedoch die Bestimmung der wahren Gleich­
gewichtsdrucke nicht verhindern. 

Die freie Energie von Sehwefelsaure in Wasser a us der des Sehwefel­
trioxyds. Bei den vorhergehenden drei Methoden haben wir von der 
freien Energie des gasformigen Schwefeltrioxyds noch keinen Gebrauch 
gemacht. Bodenstein und Katayama1 haben die Dampfdichte und damit 
die Dissoziation von Schwefelsauredampf bestimmt. Aus ihren Messungen 
konnen wir die Gleichgewichtskonstante [S03][H20]/[H2S04] bei 326° C, 
dem Siedepunkt der konstant siedenden Saure, ableiten. Der Dampf 
iiber einer solchen Losung hat dieselbe stochiometrische Zusammen­
setzung wie die Fliissigkeit, im vorliegenden Falle kommen etwa 0.082 Mol 
H 20 auf 0.918 Mol H 2S04 • Aus dieser Angabe und aus der Dissoziations­
konstante konnen wir die Partialdrucke von 803 und H 20 im Gleich­
gewicht mit der Saure ermitteln. Mit Hilfe der bekannten Warmeti:inungen 
konnen wir zur Normaltemperatur iibergehen, unter Heranziehung der 
Bronstedschen Daten iiber die freie Energie der Verdiinnung von kon­
zentrierter Saure gelangen wir wiederum zur freien Bildungsenergie von 
Schwefelsaure in waBriger Losung. 

1 Bodenstein und Katayama, Zeitschr. Elektrochem., 15, 244, 1909. 
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\'orlaufiger Wert fiir die ireie Energie der Schwefelsiiure. Die drei 
letzten lVIethoden liefern auf Grund einer vorlaufigen Berechnung drei 
W erte fUr die freie Bildungsenergie von Schwefelsaure, welche sich um 
nicht mehr als 1000 Kalorien voneinander unterscheiden. Wir werden 
zurzeit das Mittel aus diesen Werten zugrunde legen und erhalten 

H 2 + S(rhomb.) + 202 = H 2S04(aq); LIFo 298 = - 176500. (53) 

Vnseren Festsetzungen zufolge konnen wir auch schreiben 

S(rhomb.) + 202 + 2E- = S04--; LlF0 298 = -176500. (54) 

\Venn wir den N ormalwert der freien Energie dieses Elektrolyten 
gleich der Summe der N ormalwerte fur die freie Energie seiner Ionen 
gesetzt haben, so befolgen wir damit das Verfahren, nach welchem wir 
im Faile der starken Elektrolyte einheitlich vorgegangen sind. Wir 
wollen jedoch nochmals betonen, daB wir diese Vorgangsweise ohne jede 
Ungenauigkeit auch im Falle von schwachen Eiektrolyten einhalten 
konnten, wenn es, wie es jedoch in der Regel nicht der Fall ist, sich als 
zweckmaBig erwiese. Wenn auch die Schwefelsaure nicht als starker 
Elektrolyt im strengen Sinne angesehen werden kann, nahert sich ihr 
Verhalten doch so sehr dieser Gruppe von Elektrolyten, daB es wiinschens­
wert erscheint, sie in derselben Weise zu behandeln wie die typischen 
starken Elektrolyte. 

Zusatz des Obersetzers. Eine wertvolle Bestatigung des in Gleichung 53 
angegebenen vorlaufigen W ertes fUr die freie Bildungsenergie der Schwefel­
saure wird durch eine von Smith und Mayer1 im Laboratorium von A. A. 
:Noyes ausgefiihrte Untersuchung beigebracht. Diese Autoren be­
stimmten das Gleichgewicht 

H 2S04 + 6HI = 312 + 4H20 + S(rhomb.), 

welches sich in waBriger Losung bei 80° C im Laufe von drei Wochen 
einstellt. In ihrem zweiten Versuch finden sie 

(a) S(rhomb.) + 312(0.1403 M) + 4H20(249.5 mm Hg) = 

= H 2S04(5.441 M) + 6HI(0.7592 M); LlF363 = 0. 

Die Konzentrationen in der Losung wurden analytisch bestimmt; fUr 
den W asserdampfdruck wurde der von Burt 2 tiber reiner Schwefelsaure 
der betreffenden Konzentration ermittelte Wert eingesetzt. 

Die freie Bildungsenergie der Jodwasserstoffsaure in der Gleich­
gewichtslosung wurde durch Messung der Kette 

Pt, H 2, H 2S04(5.441 M) + HCl(0.7592 M), H 2S04(5.44l M) + 
+ HI(0.7592 M) + 12(0.1403 M), Pt(glatt); E363 = 0.3553 V 

eliminiert; das Fliissigkeitspotential ist offenbar sehr klein, so daB sich 
in 5.441 M H 2S04 ergibt: 

1 Smith und Mayer, Journ. Arner. Chern. Soc., 46, 75, 1924. 
2 Burt, Journ. Chern. Soc., 85, 1339, 1904. 

as• 
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{b) 3H2(g) + 3I2(0.1403M) = 6HI(0.7592 M); 
LlF353 =- 6 X 23074 X 0.35t)3 =- 49188. 

Durch Subtraktion der Gleichung (b) von (a) erhiiJt man 

(c) S(rhomb.) + 4H20(249.5 mm Hg) = H 2S04{5.441M) + 3H2{g); 
LlF0 353 = 49188. 

Im Mittel von drei Versuchen, die bei verschiedenen Konzentrationen 
angestellt wurden (der Konzentrationsbereich konnte allerdings nicht 
sehr weit gewahlt werden), ergibt sich LlF'353 = 48830. Die umstand­
liche Reduktion auf den Normalzustand, die nach den in diesem Buche 
an verschiedenen Stellen entwickelten Methoden durchgefiihrt ist, soU 
hier iibergangen werden. Es folgt 

H 2 + S(rhomb.) + 202 = H 2S04(aq); LIFo 298 = - 176535. (55) 

Bei der Ubereinstimmung zwischen den Gleichungen 53 und 55 spielt 
natiirlich der Zufall mit, da jede der heiden Zahlen mit einem wahrschein­
lichen Fehler von mindestens einigen hundert Kalorien behaftet ist. 
Immerhin kann man diese wichtige GroBe als sichergestellt innerhalb 
enger Fehlergrenzen ansehen. 

Thiosulfation. Das Gleichgewicht der Reaktion 

S + CaS03 • 2H20 = CaS20 3(aq) + 2H20 

ist von Bichowsky1 bei verschiedenen Temperaturen zwischen 79.8° und 
141° C im zugeschmolzenen Rohr bestimmt worden. Die zur Umrechnung 
erforderlichen thermischen Daten (WarmetOnung, Verdiinnungswarmen, 
spezifische Warmen) wurden kalorimetrisch bestimmt, die Aktivitaten des 
Calciumthiosulfats nach der Gefrierpunktsmethode ermittelt; die Aktivi­
tat des Calciumsulfitdihydrats ergab sich aus der Loslichkeit. Mit 
Hilfe der Gleichung 47 gelangte Bichowsky schlieBlich zu dem Wert 

2S(rhomb.) + 3/ 20 2 + 2E- = 8 20 3-·-; LIF0 298 = -125110 cal. (56) 

XXXIX. Kapitel 

Stickstoffverbindungen 2 

Gasformigen Stickstoff, den wir als Bezugszustand wahlen, kennen 
wir nur in dem durch die Formel N 2 dargestellten Zustand. Der so­
genannte aktive Stickstoff, der bei der elektrischen Entladung in GeiBler­
Rohren beobachtet wurde, ist bis jetzt noch nicht chemisch untersucht 
worden. Die Dissoziation in das einatomige Gas tritt auch bei 3500° K 
nicht in merklichem Ausma13 ein. 3 

1 Bichowsky, Journ. Amer. Chern. Soc., 45, 2225, 1923. 
2 Dieses Kapitel bildet eine Revision einer Abhandlung von Lewis 

und Adams, Journ. Amer. Chern. Soc., 37, 2308, 1915. 
3 Langmuir, Journ. Amer. Chern. Soc., 34, 860, 1912. 
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Ammoniak und Ammoniumion 
Das Gleichgewicht zwischen Ammoniak und seinen Elementen ist 

von groBer technischer Bedeutung und ist in ausgedehntem MaBe, haupt­
sachlich in den Laboratorien von Haber und von Nernst, untersucht 
worden. Diskrepanzen zwischen den Ergebnissen, zu denen man in den 
heiden Laboratorien gelangt war, und ebenso zwischen den Versuchs­
ergebnissen und friiheren thermischen Daten veranlaBten Haber1 und 
seine Mitarbeiter, eine neue und erschopfende Reihe von Untersuchungen 
durchzufiihren, in deren Verlauf nicht bloB die Gleichgewichtskonstante 
bei verschiedenen Temperaturen und Drucken, sondern auBerdem die 
Bildungswarme und die spezifische Warme von Ammoniak bei mehreren 
Temperaturen bestimmt wurde.2 

Diesen Untersuchungen haben wir die Gleichung VII-II fiir die 
Molwarme von gasformigem Ammoniak entnommen; aus dieser und 
den andern Gleichungen im Kapitel VII erhalten wir fiir die Reaktion 
Y2N2 + 3f2H2 = NHs(g) 

L1Cp =- 4.96- 0.00ll5T + 0.000005IT2• (I) 
Die zwischen 0° C und 659° C gemessenen Bildungswarmen stehen mit 
dieser Formel innerhalb 100 bis 200 cal. in Ubereinstimmung und fiihren 
zum Werte L1H0 = -9500, welcher dem absoluten Betrag nach urn 
1000 cal. kleiner ist als der aus den Untersuchungen von Thomsen und 
Berthelot stammende. 

Die W erte von log K a us den verschiedenen Messungsreihen von 
Haber und seinen Mitarbeitern sind in Abb. 64 gegen 1fT aufgetragen; 
die ausgezogene Kurve stellt die Werte dar, die sich aus der allgemeinen 
Gleichung fiir die freie Energie mit einem mittleren Wert von I, namlich 
I=- 9.61, berechnen lassen. 

Die Ubereinstimmung zwischen den experimentell bestimmtenPunkten 
und der berechneten Kurve ist off en bar ausgezeichnet. Viele Experimente 
sind bei einem Druck von 30 atmos. durchgefiihrt worden, bei welchem 

1 Haber, Zeitschr. Elektrochem., 20, 597, 1914; Haber, Tamaru 
und Ponnay, ibid., 21, 89, 1915; Haber und Maschke, ibid., 21, 129, 
1915; Haber und Greenwood, ibid., 21, 241, 1915; Bildungswarme: Haber 
und Tamaru, ibid., 21, 191, 1915; Haber, Tamaru und Oeholm, ibid., 
21, 206, 1915; spezifische Warme: Haber und Tamaru, ibid., 21, 228, 1915. 

2 Neuere sorgfii.ltige Messungen des Gleichgewichts wurden von Larson 
und Dodge (Journ. Amer. Chern. Soc., 45, 2918, 1923) und Larson (ibid., 
46, 367, 1924) bei Drucken bis zu 300 Atmospharen ausgefiihrt. Die Er­
gebnisse sind von Gillespie (ibid., 48, 28, 1926) auf Grund derim KapitelXIX 
besprochenen Fliichtigkeitsregel fiir Gasgemische mit Hille der Zustands­
gleichung von Keyes ausgewertet worden. Die Gillespieschen Berechnungen 
zeigen erstens, daB die Fliichtigkeitsregel in diesem Faile bis zu etwa 100 atmos. 
mit sehr gutem Erfolg angewendet werden kann, zweitens, daB die Messungen 
von Larson und Dodge mit den alteren Resultaten hinsichtlich des Haber­
Gleichgewichts in guter Vbereinstimmung stehen. (Anmerkung des Vber­
setzers.) 
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die Abweichung des Ammoniaks vom Gasgesetz merklich sein mul3. Die 
Korrektur, die aus diesem Grunde oinzufiihren ware, ist jedoch offen­
sichtlich kleiner als die individuellen Fehler der einzelnen Versuche. 
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Abb. 64. 1/ 2N 2(g) + 3/ 2 H 2(g) = NH3(g) 

Mit dem erwahnten Wert von I nimmt die allgemeine Gleichung fiir 
die freie Energie die Gestalt an 

LJr = - 9500 + 4.96T In T + 0.000575T2 -

- 0.00000085T3 - 9.61 T. (2) 

'l2N2 + 3/ 2H 2 = NH3(g); LIF0 298 = - 3910. (3) 

l<~liissiges Amrnoniak. Der Dampfdruck des fliissigen Ammoniaks 
betragt nach Cragoe, Myers und Taylor1 9.90 atmos. bei 25° C. Nach den 
Tabellen von Keyes und Brownlee2 entspricht dieser Wert 89 Prozent 
des Drucks, den ein vollkommenes Gas vom gleichen Molvolumen aus­
iiben wiirde. Nach der Naherungsmethode der Gleichung XVII- 25 
schlieBen wir daraus, daB die Fliichtigkeit 0.89mal so groB ist wie der 
Partialdruck. Daraus folgt 

NH3(g) = NH3(1); LIF0 298 = RT In (9.90 X 0.89) = 1290. (4) 

Mit Hilfe der Gleichung 3 finden wir 

7'2N2 + 3/ 2H 2 = NH2(1); LIF0 298 =- 2620. (5) 

Ammoniak in waOriger Losung. Losungen von Ammoniak in Wasser 
scheinen das Henrysche Gesetz in einem groBeren Konzentrationsbereich 
zu befolgen, als man erwarten sollte. Der Quotient aus dem molaren 

1 Crago e, Myers und Tay lor, Journ. Amer. Chern. Soc., 42, 206, 1920. 
2 Keyes und Brownlee, ,Thermodynamic Properties of Ammonia", 

New-York, Wiley and Sons, 1916. 
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Gehalt und dem Druck (in Atmospharen) K = mfp andert sich nach den 
sehr gut iibereinstimmenden lYiessungen von Gaus,I von Abegg und 
Riesenfeld2 und von Locke und ]'orssaP bei 25° C zwischen m = l und 
m = 0.1 nur sehr wenig. Der Grenzwert fur m = 0 betragt 56.7 mit 
Pinem wahrscheinlichen Fehler von etwa einem Prozent. Daraus folgt 

NH3(g) = NH3(aq); LIFo 298 = - RT ln K = - 2390. (6) 

Kombinntion der Gleichungen 3 und 6 fiihrt zu 

(7) 

Der im Kapitel XXIV getroffenen Festsetzung zufolge setzen wir 

(8) 

so daB wir unter Heranziehung der freien Bildungsenergie des W assers 
erha.lten 

YzN2 + 5/ 2H 2 + Yz02 = NH40H(aq); LlF0 298 = -62860. (9) 

Anunoniumion. Ammoniumhydroxyd ist ein schwacher Elektrolyt; 
die Dissoziationskonstante betragt nach Noyes und Kanolt4 18.1 X 10-" 
bei 25° C. Daraus ergibt sich 

NH40H(aq); =NH4+ +OH-; LlF0 298 =6470. (lO) 

Aus den Gleichungen 9, 10 und XXXIV-28 folgt 

%N2 + 2H2 = NH4+ + E-; Llrz9s = -18930. (ll) 

Oxyde des Stickstoffs 

Stickoxyd. Eine der wichtigsten unter den technischen Gasreaktionen 
ist die unmittelbare Vereinigung von Sauerstoff und Stickstoff im elek­
trischen Flammenbogen. Haber hat der Uberzeugung Ausdruck ver­
liehen, daB der im Flammenbogen erzielte Umsatz nicht zu einem reinen 
thermischen Gleichgewicht fiihrt, sondern daB ein Bruchteil der auf­
gewendeten elektrischen Energie auf irgend cine Weise unmittelbar aus­
geni'ttzt wird, so daB die Ausbeute an Stickoxyd tiber den der betreffenden 
Temperatur entsprechenden Betrag steigt. Wie dem auch sei, konnen 
doch Versuche mit dem elektrischen Bogen allein jedenfalls kaum hin­
reichend genaue Grundlagen fiir cine Berechnung der freien Energie 
liefern. Nernst5 hat jedoch die Menge NO gemessen, die aus Luft entsteht, 
welche cine zur Einstellung des Gleichgewichts hinreichend lange Zeit 
unter Atmospharendruck auf definierte Temperaturen erhitzt wurde. 

1 G au s, Zeitschr. anorg. Chern., 2o, 236, 1900. 
2 A begg und Riesenfeld, Zeitschr. physik. Chern., 40, 84, 1902; 

Riesenfeld, ibid., 45, 461, 1903. 
3 Locke und Forssal, Arner. Chern. Journ., 31, 268, 1904. 
4 Noyes und Kanolt, Pub!. Carnegie Inst., Nr. 63, 285, 1907. 
5 N ernst, Zeitschr. anorg. Chem., 49, 213, 1906. 
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Diese Gleichgewichtsmessungen sind in Tabelle 1 wiedergegcben; die 
erste Spalte enthiUt die absolute Temperatur, die zweite den Prozent­
gehalt (Volumprozent) an NO im Gleichgewichtsgemisch bei einer 
Atmosphare, die dritte die Konstante K = [NO]/[N2J'f•[OS/,, die Yierte 
die Konstante I. 

Tabelle l. %N 2 + %02 = ~0 

'1' %NO ][ I 
1811 0.37 0.0092 -2.59 
1877 0.42 0.0105 -2.55 
2033 0.64 0.0161 -2.40 
2195 0.97 0.0246 -2.47 
2580 2.05 0.0539 -2.56 
2675 2.23 0.0590 -2.44 

.:\Iittcl -2.50 

Die Gleichung fiir die freie Energie ist in diesem Faile besonders 
einfach. Da wir diel\iolwarmen von N 2, NO und 0 2 durch eine und diesel be 
Formel dargestellt haben, gilt LlOP = 0. Die Warmetonung, die von 
Thomsen und von Berthelot zu LlH = 21600 cal. angegeben wird, ist 
von der Temperatur unabhangig. Es folgt also 

LlF0 = 21600- 2.50T, 

YzN2 + Yz02 = NO(g); L1Fo298 = 20850. 

( 1:2) 

(13) 

Im Verlaufe dieser Reaktion bleibt die Zahl der Molekeln ungefmdert; 
wahrscheinlich ware es ganz unmoglich gewesen, das Gleichgewicht zu 
bestimmen oder auch nur die Existenz des Gleichgewichts nachznweisen, 
wenn die Reaktion nicht so auBerordentlich trag verlaufen wiirde. Sogar 
bei der hohen Temperatur der Messung stellt sich das Gleichgewicht nur 
langsam ein; infolgedessen laBt sich die Zusammensetzung des Gleich­
gewichts durch sehr rasche Kiih1ung feststellen. W ollten wir a us der 
Reaktionsgeschwindigkeit bei den hohen Temperaturen mit Hilfe der 
fiir eine derartige Berechnung gewohnlich angewendeten Regeln die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur abschatzen, so wiirden 
wir zu einer Verminderung im Verhaltnis von etwa 1: 10100 gelangen. 
Wir konnen daher leicht einsehen, warum Stickoxyd, thermodynamisch 
ein auBerordentlich instabiler Stoff, in anderm Sinne doch als sehr sta bil 
angesehen werden kann. 

Stickstoffdioxyd. Uber 100° C dissoziiert Stickstoffdioxyd merklich 
in Stickoxyd und Sauerstoff. Die alten, von Richardson 1 ausgefiihrten 
Messungen der Dampfdichte sind mit gr6Berer Genauigkeit und in einem 
ausgedehnteren Temperaturbereich von Bodenstein und Katayama2• :l 

1 Richardson, Journ. Chern. Soc., 51, 397, 1887. 
2 Bodenstein und Katayama, Zeitschr. Elektrochem., 15, 244, 1909. 
3 Neue Messungen, die Bodenstein (Zeitschr. physik. Chern., 100, 

68, 1924) an diesem und dem folgenden Gleichgewicht vorgenommen hat, 
ftihren zu vVerten, die urn einige hundert Kaloricn abwcichen. (Anmcrkung 
des Ubersetzers.) 
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wiederholt worden. Wir haben ihre zahlreichen Messungen zur Be­
stimmung von iJH 0 und I in der allgemeinen Gleichung fur die freie 
Energie (der wir die Annahme zugrunde gelegt haben, daB die Molwarme 
von N02 der von C02 gleich sci) verwendet. Es ergibt sich 

!Jpo = - 14170 + 2.75Tln T- 0.0028T2 + 
+ 0.00000031T3 + 2.73T, (14) 

NO + Yz02 = N02(g); iJF0 298 =- 8930. 

}lit Hilfe der Gleichung 13 erhalten wir 

YzN2 + 0 2 = N02 ; iJF0 298 = 11920. 

(15) 

(16) 

Stickstoi:ftetroxyd. Das Gleichgewicht zwischen Stickstoffdioxyd 
und Stickstofftetroxyd gehort zu den Gleichgewichten, die am friihesten 
unter einem thermodynamischen Gesichtspunkt untersucht worden sind, 
und bildete den Gegenstand zahlreicher V eroffentlichungen. Es liegt 
bier wieder ein Fall vor, in dem die WarmetOnung sich am besten aus den 
Gleichgewichtsmessungen selbst bestimmen laBt; iibrigens steht der so 
ermittelte Wert mit dem a us der Anderung der spezifischen Warme mit 
der Temperatur abgeleiteten in guter Ubereinstimmung.1 Schreber2 hat 
eine kritische Ubersicht der aus den zahlreichen Messungen berechneten 
Dissoziationskonstanten gegeben. Seinen Ergebnissen entsprechend 
worden wir als Mittelwert zwischen 0° und 100° C iJH = - 13600 setzen. 
Die Warmekapazitat von zwei Molen N02 ist zweifellos groBer als die von 
einem Mol N 20 4, da jedoch die Dissoziation nur in einem kleinen Tempera­
turbereieh untersucht worden kann, werden wir iJH als konstant und 
gleich - 13600 ansehen; die auf dieser Grundlage ermittelten Werte 
von I sind in Tabelle 2 angefiihrt. 

T 
273.0 
291.3 
322.9 
346.6 
372.8 

Tabelle 2. 2N0 2 = N 20 4 

J{ I 

65.0 41.5 
13.8 41.4 

1.25 41.7 
0.296 41.6 
0.075 41.6 

\Vir finden dementsprechend 

/JF 0 = - 13600 + 4l.6T, 

2N02 = N20 4 ; iJF0 298 = -- 1200. 

(17) 

(18) 

Die neueren, von Bodenstein und Katayama ausgefiihrten Unter­
suchungen derselben Reaktion stehen mit den Ergebnissen Schrebers in 
vollkommener Ubereinstimmung und fiihren zu keiner Anderung im 
W erte der freien Energie. 

1 Sielw A begg, ,Handbuch der anorganischen Chemie", III-3, S. 135, 
Leipzig, Hirzel 1908. 

2 Schreber, Zeitschr. physik. Chem., 24, 651, 1897. 
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Aus den Gleichungen 16 und 18 folgt 

N2 + 202 = N204; LIF0 29S = 22640. (19) 

Nitrosylchlorid 
Das Gleichgewicht zwischen Stickoxyd, Chlor und Nitrosylchlorid ist 

von Trautz und Wachenheim1 untersucht worden. Wir haben den 
Logarithmus der Gleichgewichtskonstante zwischen 500° und 750° K 
nach ihren Messungen gegen 1/T aufgetragen und daraus einen \Vert fiir 
die Warmetonung abgeleitet. Wir konnten eine Abschatzung der l\Iol­
warme von NOCl vornehmen, es durfte jedoch auch die Annahme 
LICv = 0 und ilH = const. mit hinreichender Genauigkeit zutreffen. 

Mit einem aus ihren Messungen fur I abgeleiteten Mittelwert ergibt 
sich 

LIF0 = - 9100 + 14.3T. (20\ 

Y2NO + Cl2(g) = NOCl(g); LIFO 29S = - 4840. (21) 

Mit Hilfe der Gleichung 13 erhalten wir 

Y2N2 + Y202 + Y2Cl2(g) = NOCl(g); LIFO 298 = 16010. (22) 

Salpetrige Saure, Salpetersaure und ihre Ionen 
In allen bisher betrachteten Fallen ist es m()glich gewesen, die freien 

Energien fUr eine Reihe von Verbindungen Schritt fUr Schritt in der 
Weise zu bestimmen, daB jeder neue Wert jeweils zur Bestimmung der 
freien Energien anderer Verbindungen verfiigbar war. Im Fall der 
salpetrigen Saure und der Salpetersaure jedoch flihrten aile Daten, die 
his in die letzte Zeit vorlagen, zu einer Reihe von simultanen Gleichungen 
in den freien Energien, die gleichzeitig zur Bestimmung der freien Bildungs­
energien beider Sauren verwendet werden mu13ten. Da wir damit ,-or 
eine etwas ungewohnliche Aufgabe gestellt werden, wird es von Nutzen 
sein, zunaehst diese Berechnung durchzufiihren, bevor wir die neueren 
Daten heranziehen. 

2AgN02(s) = Ag+ + N03- + Ag + NO{g). Festes Silbernitrit zer­
setzt sich beim Erhitzen, besonders in Gegenwart von Wasser, unter 
Bildung von Silbernitrat, metallischem Silber und Stickoxyd. Abegg 
und Pick2 zeigten, daB diese Reaktion bei 55° C in einigen Tagen zu einem 
Gleichgewicht fiihrt, und daB einem Stickoxyddruck von 4.28 atmos. ein 
molarer Gehalt der Silbernitratlosung von 0.179 entspricht. Aus den 
Daten von Thomsen und Berthelot finden wir die Warmetonung dieser 
Reaktion zu LIH = 21200. Unter der Annahme, daB die Warmetonung 
innerhalb des in Frage kommenden kleinen Temperaturbereichs konstant 
ist, finden wir den Stickoxyddruck, welcher bei 25° C mit 0.179 M AgN03 

im Gleichgewicht stiinde, zu 0.162 atmos. Durch Interpolation erhalten 

1 Trautz und vVachenheim, Zeitschr. anorg. Chern., 97, 241, 1916. 
2 Abegg und Pick, Zeitschr. anorg. Clwm., 51, 1, 1906. 
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wir fiir den Aktivitatskoeffizienten des Silbernitrats a us Tabelle XXVII -12 
den Wert 0.67. Die Aktivitat des Silbernitrats betragt also (0.179 x 
X 0.67)2 = 0.0144, fiir den Normalwert der Anderung der freien Energie 
im Verlaufe dieser Reaktion ergibt sich 

LIFo 298 = - RT In (0.162 X 0.0144) = 3600. (23) 

Zur Uberpriifung dieser Bestimmung maBen Lewis und Adamsl das 
Gleichgewicht derselben Reaktion bei 100° C mit Silbernitratlosung von 
1.10 M. Der Gleichgewichtsdruck ergab sich zu 8.35 atmos. Leider ist die 
Anderung des partiellen molaren Warmeinhaltes von Silbernitrat mit der 
Konzcntration nicht bekannt; die Unsicherheit im Werte von LIH ist in 
diesem Fall, in dem der Bereich der Extrapolation groBer ist, viel bedeu­
tender. Verwenden wir denselben Wert fiir LIH wie friiher und setzen wir 
?' = 0.38, so finden wir LIF0 298 = 4040. Die Differenz zwischen diesem Wert 
und dem von Abegg und Pick ist wahrscheinlich fast zur Ganze durch die 
Vernachliissigung der Verdiinnungswiirme verursacht. 

Nitrat- und Nitrition. Abegg und Pick fiihrten eine sorgfaltige Unter­
suchung der Loslichkeit und der Komplexbildung des Silbernitrits aus. 
Fiir das wahre Loslichkeitsprodukt bei 25° C finden sie (Ag+ )(N02-) = 
= 2.0 X 10-1 , so daB 

AgN02(s) = Ag+ + N02-; LIF0 298 = 5050. (24) 

Mit Hille der Gleichungen 13, 23 und der Tabelle XXX-7 erhalten 
wir 

%N2 + %02 + N03- + E- = 2N02-; 

LIF0 298 = 8900 (vorlaufig). (25) 

Die Ionisation der salpetrigen Siiure. Salpetrige Saure ist eine 
schwache Saure, deren Dissoziationskonstante angesichts ihrer groBen 
Unbestandigkeit nicht mit groBter Genauigkeit bestimmt worden ist. 
Schiimann9 maB die Leitfahigkeiten von frisch bereiteten Mischungen 
aquivalenter Losungen von Natriumnitrit und Salzsaure; es hat immerhin 
den Anschein, daB in seine Werte fiir die Ionisationskonstante K 298 = 
= (N02-) (H+)/(HN02 ) = 0.00045 kein groBerer Fehler eingeht. Daraus 
ergibt sich 

(26) 

H+ + N03- + 2NO(g) + B 20(1) = 3BN02(aq). Die Reaktion, die 
sich bei der Zersetzung der salpetrigen Saure in waBriger Losung abspielt, 
ist umkehrbar. Wird Stickoxyd von definiertem Druck in eine Salpeter­
saurelOsung eingeleitet, so stellt sich eine Gleichgewichtskonzentration 
von salpetriger Saure ein. Dieses Gleichgewicht ist in einem ausgedehnten 
Konzentrationsbereich von Saposchnikoff3 untersucht worden, der Stick­
oxyd durch SalpetersaurelOsungen durchleitete und die gebildete salpetrige 
Saure entweder durch Analyse oder durch Messungen der Leitfahigkeit 

1 Lewis und Adams, Journ. Amer. Chern. Soc., 37, 2308, 1915. 
2 Schumann, Ber. d. chem. Ges., 33, 527, 1900. 
3 Saposchnikoff, Journ. Russ. phys.-chem. Ges., 32, 375, 1900. 
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der Losung zu Beginn und am Ende der Versuche bestimmte. Die 
letztere Methode ist auch von Lewis und Edgar1 zum Zwecke einer ge­
naueren Bestimmung der Gleichgewichtskonstante verwendet worden. 
Diese gingen von 0.1 M HNOs aus und leiteten NO ungefahr von Atmo­
spharendruck durch; dabei konnten sie die Anderung der Leitfahigkeit 
der Salpetersaure mit ungewohnlicher Genauigkeit messen. Es ist 
natiirlich moglich, daB die Leitfahigkeit der Salpetersaure durch die 
Gegenwart von salpetriger Saure oder von Stickoxyd ein wenig geandert 
werden kann; da jedoch die Ergebnisse von Lewis und Edgar und die 
von Saposchnikoff, welcher die Konzentration sowohl durch Leitfahigkeit 
als auch durch Analyse gemessen hat, im wesentlichen iibereinstimmen, 
muB dieser Effekt, wenn er existiert, zumindest klein sein. 

Nach den Messungen von Lewis und Edgar entsteht aus der ur­
spriinglich an Salpetersaure 0.1-molaren Losung im Gleichgewicht mit 
NO von 0.961 atmos. schlieBlich eine Losung, deren molarer Gehalt an 
Salpetersaure 0.0830 und an undissoziierter salpetriger Saure 0.0495 
betragt. Der Aktivitatskoeffizient der Salpetersaure von dieser Kon­
zentration ist 0.80, so daB sich die Gleichgewichtskonstante K = 
= (HN02)s/(H +) (NOs-) [N0]2 = 0.030 ergibt. 

Die W erte dieser Konstante, die a us Saposchnikoffs Messungen unter 
Heranziehung unserer gegenwartigen Aktivitatskoeffizienten hervor­
gehen, sind 0.032, 0.024 und 0.022 fiir AusgangslOsungen von 0.05, 0.1 
und 0.2 M Salpetersaure. Einige unvollstandige Versuche von Lewis und 
Edgar mit 0.2 M Salpetersaure fiihrten zu einem noch niedrigeren Wert 
von K, namlich 0.019. Der offenkundige Gang von K mit der Kon­
zentration laBt sich vielleicht durch irgend eine weniger bedeutende 
Nebenreaktion erklaren; aus diesem Grunde verfahren wir wohl am 
besten, wenn wir den fiir die verdiinnteste Losung ermittelten Wert, 
namlich K 298 = 0.032 zugrunde legen; es folgt hieraus 

H+ +NOs-+ 2NO(g) + H 20 = 3HN02(aq); L1F 0 298 = 2040. (27) 

Kombination der Gleichungen. Nun steht uns das Material zur Be­
stimmung der freien Energie sowohl des Nitrations als auch des Nitritions 
zur Verfiigung. Es ergibt sich aus den Gleichungen 27, 26, 13, XXXIV-19 
und der Tabelle XXX-7 

2H + + 2NOs- + 4NO(g) + 2H20(l) = 

6HN02(aq) = 6H + + 6N02-; 

2N2 + 202 = 4NO(g); 
2H2 + 0 2 = 2H20(l); 
4H+ + 4E- = 2H2 ; 

Durch Addition folgt 

= 6HN02(aq); L1F0 298 = 4080, 
L1F 0 298 = 27420, 
L1Fo 298 = 83400, 
L1F 0 298 = - 113120, 
L1Fo298 = 0. 

2N2 + 302 + 2NOs- + 4E- = 6N02-; L1F0 298 = 1780 (vorlaufig). (28) 

1 Lewis und Edgar, Journ. Amer. Chern. Soc., 33, 292, 1911. 
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Nun ist nach Gleichung 25 

6N02- = 3j2N2 + 3/ 20 2 + 3N03- + 3E-; L1F0 298 = -26700; 

durch Addition der letzten zwei Gleichungen finden wir schlieBlich die 
freie Bildungsenergie des Nitrations zu - 24920 (vorlaufig). Auf Grund 
die~es W ertes finden wir unter Heranziehung der Gleichung 25 oder der 
Gleichung 28 fiir die freie Bildungsenergie des Nitritions den Wert 
- 8010 (vorlaufig). 

In Anbetracht der Art und Weise, in der wir die verschiedenen 
Messungen kombiniert haben, sind kleine Fehler in den einzelnen Daten 
zwar von verhaltnismaBig geringem EinfluB auf die freie Energie des 
Nitritions; in der freien Energie des Nitrations hingegen miissen jedoch 
auch kleine Abweichngen einen sehr groBen Fehler hervorrufen. Die 
unsichersten Daten sind vermutlich die fiir das Loslichkeitsprodukt des 
Silbernitrits und fiir die Ionisationskonstante der salpetrigen Saure. 
Beide Zahlen gehen mit dem Faktor sechs in die obige Berechnung ein, 
so daB ein Fehler von 30 Prozent in einer der heiden Angaben einen 
Fehler von 1000 cal. in der freien Energie des Nitrations verursachen 
wiirde. 

Aus diesem Grunde ist es seit langem wiinschenswert gewesen, daB 
irgend eine andere reversible Reaktion, an der Nitrate oder Nitrite teil­
nehmen, untersucht wiirde. Vor kurzem ist die Reaktion zwischen Stick­
oxyd und konzentrierter Salpetersaure, durch die Stickstoffdioxyd und 
Wasser entsteht, von Burdick und Freed 1 untersucht worden; die Er­
gebnisse ermoglichen eine neue unabhangige Berechnung der freien 
Energie der Salpetersaure. 

Die Reaktion zwischen Stiekstoffdioxyd und Wasser. Burdick und 
Freed leiteten einen Stickstoffdioxyd enthaltenden Gasstrom durch 
Salpetersaure verschiedener Konzentrationen und fanden, daB sich ein 
meBbares Gleichgewicht fiir die Reaktion 

3N02 + H 20 = 2HN03 + NO 

einstellt. Sie analysierten das Gas auf Stickoxyd und Stickstoffdioxyd 
und bestimmten auch den Dampfdruck der Salpetersaure und des Wassers 
iiber den verschiedenen Losungen. Auf diese Weise war es ihnen mtig­
lich, eine Gleichgewichtskonstante fiir die entsprechende homogene Gas­
reaktion bei 25° C abzuleiten. Sie finden K = [NO] [HN03] 2/[N02] 3 

[H20] = 0.0046 bei fiinf Saurekonzentrationen mit einer durchschnitt­
lichen Abweichung vom Mittel von etwa 15 Proz~nt. Wir erhalten also 

3N02(g) + H 20(g) = NO(g) + 2HN03(g); L1Fo 29s = 3190. (29) 

Nach dieser Gleichung und den Gleichungen 16, 13 und XXXIV-22 
ergibt sich die freie Bildungsenergie von gasftirmiger Salpetersaure zu 

YzH2 + YzN2 + 3/ 20 2 = HN03(g); L1F0 298 = -18210. (30) 

1 Burdick und Freed, Journ. Amer. Chern. Soc., 43, 518, 1921. 
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Der AktivitiitskoeUizient von SalpetersiiureHisungen. Urn von diesem 
Punkte aus zu der freien Energie von Salpetersaure in waBriger Losung 
zu gelangen, miissen wir die Aktivitat der Saure in konzentrierten 
Losungen kennen. Auf Grund der vorliegenden, nur ganz rohen Gefrier­
punktsbestimmungen konnen wir die Aktivitatskoeffizienten bis zu 8 M 
bereehnen. Von dieser Konzentration an konnen wir die von Burdick 
und Freed gemessenen Dampfdrucke1 verwenden. Wir verfahren genau 
so wie im Fall der Salzsaure (siehe die Diskussion der Tabelle XXVI -I); 
wir beachten, daB der Dampfdruck mit dem molaren Gehalt und dem 
Aktivitatskoeffizienten durch die Beziehung p'/, = kmy verkniipft ist, 
setzen y = 0.89 bei 3 M auf Grund der Gefrierpunktsbestimmungen und 
erhalten k = 0.00092. Mit Hille dieses Wertes erhalten wir aus Dampf­
druckmessungen und ferner aus den Gefrierpunktsbestimmungen die m 
Tabelle 3 angegebenen Naherungswerte fiir y. 

m 0.05 
0.83 

Tabelle 3. Aktivitatskoeffizient von HN0 3 

0.1 

0.79 

0.2 

0.76 

0.5 

0.73 

I 

0.73 

2 
0.79 

4 

0.92 
9 
l.l6 

16 
1.45 

36 
2.18 

Wir konnen nun den eben ermittelten Wert von k zur Bestimmung 
der Anderung der freien Energie bei der Umwandlung von HN03(aq) in 
HN03(g) verwenden. Die Gleichgewichtskonstante fiir diese Reaktion 
ist K = k2, so daB 

(31) 

Aus dieser Gleichung und der Gleichung 30 erhalten wir schliel3lich 

~H2 + ~N2 + 3/ 20 2 = HN03(aq); LIF0 298 =- 26500. (32) 

l~ndgiltige Werte fiir die freien Bildungsenergien. W enn auch 
zwischen den verschiedenen Daten, welche Burdick und Freed erhalten, 
keine vollstandige Ubereinstimmung herrscht, wollen wir doch Gleichung 
32 als endgiltig ansehen, da diese Methode zur Bestimmung der freien 
Energie !ler Salpetersaure auf wei taus direkterem W ege zum Ziele fiihrt 
als die friihere. Unserer Festsetzung fiir starke Elektrolyte entsprechend, 
konnen wir ansetzen 

Wir konnen nun, urn einen entsprechenden W crt fiir das Nitrition 
zu ge1vinnen, diesen Wert entweder mit Gleichung 25 oder mit Gleichung 28 
kombinieren. Wir erhalten -8800 bzw. -8540, wahrend wir friiher 
- 8010 ermittelt haben. Als bewertetes Mittel werden wir 

1 Eine Zusammenstellung verschiedener :\Iessungen von Dampfdrucken 
der Salpetersaure bei Taylor, Journ. Ind. Eng. Chem., 17, 633, 1925; siehe 
ferner Klemenc und Nagel, Zeitschr. anorg. Chem., 155, 257, 1926. (An­
merkung des Ubersetzers.) 
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(34) 

setzen. Die freie Energie der salpetrigen Saure folgt aus den Gleichungen 
26 und 34 zu 

Die Stabilitiit der Salpetersiiure. Wir haben schon auf die auBer­
ordentlich groBe Tragheit des Stickoxyds hingewiesen, welche seine 
Existenz ermi:iglicht, trotzdem es thermodynamisch in hohem Grade 
instabil ist. Dieser trage, reaktionsunlustige Charakter ist allgemein fur 
die Stickstoffverbindungen typisch. Praktisch setzen sich aile Explosiv­
stoffe aus Stickstoffverbindungen zusammen, die thermodynamisch 
instabil sind, die aber doch durch hohe Temperatur oder durch StoB­
>..-irkung zur Zersetzung gebracht werden ki:innen. Auch die Entstehung 
Yon Stickstoffverbindungen, deren Bildung thermodynamisch mi:iglich 
ware, bleibt unter gewissen Umshinden aus. Aus dem groBen negativen 
Betrag der freien Bildungsenergie der Salpetersaure ersehen wir, daB sie 
sich unmittelbar aus den Elementen darstellen lassen sollte. Auch wenn 
wir von Wasser und Luft ausgehen, sehen wir aus unseren Gleichungen, 
dai3 sich so lange Salpetersaure bilden sollte, bis eine Konzentration von 
etwa O.ll\I erreicht ist, bei welcher das berechnete Gleichgewicht liegt. 
Es ist zu hoffen, daB uns die Natur keinen Katalysator fur diese Reaktion 
beschert, welcher das Verschwinden des gesamten atmospharischen 
Sauerstoffs und eines Teils des Stickstoffs und die Umwandlung des 
\Vl'ltmccrs in verdunnte Salpetersaure bewirken konnte. 

XL. K a pi tel 

Kohlenstoff und einige seiner V erbindungen 1 

Elementarer Kohlenstoff 
Von den verschiedenen Form en des Kohlenstoffs besitzen bloB zwei, 

Graphit und Diamant, definierte und reproduzierbare Eigenschaften. 
\Vir werden Graphit als Bezugszustand wahlen. Die spezifische Warme 
cines festen Korpers bei Temperaturen unterhalb des Bereichs der GUltig­
keit des Dulong-Petitschen Gesetzes laBt sich nicht recht durch einen 
algebraischen Ausdruck darstellen. Immerhin paBt sich die Gleichung 

C(Graph.); Cp = l.l + 0.0048T- 0.0000012T2 (I) 

den Daten fUr die Atomwarme des Graphits zwischen 0° C und 2000° C 
mit einer fiir unsere Zwecke hinreichenden Genauigkeit an. 

1 Dieses Kapitel bildet eine Revision unserer Abhandlung Journ. Amer. 
l'hem. Soc., 37, 458, 1915. 
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Es ist moglich, daJ.l Stoffe wie Kohle, Tierkohle und Koks nicht als 
elementarer Kohlenstoff, sondern als Gcmisch von Kohlenwasserstoffen mit 
niedrigem vVasserstoffgehalt anzusehen waren. Geht>n wir von Benzol iilwr 
das N a phthalin zu weniger gesattigten Verbindungen von hiiherem Molekular­
gewicht uber, so scheint fUr das Vcrhaltnis zwischen der Zahl dcr Kohlen­
stoffatome und der der Wasserstoffatome in eincr Kohlenwasserstoffmolekt>l 
keine Grcnze zu bestchen. Es gibt jedoch gewisse sogenannte amorphe 
Formen des Kohlenstoffs, etwa wie sie bei der Zersetzung von Kohlenoxyd 
entstehcn, die als rein anzusehen sind, und deren Eigenschaftcn dennorh 
je nach dcr Darstellungsweise verschicden sind. 

Zur Bestimmung der Differenz der freien Energie der elementaren 
Modifikationen des Kohlenstoffes konnen wir nicht so verfahren, wic im 
Faile des Schwcfels, da keine Umwandlungspunkte bekannt sind. Schenck 
und Heller1 waren der Meinung, daJ.l sie in dem Gleichgewicht zwischen 
Kohlenstoff, Eisen, ]'errooxyd und den Oxyden des Kohlenstoffs je naelt 
der Modifikation des Kohlenstoffs verschiedene Kurven fiir die Gleirlt­
gewichtsdrucke cntdeckt hatten; dabei ergeben sich mit amorphem Kohlen­
stoff und Diamant hohere Drucke als mit Graphit. Es ist thcoretisch kaum 
denkbar, daJ.l untcr dcm EinfluJ.l eines der Unterkiihlung analogen Phiinomens 
wahres Gleichgewicht in dem einen Fall mit Diamant, im anderen mit Gmphit 
erreicht werden konnte. 

Es wurde jedoch von Falcke 2 gezeigt, daJ.l dieser Fall unter den Ver­
suchsbedingungen von Schenck und Heller sicherlich nicht cintritt. Pring 
und Fairlie 3 erhielten bei ihrer Untersuchung des Gleichgewichts zwischen 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Methan mit amorphem Kohlcnstoff immer 
einen hoberen Prozcntsatz an Mcthan als mit Graphit, beim Stehen iiber 
amorphem Kohlenstoff verminderte sich jedoch der Methangehalt des Gases 
in dem MaJ.l, in dem der Kohlenstoff graphitisch wurde, solange bis die dem 
reinen Graphit entsprechenden Verhaltnisse erreicht waren. Es ist moglieh. 
daJ.l in den Anfangsstadien ihrer Versuche mit amorphem Kohlenstoff eint> 
gute Annaherung an das Gleichgewicht zwischen diesem Stoff und dem Gas­
gemiscb erzielt war. Von diesen Untersuchungen abgesehen, stehen uns 
keine chemischen Daten zur Verfiigung, welche wir eincr Berechnung der 
freien Energie der Kohlenstoffmodifikationen zugrundelegen konnten. 

C(Graph.) = C(Diamant). In Ermanglung von Gleichgewichts­
daten konnen wir den dritten Hauptsatz zur Berechnung der freien 
Energie des Diamanten heranziehen. Die Entropien von Diamant und 
von Graphit sind mit den von Lewis und Gibson berechneten W erten in 
der Tabelle XXXII-2 angefiihrt; wir entnehmen daraus LlS0 298 = -- 0.7. 

Die alteren Bestimmungen der Verbrennungswarmen von Graphit 
und Diamant waren zu ungenau, als da13 LlH daraus hatte abgeleitet 
werden konnen; die neuere sehr sorgfaltige Untersuchung von Roth und 
Wallasch4 zeigt an, da13 die Verbrennungswarme des Diamanten urn 
180 cal. gr613er ist als die des Graphits; es ist also LlH298 = 180. Nun ist 
LlF0 = LlH- T LlS0 , SO da13 

C(Graph.) = C(Diamant); LlF0 298 = 390. (2) 

1 Schenck und Heller, Ber. d. chem. Ges., 38, 2139, 1905. 
2 Falcke, Ber. d. chem. Ges., 46, 743, 1913. 
3 Pring und Fairlie, Journ. Chem. Soc., 101, 91, 1912. 
4 Roth und Wallasch, Ber. d. ehem. Ges., 46, 896. 1913. 
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Die Genauigkeit dieses "\Yertes hiingt fast zur Giinze von der Genauigkeit 
der TJntersuchung von Eoth und Wallasch ab. Die Richtigkeit ihrer .M:es­
sungen vorausgesetzt. kiinnen wir einige interessante SchluBfolgerungen 
hinsichtlich der Stabilitiit des Diamanten ziehen. Wir ersehen aus Gleichung 2, 
daB der Diamant, da LIF0 positiv ist, die bei gewiihnlichen Temperaturen 
instabile Form darstellt. Setzen wir die allgemeine Gleichung fiir die freie 
Energie an, so findcn wir iiberdies, daB LIFo mit wachsender Temperatur 
noch hohere positive vVerte annimmt. Wir konnen daraus folgern, daB der 
Diamant unter Atmospltiirendruck bei allen Temperaturen instabil ist. 
Auf Grund der Glciehung XIV -9 konnen wir jedoeh (unter Vernachlassigung 
der Kornpn'8sibilitiit) den Umwandlungsdruck bei 25° C herechnen. Um also 
fiir LIF 298 den "\Vert Null zu erhalten, mussen wir den Druck soweit wachsen 
lassen, daB - Ll Y (P- l) = 390 cal. A us den Dichten erhalten wir Ll Y = 
- 2.1 cc. Gchen wir von Kalorien zu cc. - atmos. tiber, so ergibt sich, 
daB der Diamant bci einem Druck von etwa 8000 atmos. stabil wird. Bei 
hoheren Temperaturen wird sowohl LIF0 als auch - L1 V griiBer, mit dem 
Hesultat, daB dcr erfordcrlichc Druck nicht erheblich zunimmt. Die Hichtig­
keit der Grundlagen unserer SchluBfolgerungen vorausgesetzt, mussen sieh 
die Diamanten, sofern sic in der Natur unter Bedingungen entstehen, in 
denen sie die stabile Form des Kohlenstoffs vorstellen, weit mehr als 20 km 
nnter <ler Erdoberfliiche gebildet haben. 

Kohlenwasserstoffe 
1\ilcthan. Von allen Verbindungen a us Kohlenstoff und W asserstoff 

ist Methan die einzige, fiir deren Bildung aus den Elementen genaue 
Gleichge,vichtsdaten vorliegen. Legen wir fur die Molwarme des Wasser­
staffs die Gleichung VII-5 und als ungefiihre Abschatzung der Molwarme 
des Methans die Gleichung VII-ll zugrunde, so erhalten wir 

LICP = - 6.6- 0.0016T + 0.0000012T2 

fiir die Reaktion 
C(Graph.) + 2H2 = CH4 • 

Die Wiirmetonung fiir die Verbrennung von Methan zu gasformigem 
Kohlendioxyd und flussigem Wasser betragt nach Thomsen 212400, nach 
Berthelot 212800, im Mittel 212600 Kalorien. Die Bildungswarme des 
f liissigen W assers betrtigt, wie wir in eincm friiheren Ka pi tel berechnet 
haben, 68470 cal. bei 0° C oder 68330 bei 18°. Die Verbrennungswarme 
des Graphits betragt nach Hoth und W allasch 1 94250 cal. Damit ergibt 
sich die Wiirmetonung unserer Reaktion zu LIH291 =- 18300. Mit 
dicsen Daten konnen wir die allgemeine Gleichung fur freie Energie 
ansetzen, in der die Konstante I aus irgend einer Messung des Gleich­
gewichts bestimmt werden kann. 

Solche lVlessungen sind zuerst von Mayer und Altmayer 2 ausgefiihrt 
worden; wir worden jedoch in erst,er Linie die umfangreiche Untersuchung 
''on Pring nncl Fairlie 3 hcranziehcn. Diose Autoren erhielten aus amorphem 

1 Roth und "\Vallasch, BPr. d. chem. Ges., 46, 896, 1913. 
2 :\layer und Altmayer, Ber. d. chem. Ges., 40, 2134, 1907. 
3 Pring und Fairlie, Journ. Chem. Soc., 101, 91, 1912. In dieser 
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Kohlenstoff cine hohere Ausbeute an :Methan als aus Graphit, im letzteren 
Fall ist jedoch ein Gleichgewicht erreicht worden, wahrend sich im 
ersteren das Gleichgewicht dem schrittweisen Ubergang von amorphem 
Kohlenstoff in Graphit entsprechend standig veranderte. Das Gleich­
gewicht, welches schliel3lich erreicht wurde, war mit demjenigen identiseh, 
welches sich vom Graphit aus unmittelbar einstellte. Wir fiihren in 
Tabelle 1 die verschiedenen Resultate von Pring und Fairlie an, ohne 
die verschiedenen Arten von Graphit zu unterscheiden, welche sie ver­
wendeten. Die erste Spalte enthalt die absolute Temperatur, die zweite 
die Gleichgewichtskonstante [CH4]/(H2)2 und die dritte den entsprechend<?n 
Wert von I (der erste Wert stellt das Mittel aus den Messungen Yon 
Mayer und Altmayer bei 823° K vor, die mit amorpher Kohle ausgefiihrt 
worden sind, welche mit Nickel oder Kobalt als Katalysator bedeckt 
und vermutlich teilweise graphitisiert war). 

Tabelle 1. C(Graph.) + 2H 2 = CH~ 
T K I T I\. I 

(823) (0.64) (-24.2) 1673 0.00103 -26.4 
1473 0.00244 -25.9 1673 0.0008!) -26.1 
1548 0.00147 -25.8 1673 0.0008!) -26.1 
1573 0.00146 -26.0 1723 0.00075 -26.1 
1573 0.00158 -26.2 1773 0.00077 -26.7 
1648 0.00100 -26.1 1848 0.00062 -27.0 
1648 0.00ll7 -26.4 

Offenbar liegt ein geringer Gang von I mit der Tempcratur ''or. 
Hieran kann ein Fehler in der fur die Molwiirme des Mcthans angesetzten 
Gleichung schuld sein, die Ursache kann aber auch in einem Versuchs­
fehler liegen, dessen Moglichkeit die Autoren selbst betonen, daB niimlich 
bei hohen Temperatnren infolge indirekter Bildung von Methan ans 
andern Kohlenwasserstoffen, die bei hohen Temperaturen zugegen sein 
konnen, im Verlaufe der raschen Abkiihlung des Gases zur Durchfiihrung 
der Analyse eine iibermaBige Ausbeute an Methan erhalten wurde. In 
jedem Fall ist es angezeigt, den Werten fUr die niederen Temperaturen 
groBeres Gewicht zuzuteilen, so daB sich I = 26.0 ergibt. Hieraus folgt 

LIFo = - 16300 + 6.6T In T + 0.0008T2 -

- 0.0000002T3 - 26.0T, (3) 

C(Graph.) + 2H2 = CH4 ; LIF 0 298 =- 12800. (-!) 

Benzol. Der dritte Hauptsatz liefert uns eine leistungsfahige Methode 
zur Bestimmung der freien Energie von Stoffen, die sich nach Gleich-

Abhandlung und in friiheren Abhandlungen derselben Autoren sind die 
Gleichgewichte der Bildung nicht bloB von Methan, sondern auch von A thy len 
und Azetylen untersucht worden. Aus den Resultaten lieBen sich wahr­
scheinlich Naherungswerte fiir die frcien Energien dieser Kohlenwasserstoffe 
ableiten. 
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gewichtsmethoden nicht ohneweiters untersuchen lassen; wahrscheinlich 
werden in Zukunft die meisten der grundlegenden Daten fiir die freien 
Energien organischer Verbindungen auf diesem Wege ermittelt werden. 
Kennen wir die Entropien der Elemente, so miissen wir bloB die Entropie 
und die Bildungswarme der fraglichen Verbindung bestimmen, urn die 
freie Bildungsenergie zu erhalten. 

Wir konnen diese Methode an einem Beispiel erlautern, welches der 
Abhandlung von Lewis und Gibson1 entnommen ist. Aus der spezifischen 
\Varme des festen Benzols bei tiefen Temperaturen und a us seiner Schmelz­
warme ergibt sich C6H 6(1), LIS298 = 44.5; mit Hilfe unserer Tabelle 
XXXII-2 erhalten wir 

(5) 

Die Verbrennungswarme von Benzol ist von Roth undvon Auwers 2 und 
von Richards und Barry3 sorgfaltig gemessen worden. Mit Hilfe der­
selben Werte fiir die Verbrennungswarme von Wasserstoff und Graphit, 
die wir schon friiher verwendet haben, erhalten wir die Bildungswarme 
des Benzols zu LIH298 = ll700. Aus LIF0 = LIH- T LIS0 folgt 

(6) 

Oxyde des Kohlenstoffs 

C + C02 = 2CO. Der wichtige technische ProzeB zur Erzeugung 
von Generatorgas fiihrt zu einem Gleichgewicht zwischen Kohlenstoff, 
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd, welches von mehreren Forschern unter­
sucht worden ist. Die Untersuchung von Boudouard 4 verschaffte Auf­
klarungen iiber die GroBenordnung der Gleichgewichtskonstante und 
ihrer Anderung mit der Temperatur, seine Ergebnisse fallen jedoch neben 
den sehr sorgfaltigen Messungen von Rhead und Wheeler 5 nicht mehr ins 
Gewicht. Bei diesen neueren Messungen gelangte amorphe Kohle zur Ver­
wendung, die bei 1000° 24 Stunden mit Chlor und darauf bei derselben 
Temperatur mehrere Tage lang mit andern Gasen behandelt worden war, 
so daB wir annehmen konnen, daB der Kohlenstoff an der Oberflache in 
Gestalt von Graphit vorhanden war. 

Die Tabclle 2 gibt eine Ubersicht iiber ihre Messungen; die Spalten 
entha.Iten die absolute Temperatur, die Zusammensetzung des Gases 

1 Lewis und Gibson, Journ. Arner. Chern. Soc., 39, 2554, 1917. 
2 Roth und von Auwers, Ann. Chern., 407, 152, 1914. 
3 Richards und Barry, Journ. Arner. Chern. Soc., 37, 993, 1915. 
4 Boudouard, Compt. rend., 130, 132, 1900. 
5 Rhead und Wheeler, Journ. Chem. Soc., 97, 2178, 1910. Die Unter­

suchnng von Clement, U.S. Bureau of Mines Bull., 17, 1911, befaBt sich 
hauptsachlich mit der Reaktionsgeschwindigkeit. Die Abschatzung der 
Gleichgewichtskonstante ist offensichtlich fehlerhaft, dem Urnstand ent­
sprechend, daB die Versuchsdauer zu kurz war, als daB ein Gleichgewichts­
zustand hatte erreicht werden konnen. 

34* 
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(Gesamtdruck eine Atmosphare), die Gleichgewichtskonstante und 
schlieBlich die daraus abgeleiteten Werte der Konstante I der unten 
folgenden Gleichung. 

Tabelle 2. C(Graph.) + C0 2 = 2CO 

'1' %CO %C0 2 ][ 1 
1123 93.77 6.23 14.11 - 12.16 
1173 97.78 2.22 43.07 - 12.73 
1223 98.68 1.32 73.i7 - 12.43 
1273 99.41 0.59 167.5 - 12.72 
1323 99.63 0.37 268.3 - 12.46 
1373 99.85 0.15 664.7 - 13.15 
1473 99.94 0.06 l(l6;) -12.95 

M.ittel - 12.66 

Die Warmetonung HiBt sich aus der Bildungswarme des Kohlen­
dioxyds, fiir die wir schon friiher den Wert 94250 zugrundegelegt haben, 
und der Verbrennungswarme des Kohlenoxyds herechnen. Die letztere 
gibt Berthelot zu 68300, Thomsen ZU 67960 an, wir wahlen das Mittel 
68100 cal. Durch Kombination erhalten wir fiir unsere Reaktion !JH 291 = 

= 41950. J\llit Hilfe der Gleichungen fiir die Molwiirmen der \U­

schiedenen heteiligten Stoffe finden wir die allgemeine Gleichung fiir die 
freie Energie 

iJF 0 = 40910- 4.9T ln T + 0.00495T2 - 0.00000051 T 3 - 12.66T, (i) 

C(Graph.) + C02 = 2CO; iJJi'0 298 = 20240. (8) 

C02 + H2 = CO + H20(g). Auch diese Reaktion, die bekannte 
Wassergasreaktion, ist haufig untersucht worden. Aus den schon an­
gegebenen Bildungswarmen der verschiedenen beteiligten Stoffe und aus 
den Gleichungen des Kapitels VII fiir die Molwarmen erhalten wir die 
unten angegebene Gleichung fur die freie Energie. Die Konstante ist 
aus den Untersuchungen von Hahn1 und von Haber und Richardt 2 

ermittelt, deren Ergebnisse in Tabelle 3 zusarnmengestellt sind. 

Tabelle 3. C0 2 + H 2 = CO + H 20 (g) 

(Hahn) 
T 959 1059 1159 1259 1278 1359 1478 1678 
K 0.534 0.840 1.197 1.571 1.620 1.960 2.126 2.490 
I - 0.59 - 0.53 - 0.56 - 0.52 - 0.49 - 0.50 - 0.23 0.06 

(Haber und Richardt) 
T 1503 1528 1538 1582 1597 1643 1768 1783 1797 1824 
K 3.05 2.68 2.85 2.72 2.93 3.26 3.83 3.66 3.86 3.56 
I -0.65 -0.51 -0.58 -0.37 -0.47 -0.64 -0.61 -0.47 -0.55 -0.32 

1 Hahn, Zeitschr. physik. Chern., 44, 513, 1903; 48, 735, 1904. 
2 Haber und Richardt, Zeitschr. anorg. Chern., 38, 5, 1904. 
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Hahn lieB die Gase iiber einen Katalysator streichen und kiihlte sie 
dann rasch ab; die Diskrepanz zwischen seinen Messungen bei hohen und 
bei tiofen Temperaturen ist, wie Haber1 in seiner kritischen Ubersicht 
iiber dieses Gleichgewicht gezeigt hat, durch die Schwierigkeit ver­
ursacht, das Gasgemisch von einer so hohen Temperatur so rasch ab­
zukiihlen, daB die Reaktion auch wirklich abgebrochen wird. Diese 
Kritik findet offensichtlich auf Hahns Messungen bei tiefen Temperaturen 
keine Anwendung, wir konnen daher auf Grund seiner ersten drei 
Messungen I=- 0.56 setzen. Die Messungen von Haber und Richardt 
bestanden in ciner Untersuchung der Temperatur und der Zusammen­
setzung der Gase in der freien Flamme. Die Methode ist zwar ungewohn­
lich, die Ubereinstimmung zwischen den W crten von I untereinander und 
mit den Hahnschen Werten fiir tiefe Temperaturen stiitzen jedoch unser 
Vertrauen auf die Zuverlassigkeit einerseits der experimentellen Er­
gebnisse, andererseits auch der Gleichungen, welche wir zur Darstellung 
der Molwarmen der vcrschiedcnen beteiligten Gase verwenden. Als 
::.VIittelwert haben wir I=- 0.54, so daB 

Jpo "'~ 10100- 1.81 TIn T + 0.00445T2 -

- 0.00000068T3 - 0.54T, (9) 

H2 + C02 = H20(g) +CO; Llr29s = 7240. (10) 

l~O + :Y20 2 = C02• Die Gleichung fiir die freie Energie dieser 
Reaktion laBt sich auf zwei voneinander unabhangigen Wegen ableiten. 
Durch Kombination der Gleichungen 9 und XXXIV-23 erhalten wir 
umnittelbar 

JF 0 =- 67510 + 2.75T ln T- 0.0028T2 + 
+ 0.00000031T3 + 4.46T. (ll) 

Es liegen auch direkte Messungen der Dissoziation des Kohlen­
dioxyds bei hohen Temperaturen vor, die von Nernst und von Warten­
berg, 2 von Langmuir3 und von Lowenstein4 ausgefiihrt worden sind. 
Die Resultate sind in Tabelle 4 zusammengestellt, welche den Dis­
soziationsgrad und die Gleichgewichtskonstante ]{ = (C02)/[CO] [OSI• 
enthalt. 

Tabelle 4. CO + J20 2 = C0 2 

1' % dissoziiert K I 
1395 0.0142 837 000 4.7 Langmuir 
1400 0.015 781 000 4.6 Nernst und von W artenberg 
1443 0.025 358 000 4.8 Langmuir 

1 Haber, ,Thermodynamik technischer Gasreaktionen", Miinchen, 
Olclenbourg, 1905. 

2 N ernst und von Wart en berg, Zeitschr. physik. Chern., 56, 548, 1906. 
3 Langmuir, Journ. Amer. Chern. Soc., 28, 1357, 1906. 
4 Lowenstein, Zeitschr. physik. Chern., 54, 707, 1905. 
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T %dissoziiert K I 
1478 0.032 247 000 4.4 Nernst und von ~Wartenberg 
1481 0.028 295 000 3.9 Langmuir 
1498 0.047 138 000 4.9 Langmuir 
1565 0.064 87 300 4.9 Langmuir 
1823 0.4 5 600 3.3 Lowenstein 

Diese Tabelle enthalt auch die Werte von I, die aus den ver­
schiedenen Messungen abgeleitet sind; wenn auch die einzelnen \Verte 
schwanken, so stimmt der Mittelwert 4.4 ausnehmend gut mit dem in 
Gleichung ll angegebenen Betrag iiberein, welchen wir als endgiiltig 
ansehen wollen. Wir finden auf Grund dieses W ertes 

(12) 

Endwerte iiir die heiden Oxyde. Die gleichzeitige Auflosung der 
heiden Gleichungen 7 und ll ergibt fiir Kohlenoxyd 

C(Graph.) + Y202 = CO; L1Fo 298 = - 32510, ( 13) 

.dF0 = - 26600- 2.15T ln T + 0.00215T2 -

- 0.0000002T3 - 8.20T. (14) 

Fiir Kohlendioxyd erhalten wir aus denselben Gleichungen 

C(Graph.) + 0 2 = C02 ; L1F0 298 =- 94260, (15) 

L1F0 = - 94110 + 0.60T ln T- 0.00065T2 + 
+ 0.000000llT3 - 3.74T. (16) 

Kohlensaure und deren Ionen 
Die Loslichkeit von Kohlendioxyd in Wasser bei 25° C und unter 

einem Partialdruck von 1 atmos. betragt auf Grund der vollkommen 
iibereinstimmenden Messungen von Bohr und Bock1 und von Just 2 

0.0338 Mol im Liter. Es folgt 

C02(g) = C02(aq); L1Fo2 98 = 2010. (17) 

Unserer Festsetzung iiber Stoffe, die in Losungen hydratisiert sind, ent­
sprechend setzen wir 

C02(aq) + H 20(l) = H 2C03(aq); .dFo = 0; 

Kombination mit den Gleichungen 15, 17 und XXXIV-19 ergibt 

C(Graph.) + H 2 + 3/ 20 2 = H 2C03(aq); .dFo 298 =- 148810. (18) 

Bilmrbonation. Wir haben die erste Dissoziation bei 25° C aus den 
Messungen von Walker und Cormack8 bei 18° C schon berechnet. Wir 
erhielten K 298 = 3.39 X I0-7 • Neuerdings hat Kendall4 entsprechende 

1 Bohr und Bock, Ann. Physik, (3), 44, 318, 1891. 
2 Just, Zeitschr. physik. Chern., 37, 324, 1901. 
3 Walker und Cormack, Journ. Chem. Soc., 77, 5, 1900. 
4 Kendall, Journ. Amer. Chern. Soc., 38, 1480, 1916. 
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l\Icssungen bei 25° C ausgefi.i.hrt; er findet K 298 = 3.50 X 10-7• Aus 
diesem letzteren Wert folgt 

H 2C03(aq) = H+ + HC03-; LIF0 298 = 8810. (19) 

I\Iit Hilfe der Gleichung 18 erhalten wir 

C(Graph.) + YzH2 + 3/ 20 2 + E- = HC03-; LIF0 298 = -140000. (20) 

Karbonation. Die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensaure ist 
Gegenstand der Untersuchungen von Bodlander,1 Me Coy 2 und von 
Auerbach und Pick 3 gewesen. Die Unsicherheit dieser Konstante ist 
nicht so sehr durch die Versuchsbedingungen als durch die Schwierigkeit 
ihrer Deutung verursacht. In unserer fri.i.heren Abhandlung schien kein 
besserer W eg gang bar zu sein als eine Extrapolation der von Me Coy 
fi.i.r verschiedene Konzentrationen angegebenen Daten auf unendliche 
Verdunnung. Wir erhielten fiir das Verhaltnis (HC03-)2/(H2C03 ) (C03--) 

den Wert 6300. Nach unserer neuen Methode zur Behandlung von 
Gemischen auf Grund des Prinzips der Ionenstarke konnen wir eine 
befriedigendere Berechnung ausfuhren. Fur eine Losung, die als 0.1 M 
NaHC03 angesetzt ist, in der also die Ionenstarke naherungsweise 0.1 
betragt, find en wir den Wert der Konstante zu 9400; dabei legen wir die 
Annahme zugrunde, daB der Aktivitatskoeffizient von HC03- denselben 
Wert besitzt wie der von N03-, namlich 0.68, und daB ferner der Aktivi­
tatskoeffizient von co3-- so groB ist wie der von 804--, namlich 0.26 
(siehe Tabelle XXVIII-8). Was die Daten fUr 0.3 M NaHC03 anbetrifft, 
konnen wir die Aktivitatskoeffizienten der Ionen bloB ganz ungefahr 
abschatzen; mit den Werten y = 0.54 fur HC03- und y = 0.15 fiir 
C03-- erhalten wir fur die Konstante den Wert 8700, dem wir keine 
besondere Genauigkeit zubilligen konnen, der aber immerhin den aus der 
0.1 M-Losung abgeleiteten Wert bestatigt. Wir setzen daher (HC03-)2/ 
/(H2C03 ) (C03--) = 9400. 

Dividieren wir die erste Dissoziationskonstante der Kohlensaure 
durch diesen Wert, so finden wir fi.i.r die zweite Dissoziationskonstante 
(H+) (C03--)J(HC03-) = 3.7 x 1011, so daB 

HC03- = H+ + C03--; LIF0 298 = 14240. (21) 
Mit Hilfe der Gleichung 20 erhalten wir 

C(Graph.) + 3/ 20 2 + 2E- = C03--; LIF0 298 = -125760. (22) 

Einige organische Verbindungen mit Sauerstoff und 
W asserstoff 

Amcisensaure. Die einzige Verbindung von Kohlenstoff, Sauerstoff 
und W asserstoff, deren freie Bildungsenergie durch Gleichgewichts-

1 B odlander, Zcitschr. physik. Chern., 35, 23, 1900. 
2 Mac Coy, Arner. Chern. Journ., 29, 437, 1903. 
3 Auerbach und Pick, Arb. Kais. Gesundh., 38, 243, 1911. 
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messungen bestimmt worden ist, ist die Ameisensaure. Branch 1 gelang 
es, das Gleichgewicht der Reaktion 

HCOOH(aq) = H 20(1) + CO{g) 

bei 156.1° und 217.9° C zu bestimmen. Zur Beschleunigung der Heaktion 
wurde 0.5 M HCl an Stelle von reincm Wasser als Losungsmittel ver­
wendet. Branch setzte die Aktivitat des fhissigen Wassers zu 0.9R an, 
die der Ameisensaure setzte er dern molaren GehaJt und die des Kohlen­
oxyds dem Partialdruck gleich; auf diese Weise erhielt er die Werte 
K = 89.9 bei 156.1° und K = 310 bei 217.9° C. Die Annahme, (lrtl3 
Ameisensaure in waBriger Losung das Henrysche Gesetz befolgt, wird 
gerechtfertigt durch Gefrierpunktsmessungen (und iiberdies durch den 
Umstand, daB die Verdiinnungswiirme von Ameisensaurelosungen Yer­
nachlassigt werden kann). Bei der Bestimmung der Aktivitat des Kohlen­
oxyds ist jedoch das Gasgesetz zugrundegelegt worden, zur Ermittlung 
des Partialdrucks wurde einfach der W asserdampfdruck vom Gesamt­
druck abgezogen. Da sich diese Gesamtdrucke zwischen 16 und 51 atmos. 
hielten, laBt sich die Anwendung des Gasgesetzcs lmum rechtfertigen. 
Mit Hilfe der Methoden, die wir im Kapitel XVII entwickelt habPn, 
haben wir die notigen Korrekturen abgeschatzt; wir finden fiir K bei den 
zwei angegebenen Tempemturen die Werte 85 und 264. 

Aus den Messungen der Verbrennungswarme von Ameisensiiure, 
welche wir gleich besprechen wollen, ergibt sich !JH zu 5200 cal.; man 
kann die Annahme machen, daB dieser Wert von der Temperatur lm­
abhangig sei. Mit Hilfe der angefiihrten W erte von K finden wir I = 

=- 21.0 und I=- 21.7. Die Differenz ist immerhin groBer als zu 
erwarten ware. Wir wollen - 21.3 als Mittel nehmen und setzen 

!JFo = 5200- 2l.3T, 

HCOOH(aq) = H 20(1) + CO; iJFo 298 =- 1150. (23) 

Branch untersuchte auch den Dampfdruck der Ameisensaure iiber 
den waBrigen Losungen und fand durch V ergleich dieser Drucke mit 
dem Dampfdruck der reinen Saure 

HCOOH(l) = HCOOH(aq); !JFo 298 = - 3880. (24) 

Durch Kombination dieser Gleichungen mit den Gleichungen fiir 
die Bildung von Kohlenoxyd und Vvasser erhalten wir flir die frPie 
Bildungsenergie der Ameisensaure 

C(Graph.) + 0 2 + H 2 = HCOOH(aq); !JF0 298 =- 87920, (:2:5) 

C(Graph.) + 0 2 + H 2 = HCOOH{l); iJF0 298 =- 84040. (26) 

Eine Priifung dieses Resultats wird durch den dritten Hauptsatz 
ermoglicht; allerdings ist diose Kontrollo unsicher, sic fiihrt auch, wie 
wir sehen werden, zu einer recht grol3en Diskrepanz. Die Verbrennungs-

1 Branch, Journ. Amer. Chern. Soc., 37, 2316, 1915. 
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wiinne der Ameiscnsaurc ist von Berthelot, von Thomsen und von 
J ahn gem essen worden. Ihrc W' crte sind, reduziert auf fhissige Ameisen­
siiure, G:WOO, 63200 und 62800 C[Ll. Die Ubereinstimmung ist wohl 
besscr, als wir naoh der Gcnauigkeit der zugrundeliegendcn Daten er­
warten sollten. A us dcm Mittel dieser W erte finden wir die Bildungs­
wiirme der fliissigen Ameiscnsiiurc zu 99700 cal. Auf Grund von Mes­
sungen der spezifischen Wiirme ermitteln Gibson, Latimer und Parks1 

die Entropie der Siiure zu so 298 = 34.2; mit Hilfe der Entropion der 
Elemente (Tabclle XXXII-2) finden wir 

C(Graph.) + 0 2 + H 2 = HCOOH(l); LISo 298 =- 44.5. (27) 

Aus dicsem Wert und der Bildungswiirme ergibt sich die freie Energie 
zu - 86400, so daD die Abw:.;ichung von dem aus Gleichgewichts­
messungen abgeleitetcn Wert mehr als 2000 Kalorien betriigt. Es ist 
zurzeit unmoglich zu entscheiden, auf welchen Umstand diese groBe 
Differenz zuriickzufiihren ist. Moglicherweise erreicht der Fehler in der 
Verbrennungswiirme diesen Betrag; andererseits sind die Messungen der 
spezifischen Wiirme von Gibson, Latimer und Parks bloB bis zu 80° K 
ausgefiihrt worden. Messungen bei tieferen Temperaturen konnten noch 
einen erhehlichen Fehler in ihrer Abschiitzung der Entropie der Ameisen­
siiure aufdecken. 

Dieselben Autoren haben die Entropie des Harnstoffs gemessen; 
auch in diesem Fall fiihren die vorliegenden Daten zu einem Wert fiir 
die freie Bildungsenergie, der in derselben Richtung urn einige tausend 
Kalorien von dem abweicht, den wir aus Gleichgewichtsmessungen ab­
leiten worden. 

Athylalkohol. Gibson, Parks und Latimer 2 haben die freie Bildungs­
energie des Athylalkohols aus Messungen der spezifischen VViirme von 
Alkohol mit Hilfe der fiir die Bildungswiirme vorliegenden Daten be­
rechnet. Sic verwenden den Wert LIH = - 66700; die Entropie des 
Alkohols setzen sie zu 42.6 an; auf Grund der neuen Werte fiir die 
Entropion der Elemente ergibt die Berechnung 

2C(Graph.) + 3H2 + Yz02 = C2H 50H(l); LIFo 298 =- 45100. (28) 

Zurzeit liegen keine Gleichgewichtsbestimmungen vor, die eine Be­
rechnung der freien Bildungsenergie ermoglichen wiirden. 

V erbindungen mit Chlor 
Koblenoxychlorid. Bodenstein und Dunant3 und Horak4 haben das 

Gleichgewicht der Reaktion 

CO + Cl2(g) = COCI2(g) 

1 Gihson,LatimerundParks, Journ.Amer.Chem. Soc.,42, 1533,1920. 
2 Gibson,ParksundLatimer, Journ.Amer. Chern. Soc.,42, 1542, l9:l0. 
3 Bodenstein und Dunant, Zeitschr. physik. Chern., 61, 437, 1907. 
4 Horak, Dissertation, Berlin, 1909. 
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untersucht. Die hochste Temperatur der zweiten Messungsreihe fiillt mit 
der niedersten der ersten Reihe zusammen, die heiden W erte fUr K 
unterscheiden sich jedoch urn einen Faktor zwei. Tragen wir alle W erte 
von -RInK gegen 1/T auf, so lassen sich die Punkte nichtsdesto­
weniger ziemlich gut durch eine glatte Kurve darstellen, aus welcher wir 
mit Hilfe der ungefiihren Abschiitzung L10P =- 4 die Gleichung ableiten 

L1Fo = - 24100 + 4T In T + 3.5T, 
CO + Cl2(g) = C0Cl2(g); ilFo 298 = - 16260. (29) 

Mit Hilfe der Gleichung 13 crhalten wir 

C(Graph.) + ¥202 + Cl2(g) = COC12(g); L1F 0 298 = -48770. (30) 

Zurzeit l1LI3t sich die freie Bildungsenergie von keiner and ern V er­
bindung von Kohlenstoff und Chlor berechnen. Die Entropie des Tetra­
chlorkohlenstoffs ist von Latimer1 genau bestimmt worden, die Bildungs­
warme liiBt sich jedoch aus den ganz widersprechenden Angaben in der 
Literatur nicht ermitteln. 

V erbindungen mit Schwefel 

Kohlenoxysulfid. Lewis und Lacey 2 untersuchten das Gleichgewicht 
der Reaktion 

CO + S:!, ,u(l) = COS(g) 

und fanden K = [COS]j[CO] = 201 als Mittel aus fiinf Versuchen bei 
575° K, ferner K = 435 in einem Versuch bei 533° K. Bei diesen ver­
hiiltnismiiBig niederen Temperaturen waren zur Gleichgewichtseinstellung 
mehrere Tage notig. Bei der hoheren der heiden Temperaturen ist jedoch 
das Gleichgewicht mit Sicherheit erreicht worden, wahrscheinlich auch 
bei der tieferen Temperatur. 

Mit Hilfe der im Kapitel XXXVIII angefiihrten Daten konnen wir 
diese Ergebnisse durch den Ubergang von fliissigem Schwefel zu zwei­
atomigem Schwefeldampf auf eine bequemere Form bringen. Wir finden 
fiir - R ln K die Werte - 18.10 bei 575° und -21.39 bei 533° K, 
wenn K = [COSJ/[CO] [SSi,, entsprechend der Reaktion 

CO + Y2S2(g) = COS(gl. 

Zwischen den Messungen der Bildungswarme des Kohlenoxysulfids 
von Thomsen und Berthelot besteht die auBerordentlich groBe Dis­
krepanz von 14000 Kalorien. Dem Anschein nach ist die Berthelotsche 
Messung durch irgend einen groben Fehler entstellt; wenn auch alle 
Messungen Thomsens an Schwefelverbindungen unsicher sind, bleibt 
uns doch nichts iibrig, als seinen Wert fiir die Bildungswiirme aus 
rhombischem Schwefel und Kohlenoxyd, niimlich 8000 cal. zugrunde zu 

1 Latimer, Journ. Amer. Chern. Soc., 44, 90, 1922. 
2 Lewis und Lacey, Journ. Amer. Chern. Soc., 37, 1976, 1915. 
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legen. Die Bildungswarme von S2{g) entnehmen wir dem Kapitel 
XXXVIII; fur die angeschriebene Reaktion ergibt sich iJH = - 22500. 
Der Wert von iJ Cp muB klein sein und kann in Anbetracht der Unsicherheit 
von iJH vernachlassigt werden. Wir erhalten 

iJF0 =- 22500 + 2l.OT; (31) 

der fiir I gewahlte Wert stellt ein bewertetes Mittel aus den Werten vor, 
welche aus den oben erwahnten Gleichgewichtsmessungen abgeleitet sind, 
namlich I= 21.03 bei 575° K und I= 20.82 bei 533° K. 

Diese Gleichung ergibt K = l.O bei 1073° K. Bei dieser Temperatur 
untersuchten Stock und Seelig1 das Gleichgewicht dieser Reaktion nach 
einer Stromungsmethode; wie nach der groBen Reaktionsgeschwindigkeit 
zu erwarten, hingen ihre Ergebnisse von der Geschwindigkeit der Ab­
kuhlung des Gleichgewichtsgemisches ab. Noch in ihrer letzten Messungs­
reihe, bei der die Kuhlung am raschesten durchgefuhrt wurde, erhalten 
sie je nach der Abkuhlungsgeschwindigkeit verschiedene Resultate. Aus 
ihren vier Versuehen, bei welchen die Abkuhlungsgeschwindigkeit sehritt­
weise gesteigert wurde, berechnen wir K zu 4.6, 4.1, 3.2 und 2.9. Diese 
Werte scheinen einem Wert zuzustreben, der von dem von uns berechneten 
nicht weit entfernt ist. 

Aus Gleiehung 31 erhalten wir schlieBlich 

CO + l/zS2(g) = COS(g); iJliw 298 = - 16230. (32) 

Unter Heranziehung der Gleiehungen 13 und XXXVIII-25 finden wir 

C(Graph.) + S(rhomb.) + llz02 =COS; iJF0 298 =- 39600. (33) 

Schwefellwhlenstofi. Das Gleiehgewicht zwischen Graphit, Schwefel­
dampf und Schwefelkohlenstoff ist von Kore£2 bei hohen Temperaturen 
untersucht worden. Er erhielt Gleichgewichtskonstanten, die scheinbar 
thermodynamisch gut zusammenstimmen, die aber zu einem Wert fUr 
die vVarmetonung fUhren, der um mehr als 10000 Kalorien von den 
kalorimetrisch bestimmten W erten abweicht. Diesen kalorimetrischen 
Resultaten allein konnte man vielleicht wenig Gewicht zuteilen, Korefs 
Ergebnisse sind jedoch auch unvertraglich mit einigen nicht ganz quanti­
tativen, trotzdem bedeutsamen Resultaten von Stock und Seelig und von 
Lewis und Lacey. Es hat den Anschein, daB die von Koref abgeleitete 
Warmetonung nicht bloB der Gr613enordnung, sondern vermutlich auch 
dem V orzeichen nach falsch ist. 

Es hatten sich vielerlei systematische Fehler in die Korefsche Unter­
suchung einschleichen konnen. Die Abkuhlung seines Gleichgewichtsgases 
ist vielleicht nicht so rasch erfolgt, da13 eine Anderung in der Zusammen­
setzung vermieden worden ist; ein viel ernsterer Fehler ist jedoch vielleicht 
dadurch in seine Berechnung eingegangen, da13 er andere Verbindungen 

1 Stock und Seelig, Ber. d. chem. Ges., 52, 681, 1919. 
2 Koref, Zeitschr. anorg. Chem., 66, 73, 1910. 
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zwischen Kohlenstoff und Schwefel, wie Kohlenstoffrnonosulfid, dessen 
Existenz unseres Enwhtens von Lewis und Lacey beniesen worden ist, und 
die kornplizierteren Sulfide, welche nach Arctowskil aus Schwefelkohlenstoff 
bei lwhen Ternperaturen gebildet werdcn, unberiicksichtigt gclassen hat. 
Es ist wohl nicht angezeigt, eine allgemeine Gleichung fiir die freic Bildungs­
energie des Schwefelkohlenstoffs anzusetzen, solange nicht neue C:!Pich­
gewichtsdaten oder neue kalorirnetrischc Daten vorliegen. 

XLI. Kapi tel 

Verbindungen von Kohlenstoff und Stickstoff 
Wir werclen dieses Kapitel, das letzte, in dem wir uns mit der 

systematischen Berechnung von freicn Energien befassen, einer l<'olge YOU 

Reaktionen widmen, welche die interessanteste Kette von Bestimmungen 
der freien Energie darstellt, die bisher in Angriff genommen worden ist. 
Der Plan dieser Reihe von Untersuchungen ist von Lewis und Burrows2 

in der folgenden Weise skizziert worden: 
,Die Untersuchung von freien Energien verschafft uns das einzige 

wahre MaB der chemisehen Affinitat. W enn auch die Kenntnis der freien 
Energien aller an einer gegebenen Reaktion beteiligten Stoffe uns noch 
nicht in die Lage versetzt, die Geschwindigkeit vorauszusagen, mit der 
sich die Reaktion abspielt, so ermoglicht sie es uns doch, von vorneherein 
anzugeben, in welcher Richtung und bis zu welchem Endzustand der 
Vorgang ablaufen kann. Damit gewinnen wir aber einen Vorteil von 
nicht geringer Bedeutung. 

,Das Gebiet der organischen Chemic ist besonders reich an so­
genannten ,reversiblen Reaktionen', das sind Reaktionen, die unter 
solchen Bedingungen zu einem Gleichgewichtszustand fiihren, daB alle 
reagierenden Stoffe in meBbaren Mengen zugegen sind. W ann innner ein 
solches Gleichgewicht aufgcfunden wird, kann die mit der Heaktion 
verkniipfte Anderung der freien Energie bestimmt werden. Fur eine 
systematische Tabellierung von freien Energien ist aus Zweckm~iJ3igkeits­
griinden im besonderen die Kenntnis der freien Energie einer groBen Zahl 
von wichtigen Verbindungen, unmittelbar auf die Elemente bezogen, aus 
den en sie besteht, von auBerordentlicher Bedeutung. Mit and ern W orten, 
wir wiinschen die Anderung der freien Energie kenncn zu lernen, welche 
mit der Bildung eines jeden Stoffes aus seinen Elementen verkniipft ist. 

,Zur Ermittlung der freien Energie einer organischen Substanz ist 
daher eine Synthese aus den Elementen erforderlich, die sich aus einer 
Reihe von Vorgangen zusammcnsetzen, die schrittweise jeder fiir sich 
unter Gleichgewichtsverhaltnissen untersucht \Verden. Ein solches Ver­
fahren worden wir cine reversible Synthesc nennen. 

1 Arctowski, Zeitschr. anorg. Chern., 8, 314, 1895. 
2 Lewis und Burrows, Journ. Arner. Chern. Soc., 34, 1515, 1912. 
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,Lill3t sich cine solche reYersible Synthese fi.ir enuge typische Ver­
bindungen ausfi.ihren, so kann mit Hilfe einer Untersuchung schon be­
kannter Gleichgewichtc, an denen diese Stoffe teilnehmen, ohneweiters 
cine sehr groBe Zahl von vVerten der freien Energie abgeleitet werden. 

,In einer vorliiufigen Untersuchung haben wir cine Reihe von 
Reaktionen gefunden, die dem Anschein nach zu einigen wichtigen 
rE'\-ersiblen Synthesen fiihren konnen. Vielversprechend erschien in 
erster Linie die Synthese von Harnstoff und Ammoniumcyanat aus 
Ammoniak, Kohlendioxyd und Wasser, da die freie Energie der Aus­
gangsstoffe sehon bestimmt worden ist. Aus dem Cyanat wird sich dann 
ohne groBe Schwierigkeit die freic Energie des Cyanwasserstoffs be­
stinunen lassen. Dieser ist cine der wichtigsten Substanzen fi.ir unseren 
Zweck, da er in sehr viele verschiedenartige Reaktionen eingeht." 

Das Programm der Untersuchung der stickstoffhiiltigen Kohlenstoff­
vcrbindungen, welches Lewis und Burrows entworfen haben, ist mit 
Erfolg ausgefi.ihrt worden. Es ist interessant, daB der Harnstoff, von 
welchem diose Untersuchung ihren Ausgang nahrn, als erste typisch 
organische Verhindung aus den Elernenten synthotisch dargestellt und 
cbenso als erste Verhindung reversihel synthetisiert worden ist. 

Harnstoff 

Eine konzentrierte Losung von Ammoniumkarbonat (mit etwa l g 
Karhonat auf 1.5 g Wasser) wurde von Lewis und Burrows im zu­
geschmolzencn Rohr bis zur Einstellung des Glcichgewichts der Rcaktion 

erhitzt. "~hnliche Versnche wurden anch mit urspri.inglichem Harnstoff­
iilJerschu13 ausgefi.ihrt. Bei 132° C wurde das Gleichgewicht (3.31% des 
Karbonats in Harnstoff umgewandelt) von heiden Seiten aus in zwei 
TagPn erreicht. Bei 110.7° C wurde das Gleichgewicht von heiden Seiten 
aus in siebon bis zehn Tagen erreicht (2.12% Harnstoff). Bei 77° C hatte 
sich das Gleichgewicht auch nach 95 Tagen noch nicht eingestellt (in 
Form Yon Harw;toff lagon 0.9 Prozent, hzw. 1.1 Prozent vor, je nachdem 
ob die Reaktion von der einen odcr von der andern Seite ihren Ausgang 
genommen hatte). 

In einem derartigen Fall, in dem die Konzentration des Harnstoffs 
bei allen Temperaturen klein ist und die der andern Stoffe praktisch un­
geiindert bleibt, konnen wir diose andern Stoffe, wie sie sind, einfach als 
Losungsmittel ansehen. Nehmen wir an, daB die Wiirmetonung konstant 
ist, so mu!3 der Logarithmus des Prozentgehalts an Harnstoff eine lineare 
Funktion von 1/T sein. Die Autoren berechneten demgemiiB, daB in 
einer Losung von 1 g Ammoniumkarbonat in 1.5 g Wasser hei 25° C 
0.18% des Karhonats in Harnstoff verwandelt werden. 

Kennen wir nun diesen Gleichgewichtszustand, so verbleibt zur Be­
stimmung des Normalwertes der Anderung der freien Energie die Auf-
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gabe, die Aktivitat eines jeden der reagierenden Stoffe in der V:>sung zu 
ermitteln. Man kann verschiedene Reaktionen zugrunde legen; a us 
Zweckmal3igkeitsgrunden wahlten die Autoren die Reaktion 

C02(g) + 2NH3(g) = CO(NH2) 2 (s) + H 20(g). 

Die Aktivitaten der drei gasfOrmigen Stoffe lieBen sich leicht dadurch 
ermitteln, daB Luft durch die Mischung durchgeleitet und die drei Partial­
drucke gemessen wurden. Die Bestimmung der Aktivitat des Harnstoffs, 
hczogen auf festen Harnstoff als Normalzustand, erwies sich als weitaus 
schwierigere Aufgabe. Dieses Problem wurde durch Messung der Ver­
teilung des Harnstoffs zwischen der Ammoniumkarbonatlosung und einem 
organischen Losungsmittel und der Loslichkeit des Harnstoffs in dem­
selben Losungsmittel gelost. Wenn auch die Schwierigkeiten, die sich 
dieser Untersuchung entgegenstellten, und die Methoden, die zu ihrer Uber­
windung ausgearbeitet wurden, sehr lehrreich sind, so konnen wir doch 
nicht in eine nahere Diskussion eingehen. Die Gleichgewichtskonstante 
ergab sich schlieBlich zu K = 0.615, so daB 

C02(g) + 2NH3(g) = CO(NH2) 2(s) + H 20(g); L1F0 298 = 290. (1) 

Die freie Energie des festen Harnstoffs. Durch Kombination der 
Gleichung 1 mit unseren fruhercn Gleichungen fiir die freie Bildungs­
energie von C02(g), NH3(g) und H 20(g) (Gleichungen XL-15, XXXIX-3 
und XXXIV-22) finden wir 

C(Graph.) + )'202 + N 2 + 2H2 = CO(NH2) 2(s); L1Fo 298 = - 47280. (2) 

Die freie Energie des Harnstoffs in wallriger Liisung. Nach zwei 
Methoden (die genauere hestand in der Bestimmung des Wasserdampf­
drucks uber Losungen verschiedener Konzentrationen) bestimmten Lewis 
und Burrows die freie Losungsenergie des Harnstoffs. Es ist interessant, 
daB waBrige Harnstofflosungen bis zur Sattigung (Molenbruch des Harn­
stoffs 0.242) sehr nahe die Gesetze der vollkommenen Losung befolgen. 
Als Endresultat ergibt sich 

CO(NH2) 2(s) = CO(NH2) 2(aq); L1F0 298 =- 1560. (3) 

Durch Kombination mit Gleichung 2 erhalten wir 

C(Graph.) + )'202 + N 2 + 2H2 = CO(NH2h(aq); 
L1F0 298 =- 48840. (4) 

Cyanation 
In den Experimenten von Walker und Hambley,1 von Walker und 

Kay 2 und von :Fawsitt3 wurde das Gleichgewicht zwischen Harnstoff und 
Ammoniumcyanat in verdunnter waBriger Losung bei 100° C bestimmt. 
Nach ihren Beobachtungen betragt der in 0.1 M-Harnstofflosung in 

1 ·walker und Hambley, Journ. Chern. Soc., 67, 746, 1895. 
2 ·walker und Kay, Journ. Chern. Soc., 71, 507, 1897. 
3 Fawsitt, Zeitschr. physik. Chern., 41, 601, 1902. 
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Cyanat umgewandelte Bruchteil 0.065. Setzen wir den Aktivitats­
koeffizienten des Cyanats bei 0.0065 M zu 0.93 an, so finden wir die Gleich­
gewichtskonstante zu (0.0065)2 (0.93)2/0.0935 und LIF0 3; 3 = 5820. Walker1 

bestimmte die Warmetonung kalorimetrisch und erhielt LIH = 7500. 
Unter der Voraussetzung, daB die Warmetonung temperaturunabhangig 
sei, erhalten wir 

CO(NH2h(aq) = NH4 + + CNO-; LIFo 298 = 6160. (5) 

Kombination dieser Gleichung mit den Gleichungen 4 und XXXIX-ll 
ergibt 2 

C(Graph.) + YzN2 + Yz02 + E- = CNO-; LIF0 298 =- 23750. (6) 

Cyansaure 
W enn es auch nicht fur die Reaktionsfolge, die den Gegenstand 

unserer Betrachtung bildet, notig ist, wollen wir uns doch an dieser Stelle 
mit der Ionisation der Cyansaure befassen. Es liegen bloB die Messungen 
von Naumann 3 vor, deren Genauigkeit schwer abzuschatzen ist. Er 
erhielt fiir die Dissoziationskonstante den Wert K = 0.00012 bei 18° C. 
Wir uberschreiten die Fehlergrenzen wohl nicht, wenn wir denselben 
\Vert fur 25° C verwenden, so daB 

HCNO(aq) = H+ + CNO-; LIF0 298 = 5350; (7) 

mit Hilfe der Gleichung 6 finden wir 

C(Graph.) + YzN2 + Yz0 2 + YzH2 = HCNO(aq); 
LIF 0 298 =- 29100. (8) 

Cyanidion 
llie oxydierende Wirkung von Cyanaten. Urn von Cyanaten zu 

Cyaniden zu gelangen, untersuchten Lewis und Brighton4 das Gleich­
gewicht zwischen Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und geschmolzenem 
Kaliumcyanat und Kaliumcyanid. In Ermanglung jeglicher thermischer 
Daten hinsichtlich der geschmolzenen Salze wurde folgender Weg zur 
Ermittlung des Normalwertes der Anderung der freien Energie ein­
geschlagen. 

Zunachst wnrde die eutektische Temperatur der beiden Salze 
bestimmt; sie ergab sich zu 282° C, das eutektische Gemisch ent­
hielt 14.6% KCN. Dann wurde ein Gemisch dieser Zusammen­
setzung bei zahlreichen Temperaturen zwischen 721° K und 847° K mit 

1 Walker, Zeitschr. physik. Chern., 42, 207, 1902. 
2 Die letzten Zeilen der Abhandlung von Lewis und Burrows sind beim 

Druck verschoben worden, so daB zwei Werte von LlF0 fiir die Bildungs­
wiirme des Cyanations angegeben erscheinen. Durch ein Versehen wurde 
in der Abhandlung von Lewis und Brighton, die wir unten besprechen werden, 
der falsche \Vert zitiert. 

3 ~ aumann, Zeitschr. Elektrochem., 16, 772, HllO. 
4 Lewis und Brighton, Journ. Amer. Chem. Soc., 40, 482, 1918. 
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einer Misehung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd ins Gleichgewicht 
gebraeht. Da die fliissige Phase konstante Zusammensetzung besa13, 
wnrde der Logarithm us des V erhiiltnisses der heiden Partialdrucko gegen 
lfT aufgetragen; die Gerade dureh die versehiedenen MeBpunkte wurde 
bis zu der eutektisehen Temperatur 555° K verliingert; der Quotient 
[C02]/[CO] ergab sich daselbst zu 0.89. Hiednreh ist das Gleiehgewichts­
gemisch iiber den heiden festen Salzen festgelegt; wir konncn also an­
setzen 

KCNO(s) +CO= KCN(s) + C02 ; L1F 0 555 =- RT ln 0.8H = 128. 

A us den Daten von Thomsen und Berthelot folgt LlH = 4300; die 
spezifischen Wiirmen der heiden festen Salze sind z\var nicht bestimmt 
worden, auf Grund der Koppschen Regel crgibt sich jedoch, dal.\ tl C" 
von Null nicht weit· entfernt sein kann. Wir finden also 

KCNO(s) +CO= KCN(s) + C02 ; LlF0 298 = 2060. (IJ) 

Die freie Losungsenergie von Kaliumcyanid und Kaliunwyanat. 
Lewis und Brighton bestimmten ferner gemeinsam mit Dr. W. H. Rode­
bush den Gefrierpunkt von Losungen von KnJiumcyanid nnd Kalium­
eyanat bis zu den Siittigungspunkten. Sie erhielten folgende Gleichungen: 

KCN(s) = K+ + CN-; L1F 0 298 = -2130, 
KCNO(s) = K+ + CNO-; ilF0 298 = -1440. 

Auf Grund unserer neuen Aktivitiitskoeffizienten in verdiinnten 
Losungen wiirden sich wohl diese Gleichungen ein wenig iindern, nicht 
aber ihre Differenz, die allein fiir uns von Belang ist: 

KCN(s) + CNO- = KCNO(s) + CN-; Llli10298 =- 61JO. (10) 
Die freie Energie des Cyanidions. Dmch Komhination der Glei­

chungen 9 und 10 mit unseren Gleichungen fiir die freie Bildungsenergie 
von CO, C0 2 und CNO- finden wir 

C(Graph.) + YzN2 + E- = CN-; L1F 0 298 = 3mno. (ll) 

Cyanwasserstoffsaure 
Die waBrige Losung. Cyanwasserstoff ist ein sehr schwacher Elek­

trolyt. Walker und Cormack1 bestiminten die Dissoziationskonstante 
aus Leitfahigkeitsmessungen zu 1.32 X I0-9 bei 18°. Die Dissoziations­
wiirme betriigt nach den iibereinstimmenden Ergebnissen von Thomsen 
und von Steinwehr2 11000 cal. Wir finden daher K 298 = 2.06 X 10-9 , 

so d<tB 
HCN(aq) = H+ + CN-; L1F 0 298 = 11860. (1:!) 

Aus den Gleichungen 11 und 12 erhalten \Yir 

C(Graph.) + YzN2 + YzH2 = HCN(aq); Llli'0 298 = 27320. (13) 

1 ·walker und Cormack, Journ. Chem. Soc., 77, 16, 1900. 
2 von Stein\Yehr, Zeitschr. physik. Chem., 38, 198. 1901. 
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GasfOnniger und fliissiger Cyanwasserstoff. Der Dampfdruck von 
HCN iiber verdiinnten waBrigen Losungen ist von Lewis und D. B. 
Keyes1 gemessen worden, die den Quotienten aus dem Partialdruck (in 
Atmospharen) und dem molaren Gehalt zu 0.096 bei 25° C bestimmten. 
Daraus folgt 

HCN(aq) = HCN(g); L1F0 298 = 1390; 

mit Hilfe der Gleichung 13 erhalten wir2 

(14) 

C(Graph.) + Y2N2 + Y2H2 = HCN(g); L1F0 298 = 28910. (15) 

Der Siedepunkt des fliissigen Cyanwasserstoffs liegt bloB eineinhalb 
Grad iiber unserer Normaltemperatur. Aus der Verdampfungswarme 
ergibt sich daher bloB eine Differenz von etwa 40 cal. zwischen den 
freien Energien der Fliissigkeit und des Gases. Wir erhalten also 

C(Graph.) + Y2N2 + %H2 = HCN(l); L1F0 298 = 28870. (16) 

Der Wert, welch en wir hier fiir die freie Bildungsenergie des gas­
fi:irmigen Cyanwasserstoffs abgeleitet haben, hangt von den zur Be­
stimmung der freien Energien von H 20, NH3 , C02 und CO beniitzten 
Daten und iiberdies von zwolf verschiedenen Gleichgewichtsmessungen 
ab, die in diesem Kapitel beschrieben sind, auBerdem noch von den zur 
Reduktion auf die Normaltemperatur erforderlichen Daten. Wir sind 
nunmehr in der Lage, die Ergebnisse dieser langwierigen Reihe von 
Bercchnungen mit unabhangigen und direkten Messungen der freien 
Bildungsenergie des Cyanwasserstoffs bei hohen Tcmperaturen zu ver­
gleichen. 

Die l\lcssungen von Wartenbergs. Bei sehr hohen Temperaturen 
verbinden sich Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenstoff unmittelbar unter 
Bildung merklicher Mengen von Cyanwasserstoff. Das Gleichgewicht 
ist von Wartenberg 3 zwischen 1900° und 2100° K untersucht worden. 
Auch bei diesen }when Temperaturen geht die Reaktion anscheinend 
langsam vor sich, so daB die Lage des Gleichgewichts durch Extra­
polation dcr Hesultate abgeschatzt werden mu!3te, die sich bei ver­
schiedenen Stromungsgeschwindigkeiten des Gasgemisches ergeben. Die 
Methode liWt keine allzugroBe Genauigkeit zu, wir konnen aber seinen 
Mittelwert als sehr nahe zutreffend ansehen; bei 2000° K ergibt sich 
K = - 1.24 fiir die Reaktion 

C(Graph.) + %K2 + %H2 = HCN(g), 

so daB L1F0 2000 = 11360. 

1 Lewis und Keyes, Journ. Amer. Chem. Soc., 40, 472, 1918. 
2 Badger (Journ. Amer. Chem. Soc., 46, 2166, 1924) hat das Gleich­

gewicht NH 3 + C = HCN(g) + H 2 bei 800° K bestimmt. Mit Hilfe des 
Haberschen W ertes fiir die freie Bildungsenergie des Ammoniaks leitet er 
die freie Bildungsenergie des Cyanwasserstoffs bei 25° C zu 29 700 cal. a b. 
(Anmerkung des Ubersetzers.) 

3 von Wartenberg, Zeitschr. anorg. Chem., 52, 299, 1907. 

Lewis-Randall, Thermodynarnik 35 
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Die zur V erfiigung stehenden thermischen Daten reichen nun 
keineswegs zu einer vollstandigen Berechnung der Anderung der freien 
Energie mit der Temperatur aus. Die spezifische Warme des Cyan­
wasserstoffs ist iiberhaupt nicht untersucht worden. Durch die Annahme 
LlCP = 0 kann jedoch kein sehr groBer Fehler eingefiihrt werden. Unter 
dieser Voraussetzung konnen wir aus L1F0 2000 und L1F0 29 R (Gleichung 15) 
die Werte von LlH und I berechnen. Wir gelangen zu der Gleichung 

LlF0 = 32000- 10.3T. (17) 
Kombinieren wir diesen Wert LlH = 32000 mit den Verbrennungs­

warmen des Graphits und des W asserstoffs, welche wir schon friiher ver­
wendet haben, so erhalten wir fiir die Verbrennungswarme des gas­
formigen Cyanwasserstoffs den Wert 160400 Kalorien, wahrend Berthelot 
159300 und Thomsen 158800 Kalorien gefunden haben. Die Uberein­
stimmung entspricht wohl den Fehlergrenzen der kalorimetriscben Be­
stimmungen und liefert sicherlich eine bemerkenswerte Stiitze der Folge 
von W erten der freien Energie, welche wir abgeleitet haben. 

Iodcyan und Cyan 
Wir wollen nun zur Ableitung der freien Energie des Cyans iiber­

gehen und uns zunachst mit einer Reaktion befassen, die nach dem 
Befund von Meyers1 reversibel verlauft und quantitativ von Lewis und 
D. B. Keyes 2 untersucht worden ist; es ist dies die Reaktion 

I 2(s) + HCN(g) = H+ +I-+ CNI(s). 

Das Gleichgewicht laBt sich in waBriger Losung bei 25° Jeicht erreichen. 
Die Aktivitatskoeffizienten des Iods und des Cyans sind durch die Gegen­
wart der festen Phasen festgelegt, der Dampfdruck des Cyanwasserstoffs 
wurde experimentell gemessen, es verblieb bloB die Bestimmung der 
Aktivitat von H+ und I-. Diese Aufgabe komplizierte sich nicht bloB 
durch das Auftreten von Triiodidion, sondern auch durch eine andere 
Reaktion, die vermutlich in der Bildung cines Komplexes a us I- und CNI 
hestand. Ein Versuch zur Bestimmung der Aktivitat des Iodwasserstoffs 
durch Messung von elektromotorischen Kraften fiihrte zn einem nnr 
teilweise befriedigenden Ergebnis. Die Werte von K = (H+) (I-)/[HCN) 
schwankten nahezu im Verhaltnis I : 2. Immerhin begehen wir wahr­
scheinlich keinen groBen Fehler, wenn wir den Mittelwert K = 0.077 
zugrunde legen, aus dem wir erhalten 

I 2(s) + HCN(g) = H + + I- + CNI(s); LlFo 298 = 1520. (18) 

Mit Hilfe der Gleichungen 15 und XXXVII-9 finden wir 

C(Graph.) + YzN2 + Yzi2(s) = CNI(s); L1ff0298 = 42790. (19) 

Die freie Energie des Cyans. Lewis und Keyes bestimmten auch das 
Gleichgewicht zwischen festem Iodcyan und einer Cyan und Iod ent-

1 von Meyer, Journ. prakt. Chern., 36, 292, 1887. 
! Lewis und Keyes, Journ. Amer. Chern. Soc., 40, 472, 1918. 
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haltenden Gasphase. Die Dissoziation geht langsam vor sich, es erwies 
sich als schwierig, das Gleichgewicht zu erreichen, bevor das Cyan in 
merklicher Menge in Paracyan umgewandelt war. Durch Anwendung 
verschiedener VorsichtsmaBregeln konnten die Autoren den lezteren 
autokatalytischen Vorgang verzi:igern und eine Reihe von Werten fur die 
Gleichgewichtskonstante zwischen 90° und 123° C ermitteln; der Fehler 
des Absolutwertes ist wahrscheinlich klein. "\-Venn jedoch die Werte von 
-RInK gegen 1/T aufgetragen werden, so gelangt man zu dem Wert 
!JH = 48000, dor anscheinend weitaus zu hoch ist. Unter Heranziehung 
der unsicheren, immerhin jedoch ins Gewicht fallenden Versuche an 
Iodcyan von Berthelot haben wir !JH vorlaufig zu 32000 abgeschatzt; 
dieser Wert fiihrt zusammen mit der Gleichgewichtsbestimmung bei 
110° C zu der vorlaufigen Gleichung 

2CNI(s) = C2N 2(g) + I 2(g); !JF0 = 32000 -70T; 
!JF0 298 = 11000. (20) 

Mit Hilfe der Gleichungen 19 und XXXVII-2 finden wir 

2C(Graph.) + N 2 = C2N 2(g); !JF0 298 = 92000. (21) 

Die einzige Moglichkeit cines ernstlichen Fehlers in diesem Wert 
liegt in der Unsicherheit des Wertes von fJH fiir die Dissoziation von 
CNI; immerhin wiirde ein Fehler von 4500 cal. in fJ H erst 1000 cal. in 
unserem Wert von LIF 0 ausmachen. 

Wir miissen nun unsere Aufmerksamkeit einigen seltsamen Re­
sultaten zuwenden, die in Verbindung mit dem Nernstschen Theorem 
abgeleitet worden sind und die in die neuere chemische Literatur Eingang 
gefunden haben. Zunachst hat von Wartenberg 1 aus den Nernstschen 
chemischen Konstanten eine Gleichung fiir das Gleichgewicht zwischen 
Cyan und seinen Elementen als Funktion der Temperatur abgeleitet. 
Nach dieser Gleichung wiirde die freie Bildungsenergie von C2N 2(g) 
bei 25° C 69600 cal. betragen, so daB Cyan ein vie I weniger instabiler Stoff 
ware als nach unserer Gleichung. Von W artenberg sagt nach seiner 
Gleichung eine Cyanausbeute von 44% fiir einen Lichtbogen zwischen 
Kohlenelektroden in einer Stickstoffatmosphare voraus. Aile Versuche 
einer Darstellung von Cyan nach einer solchen Methode sind vollstandig 
fehlgeschlagen; von W arten berg fiihrt mehrere Mi:iglichkeiten zur Er­
klarung dieses Umstands an und halt seine Behauptung unter Hinweis 
auf die intensiven Cyanbanden aufrecht, die unter diesen Umstanden im 
Spektrum auftreten. Die sogenannten Cyanbanden werden jedoch jetzt 
nicht dem Cyan, sondern dem Stickstoff zugeschrieben. 2 Nach unserer 
Gleichung ist Cyan bei allen Temperaturen vollkommen instabil. 

Naumann3 nahm unter der Leitung Nernsts die Untersuchung um­
kehrbarer Reaktionen des Cyans mit Hilfe der Cyanelektrode in Angriff. 

1 von Wartenberg, Zeitschr. anorg. Chern., 52, 299, 1907. 
2 Siehe Grotrian und Runge, Physik. Zeitschr., 15, 545, 1914. 
3 Naumann, Zeitschr. Elektrochem., 16, 191, 1910. 

35* 
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Er hielt eine solche Elektrode fiir reversibel und verwendete sie in 
einem Element, in dem seiner Annahme zufolge die Bildung von Cyan­
wasserstoffsaure a us W asserstoff und Cyan den stromliefernden Vorgang 
vorstellte. Die Anderung der elektromotorischen Kraft mit der Kon­
zentration und mit der Temperatur bewiesen seiner lVIeinung nach diese 
Annahme; er berechnete daher die Gleichgewichtskonstante dieser 
Reaktion, die Resultate standen nach seinem Befund in ausgezeichneter 
Ubereinstimmung mit einer Gleichung, die er nach der Nernstschen 
Methode der chemischen Konstanten angesetzt hatte. Unglucklicher­
weise wurde von dem amerikanischen Referenten in den Chemical 
Abstracts1 darauf hingewiesen, daB Naumann in der numerischen Be­
rechnung der Gleichgewichtskonstante einen Fehler im Betrage eines 
Faktors von 1019 gemacht habe. In einer zweiten Abhandlung 2 gab 
Naumann diesen Irrtum zu; er gelangte zu dem Schlusse, daB seinen 
1\iessungen mit der Cyanelektrode keine Bedeutung zukame. 

Er versuchte jedoch, mit noch ungunstigerem Resultat, die lVIessung 
eines andern Gleichgewichts mit Cyan. Er untersuchte namlich die 
Hydrolyse von Cyan gemaB der Gleichung C2N 2 + H 20 = HCN +HCNO. 
Die Reaktion schien zu einem Gleichgewicht zu fuhren; wir konncn 
jedoch die Hydrolysenkonstante aus unseren vVerten fiir die freien 
Energien von C2N 2, H 20, HCN und HCNO bereclmen und gelangen zu 
einem Ergebnis, das sich vom Naumannschen Resultat urn einen Faktor 
1037 unterscheidet. Auch \Yenn man fur die freie Bildungsenergie des 
Cyans den niedrigeren \Vert von Wartenbergs einfiihrt, fallt Naumanns 
Resultat immerhin urn einen Faktor 1021 heraus. Wir zweifeln nicht, daB 
N aumanns Hydrolysengrad ganz illusorisch ist und daB sich kcine 
experimentellen Bedingungen auffinden lassen, unter deuen Cys,n sich nach 
entsprechend langer Zeit nicht vollstandig hydrolytisch zersetzen wiirdt'. 

Kehren wir fur einen Augenblick zu der Berechnung von Wartenbergs 
zurilck, so muB zugegeben werden, daB sein Rcsultat mit den kalori­
metrischen Werten fiir die Warmetonung in weit besserer Uberein­
stimmung steht als unseres. In der Tat ergibt eine bloB qualitative An­
wendung des dritten Hauptsatzes, daB unser Wert LIFo = 92000 mit 
LIH = 65700 (Thomsen) oder LIH = 73900 (Berthelot) vollkommcn 
unvereinbar ist. Auch wenn wir den hoheren dieser Werte mit unserem 
Wert fur LIFo kombinieren, so erhalten wir fiir die Bildung des Cyans aus 
den Elementen immer noch LISo =- 60. Nun errcicht die Entropie der 
Elemente selbst den Betrag von 48 Einheiten; fur das Cyan wiirde sich 
also ein Entropiewert- 12 ergeben; unsere :Fassung des dritten Haupt­
satzes der Thermodynamik schlieBt aber die Moglichkeit cines negativen 
Entropiewertes a us. Es mussen also, wenn nicht unser Wert fur die freic 
Bildungsenergie des Cyans falsch ist, die von Thomsen und Berthelot 
stammenden W erte fUr die Bildungswarme zu klein sein, und zm:.r 
wahrscheinlich um 20000 Kalorien oder noch mehr. 

1 Chern. Abstr. 4, 2405, 1910. 
2 Naumann, Zeitschr. Elektrochem., 16, 772, 778, 1910. 
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Paracyan. Troost und Hautefeuille 1 haben im Laufe ihrer klassischen 
Untersuchungen die Gleichgewichtsdrucke von Cyan iiber festem Para­
cyan bei hohen Temperaturen bestimmt. Ihre Resultate sind jedoch 
nicht so genau, daB sich eine Berechnung der freien Bildungsenergie des 
Paracyans darauf stiitzen konnte. Eine Wiederholung ihrer Versuche mit 
modernen MeBmethoden ware eine leichte Aufgabe und wiirde eine Unter­
suchung der freien Bildungsenergie des Cyans iiber Reaktionen ermog­
lichen, an denen das stabilere Paracyan beteiligt ist. In der Tat gehoren 
die freien Energien, die Warmeinhalte und die Entropien von Cyan und 
seinen Verbindungen zu den interessantesten Problemen kiinftiger 
Forschung. 

XLII. K a pi tel 

Tabelle der freien Energien; erHiuternde Beispiele 
Am Ende dieses Kapitels stollen wir zur Bequemlichkeit des Lesers 

die Werte zusammen, die wir fiir den Zuwachs an freier Energie ab­
geleitet haben, der bei 25° C mit der Bildung verschiedener Stoffe (bei 
der Aktivitat Eins) aus den Elementen in ihren Normalzustanden ver­
lmiipft ist. 

Die Methoden zur Verwendung einer solchen Tabelle sind so nahe 
identisch mit den Methoden, nach welchen die Grundlagen dieser Tabelle 
geschaffen worden sind, oder vielmehr mit ihrer Umkehrung, daB sie am 
besten durch die zahlreichen verschiedenartigen Berechnungen klargelegt 
werden, welche wir in den vorhergehenden Kapiteln ausgefiihrt haben. 
Nichtsdestoweniger erschien es uns wiinschenswert, noch einige wenige 
erlauternde Beispiele anzufiigen, darunter auch einige, in denen die 
Tabelle bloB zur qualitativen Beantwortung gewisser Fragen heran­
gezogen wird. 

Die allgemeine Methode ist einfach. Interessieren wir uns fiir den 
Verlauf einer bestimmten chemischen Reaktion bei ein_er gewissen 
Temperatur unter gegebenen Verhaltnissen hinsichtlich Druck und Zu­
sammensetzung, so fiihren wir zunachst eine algebraische Addition der 
Gleichungen fiir die freien Bildungsenergien der verschiedenen Stoffe aus 
und erhalten auf diese Art den Normalwert der Anderung der freien 
Energie bei 25° C, mit andern W orten, jene Anderung der freien Energie, 
welche mit dem Ablauf der Reaktion bei 25° C verkniipft ist, wenn sowohl 
die reagierenden als auch die entstehenden Stoffe sich im Zustand der 
Aktivitat Eins befinden. 

Besitzt L1F 0 298 einen hohen positiven Wert, so wissen wir, daB die 
Reaktion bei dieser Temperatur nicht in irgend meBbarem AusmaB ein­
tritt, ergibt sich fiir L1F0 298 e_in hoher negativer Wert, so kann die Reaktion 

1 Troost und Hautefeuille, Compt. rend., 66, 795, 1868. 
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,vollstandig" ablaufen, das heiBt sie kann so nahe bis zum Ende ablaufen, 
daB keine analytische Methode uns die Existenz eines Gleichgewichts 
anzeigen ki:innte. Ist der Betrag von LlFo 298 klein, so kann, sei es daB er 
positiv, sei es daB er negativ ist, der Reaktionsablauf durch geeignete 
Wahl der Konzentrationen und Partialdrucke gewi:ihnlich nach heiden 
Richtungen geleitet werden. Gesetzt den Fall, daB wir eine ganz einfache 
Reaktion, etwa X(aq) = Y(g), betrachten und LIF0 298 =- 4000 cal. 
finden. Dann ist 

LIF0 298 =- RT ln K 298 = -1364.9log K 298 • 

Dividieren wir also LIFo 298 fur eine beliebige Reaktion durch - 1364.9, 
so finden wir den dekadischen Logarithmus der entsprechenden 
Gleichgewichtskonstante K 298 • Im vorliegenden Falle finden wir rund 
logK298 = 3, also K 298 = 103• Mit andern Worten, "\Venn Yunter einem 
Partialdruck von 1 atmos. steht, so wird das Gleichgewicht erreicht sein, 
wenn die Konzentration von X etwa 0.001 M betragt. 

Beziehen sich unsere Probleme auf irgend eine andere Temperatur 
und ist die Bildungswarme eines jeden Stoffes (ebenfalls in seinem 
Normalzustand) bekannt, so ergibt die Kombination der Bildungs­
warmen den Wert von LIH fur die betreffende Reaktion. Mit Hilfe dieses 
Wertes, ferner des Wertes von LlCv und dessen Anderung mit der Tem­
peratur ki:innen wir, die Kenntnis der betreffenden Daten vorausgesetzt, 
den Normalwert der Anderung der freien Energie bei der gewunschten 
Temperatur ermitteln. Fuhren wir dann die vorgegebenen Bedingungen 
hinsichtlich Druck und Konzentration ein, so ki:innen wir je nach der 
Natur des vorliegenden Problems zu seiner kon~reten Li:isung ubergehen. 

Beispiel 1. Hydrolyse von Stickstoff. Vor einigen Jahren erzahlte 
uns ein angesehener Chemiker, daB er Versuche in Angriff genommen 
habe, die entscheiden sollten, ob Stickstof£ unter Druck in merklichem 
AusmaB unter Bildung von Ammoniumnitrit nach der Reaktion N 2 + 
+ 2H20 = NH4+ + N02- hydrolysiere. Es wurde ihm bedeutet, daB 
die GroBe des gesuchten Effekts aus den Tabellen fur die freie Energie 
berechnet werden ki:inne. Die Berechnung fuhrte zu dem unanfechtbaren 
Resultat, daB die Entdeckung einer solchen Hydrolyse unter ganz be­
liebigen Umstanden unmi:iglich sei. Wir wollen annehmen, daB in einer 
Li:isung mit einem molaren Gehalt an Ammoniumnitrit von 10~ JY[ das 
Vorhandensein dieses Salzes noch festgestellt werden ki:inne, und wollen den 
Stickstoffdruck berechnen, der mit dieser Li:isung im Gleichgewicht stiinde. 

Unserer Tabelle entnehmen wir die Gleichungen 

2H20(l) = Elemente; LIFo 298 = 113120, 
Elemente1 = NH4 +; LIF0 298 = -18930, 
Elemente = N02-; LIF 0 298 =- 8500. 

1 In solchen abgekiirzten Ausdriicken fiir die Reaktionen, durch welche 
irgendwelche Stoffe aus den Elementen gebildet werden, konnen wir ohne 
Gefahr einer Zweideutigkeit von einer ausdriicklichen Andeutung des Elek­
trons absehen. 
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Daraus folgt 

N 2 + H 20(l) = NH4+ + N02-; LIF0 298 = 85690. 

Fiir die Gleichgewichtskonstante (NH4 +) (N02-)/[N2] erhalten wir also 
den Betrag I0-63 ; setzen wir die molaren Gehalte an den heiden Ionen 
ein, so finden wir, daB die Fliichtigkeit des Stickstoffs den Betrag 1051 

atmos. haben miiBte. Es ist ohneweiters ldar, daB wir auch dann, wenn 
die Reaktion rasch bis zum Gleichgewicht fiihren wiirde, einen ganzlich 
unerreichbaren Druck anwenden miiBten, um den Eintritt einer Hydrolyse 
entdecken zu konnen. 

Bei8piel 2. Oxydation von Nitriten durch Iod. Da wir uns gerade mit 
dem Nitrition befassen, konnen wir nachsehen, wieweit ein Nitrit durch 
£estes Iod in einer Losung oxydiert werden konnte, in der der molare 
Gehalt an W asserstoffionen bei I0-5 konstant gehalten wird. Wir gelangen 
so wie im friiheren Beispiel durch Kombination der Gleichungen fiir die 
freie Bildungsenergie der verschiedenen Stoffe zu der Reaktionsgleichung 

N02- + I 2(s) + H 20(l) = N03- + 2H+ + 2I-; LIF0 298 = 13840; 

die Gleichgewichtskonstante ergibt sich also zu (N03-) (H+)2 (I-)2/(N02-) 

= 10-10. Sei die Losung 0.01 Man Iodidion; da wir H+ bei I0-5 M fest­
gelegt haben, finden wir (N03-)/(N02-) = 10"'. Mit andern Worten, das 
Nitrit wird bis auf ein hundertstel Prozent oxydiert, vorausgesetzt, daB 
die Reaktion mit hinreichender Geschwindigkeit lauft und daB alle 
Nebenreaktionen unberiicksichtigt bleiben diirfen. 1 

Untersuchen wir einmal die Moglichkeit von Nebenreaktionen. Es 
ist vor allem wiinschenswert, zu ermitteln, welcher Teil des Nitrits als 
undissoziierte salpetrige Saure zugegen ist. Der Tabelle entnehmen wir 
die freie Energie der Ionisation und somit die Ionisationskonstante von 
HN02• Aus diesem Wert und auf Grund des Umstandes, daB wir H + 
bei I0-5 M festgelegt haben, ergibt sieh, daB bloB zwei Prozent des ge­
samten Nitrits in Form von HN02 zugegen sind. 

Wir wollen ferner die Rtabilitat der salpetrigen Saure in dieser 
Losung untersuchen. Aus der Tabelle leiten wir ab 

3N02- + 2H+ = N03- + 2NO(g) + H 20(1); LIF0 298 = -15860, 

somit K 298 = 1012• Befinden sich alle Stoffe in ihren Normalzustanden, 
so kann sich die Reaktion daher mit einer betrachtlichen V erminderung 
der freien Energie abspielen. Fiir die vorliegende Losung gilt aber 
(H+)2 = I0-10 , wahrend sieh die Konzentrationen von N03- und N02-

wahrend des Verlaufs der primaren Reaktion andern. Legen wir jedoch 
die Annahme zugrunde, daB in einem betraehtlichen Zeitintervall N03-

etwa bei I0-2 M und N02- etwa bei I0-3 M, so wiirde der Partialdruck 
an NO den Betrag von 0.001 atmos. nicht iibersteigen. Es ist daher 

1 Eine analoge Berechnung und entsprechende Versuche sind schon 
von Klemenc (Zeitschr. anal. Chern., 61, 448, 1922) ausgefiihrt worden. 
(Anmerkung des Ubersetzers.) 
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wahrscheinlich, daB sich auch diese Nebenreaktion nicht in einem irgend­
wie in Betracht kommenden AusmaB abspielt.. 

Das Eintreten einer andern Nebenreaktion konnte erwartet werden, 
welche haufig zur quantitativen Bestimmung von Nitriten verwendet 
wird. Wird eine Nitritlosung angesauert und mit einem Iodid versetzt, 
so wird dieses quantitativ zu Iod oxydiert. Fur diese Reaktion erhalten 
wir aus der Tabelle 

Es ist interessant, daB diese Reaktion, die in einer maBig sauren Losung 
quantitativ vor sich geht, in der sehr schwach sauren Losung, mit der wir 
es zu tun haben, uberhaupt kaum eintritt. Auf Grund derselben Werte 
fur die verschiedenen Konzentrationen wie oben finden wir, daB der 
Partialdruck des NO bloB I0-4 atmos. erreichen kann; es wird daher auch 
diese Nebenreaktion unberucksichtigt bleiben konnen. 

Wahrend die Nebenreaktionen, welche wir bisher betrachtet haben, 
unserer Tabelle zufolge sich bloB in sehr beschranktem AusmaB abspielen 
konnen, sind andere Reaktionen in der Losung moglich, die mit einer sehr 
groBen Verminderung der freien Energie ablaufen wiirden, die aber so 
auBerordentlich langsam vor sich gehen, daB sie in gewohnlichen 
Oxydations-Reduktions-Reaktionen keine wesentliche Rolle spielen. Es 
ergibt sich zum Beispiel 

N02- + 3I- + 4H+ = YzN2 + 3/ 2I 2(s) + 2H20; L1F0 298 =- 67 540. 

Alle diese Berechnungen zeigen die Bedeutung, die den Werten der 
freien Energie in einer jeden kritischen Untersuchung der Methoden der 
quantitativen Analyse zukommt. 

Beispiel 3. Die Oxydations-Reduktionsreihe. In der anorganischen 
Chemie wird haufig ein Reagens gesucht, welches einen gegebenen Stoff 
vollstandig oxydiert oder reduziert. Chlor z. B. oxydiert bekanntlich 
ein Ferrosalz (soweit wir feststellen konnen) vollstandig zum Ferrisalz; 
aus unserer Tabelle finden wir einen groBen negativen Wert flir L1F0 bei 
dieser Reaktion. Durch Iod hingegen werden Ferrosalze in der Regel 
nicht weitgehend oxydiert. In diesem :Fall finden wir durch Kom­
bination der freien Bildungsenergien 

Yzi2(s) + Fe++ = Fe+++ + I-; L1F0 298 = 4870 

oder (Fe+++) (I-)/(Fe++) = 2.7 X I0-4 • Betragt z. B. die Iodidionen­
konzentration (nach Berucksichtigung der Triiodidionbildung) 0.01 M, so 
wird das Verhaltnis :Ferriion zu Ferroion 0.027 betragen. 

Als ungefahre Regel kann man aussprechen, daB ein kleiner Wert 
von L1F0 bedeutet, daB die Reaktion unvollstandig verlauft; fur irgend 
eine quantitative Aussage mussen naturlich die Konzentrationen der ver­
schiedenen Stoffe gegeben sein. 

Haufig sind am Oxydations- und Reduktionsvorgang neben dem 
Oxydations- und Reduktionsmittel noch andere Stoffe beteiligt. Ge-
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horen H+ oder OH- zu diesen Stoffen, so kann der Gleichgewichtszustand 
beim Ubergang von saurer zu alkalischer Losung oder umgekehrt un­
geheure Veranderungen erleiden. Wir wollen etwa die Reaktion be­
trachten 

103- + 5Br- + 6H+ = %I2(s) + 5/ 2Br2(l) + 3H20(l); 
LIF0 298 = - 15120. 

Liegen die Ionen im Zustand der Aktivitat Eins vor, so ist die Tendenz 
zum Reaktionsverlauf von links nach rechts sehr groB (in der Praxis 
wird diese Tendenz durch den Umstand noch gesteigert, daB Iod und 
Brom nicht in ihren Normalzustanden auftreten, sonden eine lockere 
Verbindung miteinander eingehen). Da jedoch die Aktivitat von H+ 
mit der sechsten Potenz eingeht, verursacht die bloBe Verminderung von 
H + auf eine Aktivitat von 0.01 einen Zeichenwechsel in LIF; in sehr 
schwach saurer Losung wohnt der Reaktion eine starke Tendenz inne, 
von rechts nach links abzulaufen. 

Wir haben es fiir zweckmaBig erachtet., den in einem Element sich 
abspielenden Vorgang in zwei Halbreaktionen zu zerlegen; ebenso ist es 
zweckmaBig, eine Oxydations-Reduktionsreaktion in zwei Halbreaktionen 
zu spalten. Fiir den eben betrachteten Fall konnen wir ansetzen 

(a) I03- + 6H+ + 5E- = %I2(s) + 3H20; LIF0 298 = -138100, 

(b) 5Br- = 5/ 2Br(l) + 5E-; LIF0298 = 122980. 

Raben wir es mit einer groBen Zahl von Oxydations-Reduktionsreak­
tionen zu tun, so konnen die entsprechenden Werte von LIF durch Kom­
bination dieser Halbreaktionen ermittelt werden. Zu diesem Zwecke ist 
es empfehlenswert, die Halbreaktionen so anzusetzen, daB eine Einheit 
negativer Elektrizitat auf der rechten Seite der Gleichung auftritt. Wir 
schreiben also fiir (a) und (b) 

(a') 1 / 10I 2(s) + 3/ 6H 20 = 1/r,l03 + 6/ 5H+ + E-; LIF0 298 = 27620, 
(b') Br- = %Br2(l) + E-; Llr298 = 24595. 

Auf diese Art konnen wir aus den verschiedenen freien Bildungsenergien 
leicht eine Tabelle fiir die Werte von LIF0 pro Aquivalent ableiten. Wird 
eine solche Tabelle nach der GroBe von LIFo angeordnet, so zeigt die 
Reihenfolge die relative Oxydationswirkung der verschiedenen Halb­
reaktionen, bezogen auf die N ormalzustande der beteiligten Stotfe an; die 
Halbreaktion mit dem hochsten (positiven) Wert von LIF0 wirkt am 
starksten oxydierend. Die Werte von LIFo pro Aquivalent konnen durch 
-23074 dividiert werden und ergeben dann die entsprechenden Oxy­
dationspotentiale. Aus solchen Tabellen kann man nach Gleichung 
XXIV -4 ohne Schwierigkeit die Oxydationswirkung einer Halbreaktion 
ableiten, wenn die beteiligten Stoffe nicht in den Normalzustanden, 
sondern in irgend einem andern Zustand vorliegen. 

Beispiel 4. Katalytisehe Zersetzung von Wasserstoffperoxyd. Beim 
Aufsuchen des Mechanismus einer Reaktion wird man haufig zu der An-
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nahme veranlaBt, daB die Hauptreaktion das Ergebnis mehrerer Folge­
oder Zwischenreaktionen darstellt. Soll eine solche Erklarung stich­
haltig sein, so muB jede einzelne der aufeinanderfolgenden Reaktionen 
selbst wiederum als spontaner Vorgang verlaufen, also mit einer Ver­
minderung der freien Energie verknupft sein. Wir gewinnen damit ein 
wichtiges Kriterium, ob eine gegebene Erklarung mit den Prinzipien der 
Thermodynamik vertraglich ist oder nicht. 

Naturlich sind die Konzentrationen der supponierten intermediiiren 
Stoffe haufig nicht bekannt, so daB dann die Ergebnisse einer solchen 
Berechnung mehr qualitative als quantitative Bedeutung besitzen; zu 
diesem Zwecke genugt es haufig, die Betrachtung einfach auf die Normal­
werte der Anderungen der freien Energie, welche mit den fraglichen Re­
aktionen verknupft sind, zu beschranken. 

Die Bedeutung dieses Kriteriums ist von Bray1 in seiner Diskussion 
einer auBerordentlich interessanten periodischen Reaktion im homogenen 
System hervorgehoben worden. Uberdies zeigte er, wie ein solches 
Kriterium zur V oraussage von Stoff en benutzt werden kann, die sich als 
Katalysatoren oder ,Ubertrager" fur eine gegebene Reaktion wirksam 
erweisen ki.innen. Die Zersetzung von W asserstoffperoxyd in wiiBriger 
Li.isung in Gegenwart von Iod kann als Aufeinanderfolge der zwei Re­
aktionen 

5H20 2(aq) + l 2(aq) = 2H+ + 2103- + 4H20(l), 

5H20 2(aq) + 2H+ + 2103- = 502 + l 2(aq) + 6H20(l) 

angesehen werden. Aus den Daten unserer Tabelle finden wir fiir die 
erste Reaktion LIF0 298 = -135980, fur die zweite LIF0 298 = -114920. 
Da beide Werte groB und negativ sind, sehen wir, daB die Annahme 
dieser zwei intermediaren Reaktionen mit den Prinzipien der Thermo­
dynamik nicht unvertraglich ist. Es ist jedoch unmi.iglich, aus rein 
thermodynamischen Grundsatzen die Aussage abzuleiten, daB diese zwei 
Reaktionen auch wirklich so rasch vor sich gehen, daB die katalytische 
Zersetzung hiedurch erklart wird oder daB nicht andere Reaktionen uber­
wiegende Wirkung haben ki.innen. Aber auch wenn man es als zutreffend 
ansieht, daB die Katalyse durch die angeschriebenen Reaktionen bewirkt 
wird, kann diese Feststellung auf jeden Fall doch nur als erster Schritt 
zur vollstandigen Erklarung des Reaktionsmechanismus angesehen 
werden. 

Nichtsdestoweniger ist auch eine solche teilweise Erklarung bei 
einer so schwierigen Frage wie einem Problem des Reaktionsme­
chanismus von groBem Wert; es ist sicherlich von Bedeutung, daB wir 
daruber aufgeklart werden, daB von einer Oxydations-Reduktions­
kombination, die in der Oxydations-Reduktionsreihe von der Kom­
bination Iod-Iodat weit entfernt ist, keine analoge katalytische Wirkung 
zu erwarten ist. Die Kombination Zn- Zn++ z. B. kann keine der­
artige Wirkung ausuben, denn wenn auch Zink durch Wasserstoffperoxyd 

1 Bray, Journ. Amer. Chern. Soc., 43, 1262, 1921. 
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zu Zinkion oxydiert werden kann, so ist das W asserstoffperoxyd doch 
kein so kriiftigcs Reduktionsmittel, daB es Zinkion in Zink zuriick­
verwandeln konnte. 

Beispiel 5. Gleichgewicht in der Gasphase des Bleikammerprozesses. 
lm Bleikammerverfahren zur Erzeugung von Schwefelsaure fiihrt die 
Gegenwart von Wasser zu einer Reihe von komplizierten Reaktionen. 
Wir wollen nachsehen, wie weit die wesentliche Reaktion in diesem 
ProzeB bei 100° C in Abwesenheit von Wasser vor sich gehen wiirde. 
Es handelt sich urn die Reaktion 

Aus den Daten, die wir in friiheren Kapiteln erortert haben, folgt 
;JH =- 7700. Diesen Wert konnen wir als konstant ansehen, so daB 
iJF0 =-7700+IT. Aus dem Wert von iJF0 298 bestimmen wir I; wirer­
halten auf diesem Wege /JF 0 373 =- 7200. Hieraus folgt log K = 4.2. 
Mit andern Worten, gehen wir von aquivalenten Mengen der urspriing­
lichen Gase aus, so kann das Schwefeldioxyd bis auf 1 Prozent oxydiert 
werden. 

Beispiel 6. Der Dampfdruck der Salzsiiure. Wir wollen den Dampf­
druck des Chlorwasserstoffs iiber einer 10 M-Losung bei 75° C berechnen. 
Der Tabelle entnehmen wir fiir die Reaktion unter Normalbedingungen 

HCl(aq) = HCl(g); LJFo 298 = 8660. 

In diesem Fall wird es einfacher sein, bei 25° C unmittelbar zu der ge­
gebenen Konzentration iiberzugehen. Nach Tabelle XXVI-4 ergibt sich 

HC1(10 M) = HCl(aq); LJF298 =- 5580, 

so daB wir durch Addition erhalten 

HCl(lO M) = HCl(g); LJF298 = 3080. 

Die Differenz zwischen dem Warmeinhalt des Gases und dem 
partiellen molaren Warmeinhalt von HCl in 10 M-Losung ergibt sich 
unmittelbar aus den Daten der Tabelle VIII-8 zu LJH = 13000. In 
einem kleinen Temperaturbereich konnen wir diesen Wert als konstant 
ansehen, so daB LJF = 13000 +IT. Durch Einfiihrung des Wertes von 
/JF298 erhalten wir I und ferner LJF348 = 1400. Aus der Gleichung 
1400 =- RT ln p ergibt sich der Dampfdruck bei 75° C zu 0.13 atmos. 
Ein genaueres Resultat wiirden wir erhalten, wenn wir LJH mit Hilfe des 
\Vertes von LJGP als Funktion von T ansetzen wiirden. 

Beispiel 7. Reduktion von Thallooxyd durch Wasserstoff. In der 
Literatur findet sich die Angabe, daB Thallooxyd durch W asserstoff 
nicht glatt reduziert wird. Wir wollen nachsehen, ob diese Erscheinung 
auf das Eintreten eines Gleichgewichtszustands oder bloB auf die Tragheit 
des Reaktionsverlaufes zuriickzufiihren ist. Der Tabelle entnehmen wir 

Tl20(s) + H 2(g) = 2Tl(s) + H 20(g); !Jpo 298 = - 22100. 
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Offenbar sollte also die Reaktion bei gewohnlichen Temperaturen voll­
standig verlaufen. Das gleiche gilt fiir hohere Temperaturen. Aus 
Literaturangaben finden wir iJH =- 15600. Dieser Wert fiihrt z. B. 
bei der Temperatur 300° C zu iJF0 = - 28100 oder (H20]/[H2] = 1011 

(es ist zu bemerken, daf3 zwar iJF0 mit steigender Temperatur grof3ere 
negative Werte annimmt, daB aber - iJF0 jT = RInK abnimmt und 
daB sich das Gleichgewicht offensichtlich zugunsten des Thallooxyds und 
des W asserstoffs verschiebt, wie es auch sein muf3, da im Verlaufe der 
Reaktion Warme entwickelt wird). 

Beispiel 8. Das Zersetzungspotential des geschmolzcncn Cadmium­
chlorids. Als Beispiel eines komplizierten Problems, welches unter gleich­
zeitiger Heranziehung der Daten unserer Tabelle der freien Energien und 
anderer erganzender Daten zu losen ist, wollen wir die elektromotorische 
Kraft berechnen, welche zur Zersetzung von geschmolzenem Cadmium­
chlorid beim Schmelzpunkt in £estes Cadmium und Chlor von I atmos. 
erforderlich ist. Aus unserer Tabelle finden wir 

Cd++ + 2CI- = Cd(s) + Cl2(g); iJr298 = 81080. 

Bei 25° C lost sich CdCI25/ 2H 20 in Wasser unter Bildung einer 6.62 M:­
Losung auf. Der Aktivitatskoeffizient bei dieser Konzentration ist (nach 
Tabelle XXVII-11) sehr klein, namlich 0.025. Die Aktivitat des Cadmium­
chlorids in dieser gesattigten Losung hat daher zufolge den Gleichungen 
XXVI-5 und XXVI-6 den Wert 4(6.62 x 0.025)3 • Es folgt also 

CdCI2(6.62 M:) = Cd++ + 2Cl-; iJF298 = 2380. 

DaB die Losung gesattigt ist, driicken wir durch die Gleichung aus 

CdCl2 • 5/ 2H 20(s) = CdCl2(6.62 M:) + 5/ 2H 20 (in gesatt. Losung); 
iJFo 298 = 0. 

Durch Interpolation der Daten von Lescoeur1 und Tammann 2 find en 
wir fiir den W asserdampfdruck iiber der gesattigten Losung einen ~T ert, 
der 69 Prozent des Sattigungsdrucks von reinem Wasser ausmacht; 
daraus folgt 

5/ 2H 20 (in der gesatt. Losung) = 5/ 2H 20(l); 
iJF298 = - 5/ 2RT In 0.69 = 550. 

Die Temperatur der Umwandlung3 von CdCl2 • 5/ 2H 20 in CdCl2 • H 20 
ist 34.1° C; bei dieser Temperatur ist also die freie Energie der Um­
wandlung Null, wenn Wasser von der Aktivitat gebildet wird, welches 
der gesattigten Losung entspricht. Wir ermitteln diesen Aktivitatswert 

1 Lescoeur, Ann. chim. phys., (7), 2, 86, 1894. 
2 Tammann, Landolt-Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 

Berlin, Springer. 
3 Die iibrigen Daten, die in diesem Beispiel zur Verwendung gelangen, 

sind dem A beggschen Handbuch der anorganischen Chemie (Leipzig, Hirzel, 
1905) entnommen. 
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wie fruher aus Angaben uber den Wass0rdampfdruck und erhalten fiir 
die freie Umwandlungsenergie, wenn reines Wasser gebildet wird, den 
Wert L1F0 = - 360 cal. bei 34.1° C; durch Extrapolation mit Hilfe der 
Thomsenschen Losungswarmen finden wir 

CdCl2 . H 20 + 3/ 2H 20(l) = CdC12 • 5/2H 20; L1r298 =- 430. 

Fur den Dampfdruck des Monohydrats liegen nur rohe Bestimmungen 
vor. Wir verwenden den Wert fur 100° C, bei welcher Temperatur der 
freie Energieinhalt von H 20{g) und H 20{l) in den betreffenden Normal­
zustanden gleich ist, extrapolieren mit Hilfe der Thomsenschen Daten 
auf 25° C und finden 

CdCl2 + H20(l) = CdCl2. H20; L1F0 29s = -1320. 

Addition aller dieser Gleichungen ergibt 

CdCI2(s) = Cd(s) + Cl2(g); L1F0 298 = 82260. 

Dieser Betrag mit negativem V orzeichen stellt die freie Bildungs­
energie des festen wasserfreien Cadmiumchlorids vor. Dieser Wert ist 
kaum mit einem ernstlichen Fehler behaftet. 

GroBere, durch die Unsicherheit der thermischen Daten bedingte 
Fehler gehen in die Rechnung ein, wenn wir L1Fo auf den Schmelzpunkt 
des Cadmiumchlorids 568° K umrechnen wollen. Auf Grund des 
Thomsenschen Wertes Llll = 93240 und unter der Annahme LJCP = 0 
setzen wir L1Fo = 93240 +IT. Wir berechnen I durch Einfiihrung von 
L1F 0 298 uml erhalten sodann L1P0 568 = 72320. Bei clieser Temperatur 
sind die freien Energien des festen und des geschmolzenen Salzes gleich, 
so daB 

CclCl2(l) = Ccl(s) + Cl2(g); L1Fo 298 = 72 320. 

Dividieren wir diese Zahl durch 2 X 23074, so erhalten wir die elektro­
motorische Kraft, die zur Elektrolyse des geschmolzenen Salzes notig ist; 
sic betragt 1.57 Volt. 

Derartige Messungen sind bei hohen Temperaturen tatsiichlich von 
\Veber1 ausgefuhrt worden; Extrapolation seiner Resultate fiihrt zu 
einem Zersetzungspotential von 1.54 V. Seine Versuche wurden mit 
geschmolzenem Cadmium ausgefuhrt. Die Extrapolation ergibt daher 
das Potential, welches zur Zersetzung des Salzes unter Bildung von 
Hiissigem Metal! erforderlich ist; da aber der Schmelzpunkt des Cadmiums 
in der Nahe von dcm des Cadmiumchlorids liegt, bra{;.cht keine Korrektur 
eingefuhrt zu werden. 

Beispiel 9. Explosivstofie. Besitzt ein Stoff die Fahigkeit, sich 
spontan zu veriindern und ist mit dieser Yeriinderung eine Erhitzung des 
Stoffes verbunden, so daB sich der Vorgang von selber immer weiter be­
schleunigt, sobald er nur einmal eingeleitet ist, so gehort der Stoff zur 
Klasse der Explosivstoffe. Wir rechnen allerdings nicht alle Stoffe zu 

1 Weber, Zeitschr. anorg. Chem., 21, 342, 1899. 
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den Explosivstoffen, deren Zersetzung mit groBeren negativen Werten 
von LIF und LIH verkniipft ist. Nichtsdestoweniger gehoren sie zu­
mindest potentiell dieser Klasse an. 

Der Ubergang des Kaliumchlorats in Kaliumchlorid und Sauerstoff 
ist mit einem groBen negativen Wert von LIFo verkniipft. Uberdies ist 
LIH ebenfalls negativ, es besitzt jedoch bloB einen Wert von- 11000 cal. 
Infolgedessen kann Kaliumchlorat, obzwar es instabil ist, von selbst 
kaum mit besonderer Heftigkeit explodieren. 

Kaliumnitrat allein stellt in keinem Sinne einen Explosivstoff vor. 
Wahrend des Krieges tauchte die Befiirchtung auf, daB ein groBes Lager 
von Kaliumnitrat mit der Zeit einer Zersetzung unterliegen konnte; das 
Artilleriedepartement fragte daher bei uns an, ob dieser Fall eintreten 
konne. Eine Uberpriifung dieser Frage mit Hilfe der Tabelle der freien 
Energien ergab, daB reines Kaliumnitrat, trocken oder feucht, bei ge­
wohnlichen Temperaturen mit Hinsicht auf jede mogliche Reaktion voll­
kommen stabil ist. 

Ammoniumnitrat ist jedoch nicht bloB ein wichtiger Bestandteil von 
Explosivstoffen, es muB vielmehr auch in reinem Zustand als gefahrlich 
angesehen werden. Wir wollen die Reaktion 

NH4N03(s) = 2H20(g) + ~02 + N 2 

betrachten. Die freie Bildungsenergie des testen Ammonmmnitrats ist 
von uns nicht berechnet worden; es ergibt sich jedoch auch schon fiir die 
Zersetzung des Ammoniumnitrats in waBriger Losung der Wert 
LIF0 298 =- 63600; das feste Salz ist noch weniger stabil; iiberdies hat 
LIH den Wert -28000. Es ist anzunehmen, daB eine Explosion von 
beispielloser Heftigkeit, die vor kurzer Zeit stattgefunden hat., auf die 
fahrlassige Behandlung dieses als harmlos angesehenen Stoffes zuriick­
zufiihren ist. 



Tabelle der Normalwerte von freien Bildungsenergien bei 25° C 

Kationen und einige Metallverbindungen 

Substanz LIFo 298 
Gleichung 

Substanz LIFO 298 
Gleichung 

(oder Tabelle) (oder Tabelle) 
H+ 0 Hg2++ 36854 T XXX-7 
Li+ - 68248 T XXX-7 HgCl(s) -25137 XXXV-22 
Na+ - 62588 T XXX-7 HgO(s) - 13808 XXXIV-15 
NaCl(s) -91792 XXXV-26 TI+ - 7760 T XXX-7 
K+ - 67 431 T XXX-7 TICI(s) -44164 XXXV-25 
KC10 3(s) -69250 XXXV-28 Tl20(s) - 32410 XXXIV-55 
Rb+ - 67 473 T XXX-7 TlOH(s) -45400 XXXIV-53 
cu++ 15912 T XXX-7 Sn++ - 6276 T XXX-7 
Ag+ 18448 T XXX-7 Pb++ - 5630 T XXX-7 
AgCl(s) -26187 XXXV-23 PbC12(s) - 74990 XXXV-24 
Ag20(s) - 2395 XXXIV-10 PbO(s) - 41000 XXXIV-57 
CaH 2(s) -34780 XXXIII-4 Fe++ -20350 T XXX-7 
Zn++ -34984 T XXX-7 Fe+++ - 3120 T XXX-7 • 
Cd++ - 18348 T XXX-7 NH,+ - 18930 XXXIX-11 

Verbindungen der Nichtmetalle und Anionen 

Substanz LIFO 298 Gleichung Substanz LIFO 298 Gleichung 
H(g) 37730 XXXIII-2 H2(g) 0 

02(g) 0 H202(g) - 24730 XXXIV-49 
0 3(g) 32 400 XXXIV -4 H202(1) - 28230 XXXIV-47 
H 20(g) - 54507 XXXIV-23 H 20 2(s) - 27980 XXXIV-48 
H 20(l) - 56 560 XXXIV -20 H 20 2(aq) - 31470 XXXIV-39 
H 20(s) - 56418 XXXIV-25 H0 2- - 15610 XXXIV-41 
OH- - 37 455 XXXIV-28 

Cl(g) 32400 XXXV-2 HCI(aq) - 31367 XXXV-7 
Cl2(g) 0 Cl- - 31367 XXXV-7 
Cl 2(g, 1 at.) - 6 XXXV-I HClO(aq) - 19018 XXXV-16 
CI2(I) 1146 XXXV-3 ClO- 6500 XXXV-17 
CI2(aq) 1650 XXXV-4 HC103 (aq) - 250 XXXV-19 
CI2 (in CCI,) 1030 XXXV-6 C10 3 - - 250 XXXV-21 
HCI(g) - 22692 XXXV-10 

Br(g) 18250 XXXVI-6 HBr(aq) - 24595 XXXVI-17 
Br2(g) 755 XXXVI-I Br- - 24595 XXXVI-15 
Br2(1) 0 Br3- - 25230 XXXVI-19 
Br2(s) 314 XXXVI-7 HBrO(aq) - 19680 XXXVI-21 
Br2(aq) 977 XXXVI-11 HBr0 3(aq) 2300 XXXVI-23 
Br2(in CCI,) 389 XXXVI-9 Br0 3 - 2300 XXXVI-23 
HBr(g) - 12540 XXXVI-14 
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Substanz LIFO 298 Gleichung Substanz LIFO 298 Gleichung 

I(g) I5470 XXXVII-4 HI(aq) - I236I XXXVII-9 
l2(g) 4630 XXXVII-2 I- - I236I XXXVII-9 
12(1) 920 XXXVII-I I -3 - I23I5 XXXVII-11 
l 2(s) 0 HIO(aq) - 23I70 XXXVII-I3 
l 2(aq) 3 926 XXXVII-5 HI0 3(aq) - 3I580 XXXVII-I6 
HI(g) 3I5 XXXVII-8 10 3 - - 3I580 XXXVII-I6 

S(g) 30240 XXXVIII-2I s-- 23450 XXXVIII-3I 
S2(g) I8280 XXXVIII-25 S0 2(g) - 69660 XXXVIII-39 
S6(g) 11900 XXXVIII-I7 S0 2(aq) - 69770 XXXVIII-44 
S8(g) IOOOO XXXVIII-IS H 2S0 3(aq) - I26330 XXXVIII-45 
S;,(l) 94 XXXVIII-7 HS0 3 - - I23920 XXXVIII-46 
S;., ,u(l) 93 XXXVIII-9 80 3-- - 116680 XXXVIII-47 
S(monokl.) IS XXXVIII-4 S0 2Cl2(g) - 71560 XXXVIII-52 
S(rhomb.) 0 S0 3 (g) - 85 890 XXXVIII-50 
H 2S(g) 7 840 XXXVIII-24 H 2S0 4(aq) - I76500 XXXVIII-53 
H 2S(aq) 6490 XXXVIII-27 S0 4-- - I76 500 XXXVIII-54 
HS- 2980 XXXVIII-29 s2oa-- - 125110 XXXV111-561 

N 2(g) 0 N0 2(g) 11920 XXXIX-I6 
NH 3(g) - 39IO XXXIX-2 N 204(g) 22640 XXXIX-19 
NH 3(l) - 2620 XXXIX-5 HN0 2(aq) - I3070 XXXIX-35 
NH 3(aq) - 6300 XXXIX-7 NQ2- 8500 XXXIX-34 
NH 40H(aq) - 62860 XXXIX-9 HN0 3(g) - 182IO XXXIX-30 
NH 4+ - I8 930 XXXIX-11 HN0 3(aq) - 26500 XXXIX-32 
NO(g) 20850 XXXIX-I2 N0 3- - 26500 XXXIX-33 
NOCl(g) I6010 XXXIX-22 

C(Diamant) 390 XL-2 HCOOH(aq) - 87920 XL-25 
C(Graphit) 0 C2H 5 0H(l) - 45100 XL-28 
CH 4(g) - I2800 XL-3 CO(NII 2}2!s) - 47280 XLI-2 
C6H6(l) 27IOO XL-6 CO(NH 2).(aq) - 48840 XLI-4 
CO(g) - 325IO XL-14 IICN(g) 28910 XLI-15 
C0Cl2(g) - 48770 XL-30 HCN(l) 28870 XLI-16 
COS(g) - 39600 XL-33 HCN(aq) 27520 XLI-I3 
C0 2(g} - 94260 XL-16 CN- 39370 XLI-11 
H 2C0 3 (aq) - I488IO XL-18 HCNO(aq) - 29100 XLI-8 
HC0 3 - - I40000 XL-20 CNQ- - 23750 XLI-6 
C0 3-- - I25760 XL-22 C2N 2(g) 92000 XLI-21 
HCOOH(l) - 84040 XL-26 CNI(s) 42790 XLI-19 
-~---

1 Zusatz des Ubersetzers. 



I. Anhang 

Umrechnungstabelle fiir Molenbriiche, Molverhaltnisse 
und molare Gehalte 

Ist der Molenbruch eines Bestandteiles einer binaren Losung gegeben, 
so kann man der folgenden Tabelle den Molenbruch des andern und beide 
Molverhaltnisse entnehmen. Fiir waBrige Losungen gibt die letzte Spalte 
iiberdies die molaren Gehalte an. Durch lineare Interpolation zwischen 
zwei benachbarten Werten wird nur ein kleiner Fehler eingefiihrt. 

N 2 Nl N l/N2 Ns/Nl m 

0.001 0.999 999.0 0.001001 0.05557 
0.002 0.998 499.0 0.002004 0.1ll2 
0.003 0.997 332.3 0.003009 0.1670 
0.004 0.996 249.0 0.004016 0.2229 
0.005 0.995 199.0 0.005025 0.2789 

0.006 0.994 165.7 0.006036 0.3351 
0.007 0.993 141.9 0.007049 0.3913 
0.008 0.992 124.0 0.008065 0.4477 
0.009 0.991 ll0.1 0.009082 0.5041 
0.010 0.990 99.00 0.01010 0.5607 

0.015 0.985 65.67 0.01523 0.8453 
0.020 0.980 49.00 0.02041 1.133 
0.025 0.975 39.00 0.02564 1.423 
0.030 0.970 32.33 0.03093 1.717 
0.035 0.965 27.57 0.03627 2.013 

0.040 0.960 24.00 0.04167 2.313 
0.045 0.955 21.22 0.04712 2.616 
0.050 0.950 19.00 0.05263 2.922 
0.055 0.945 17.18 0.05820 3.231 
0.060 0.940 15.67 0.06383 3.543 

0.065 0. 935 14.38 0.06952 3.859 
0.070 0.930 13.29 0.07527 4.178 
0.075 0.925 12.33 0.08108 4.501 
0.080 0.920 11.50 0.08696 4.827 
0.085 0.915 10.76 0.09290 5.157 

Lewis-Randall, Thermodynaruik 36 
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Nz Nl N 1/N 2 N2/N 1 m 

0.090 0.910 10.11 0.09890 5.490 
0.095 0.905 9.526 0.1050 5.827 
0.100 0.900 9.000 0.1111 6.168 

0.11 0.89 8.091 0.1236 6.861 
0.12 0.88 7.333 0.1364 7.570 
0.13 0.87 6.692 0.1494 8.295 
0.14 0.86 6.143 0.1628 9.037 
0.15 0.85 5.667 0.1765 9.796 

0.16 0.84 5.250 0.1905 10.57 
0.17 0.83 4.882 0.2048 11.37 
0.18 0.82 4.556 0.2195 12.19 
0.19 0.81 4.263 0.2346 13.02 
0.20 0.80 4.000 0.2500 13.88 

0.21 0.79 3.762 0.2658 14.76 
0.22 0.78 3.545 0.2821 15.66 
0.23 0.77 3.348 0.2987 16.58 
0.24 0.76 3.167 0.3158 17.53 
0.25 0.75 3.000 0.3333 18.50 

0.26 0.74 2.846 0.3514 19.50 
0.27 0.73 2.704 0.3699 20.53 
0.28 0.72 2.571 0.3889 21.59 
0.29 0.71 2.448 0.4085 22.67 
0.30 0.70 2.333 0.4286 23.79 

0.31 0.69 2.226 0.4493 24.94 
0.32 0.68 2.125 0.4706 26.12 
0.33 0.67 2.030 0.4925 27.34 
0.34 0.66 1.941 0.515 2 28.60 
0.35 0.65 1.857 0.5385 29.89 

0.36 0.64 I. 778 0.5625 31.22 
0.37 0.63 1.703 0.587 3 32.60 
0.38 0.62 1.632 0.6129 34.02 
0.39 0.61 1.564 0.6393 35.49 
0.40 0.60 1.500 0.6667 37.01 

0.41 0.59 1.439 0.6949 38.57 
0.42 0.58 1.381 0. 7241 40.20 

0.43 0.57 1.326 0.7544 41.88 

0.44 0.56 1.273 0.7857 43.62 

0.45 0.55 1.222 0.8182 45.42 

0.46 0.54 1.174 0.8519 47.29 
0.47 0.53 1.128 0.8868 49.23 
0.48 0.52 1.083 0.9231 51.24 
0.49 0.51 1.041 0.9608 53.33 
0.50 0.50 1.000 1.000 55.51 
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II. Anhang 

Einige niitzliche Zahlenfaktoren 

1 cc.-atmos. = x joule 
1 cc.-atmos. = x cal. 
1 cal. ( 15°) = x joule 
A bsoluter N ullpunkt = - x° C 
R = x cc.-atmos.jgrad 
R = x cal.jgrad 
R = x joulejgrad 
F = x Coulombjaquiv. 
F = x cal.jV-aquiv. 
In ( = x log ( ) 
25° C = x° K 
(298.1)2 = X 

(298.1)3 = X 

In 298.1 = x 
298.1 In ( ) = x log ( 
298.1ln 298.1 = x 
R In ( ) = x log ( 
298.1Rln( = xlog( 
\RJF) In ( ) = x log ( 
298.1 (R/F)ln( ) = xlog( 

X 

0.10133 
0.02423 
4.182 

273.1 
82.07 

1.9885 
8.316 

96494 
23074 

2.3026 
298.1 

88863 
26490000 

5.6975 
686.40 

1698.4 
4.5787 

1364.9 
0.00019844 
0.05915 

log x 
9.005737-10 
8.384353-10 
0.621384 
2.436322 
1.914175 
0.298528 
0.919912 
4.984500 
4.363116 
0.362216 
2.474362 
4.948724 
7.423086 
0.755683 
2.836578 
3.230041 
0.660744 
3.135106 
6.297 626-10 
8. 771988-10 

In den letzten vier Zeilen ist R in cal. pro grad, Fin cal. pro Volt-aquiv. 
ausgedriickt. 

III. A nhang 

Koeffizienten, welche bei der Umrechnung von 
Aktivitat, Gleichgewichtskonstante und freier 

Energie von einer Temperatur auf eine 
andere zu verwenden sind 

Ein Teil der folgenden Tabelle ist zur bequemeren Durchfiihrung der 
Berechnung von freien Energien der Verdiinnung bei der Normal­
temperatur 298.1° K a us Gefrierpunkten hergestellt worden; die Tabelle 
wurde in der Weise erweitert, daB die Berechnung von Gleichgewichts­
konstanten oder von Anderungen der freien Energie fiir irgend eine Tem­
peratur ermi.iglicht worden ist, wenn diese W erte fiir eine andere Tem­
peratur bekannt sind und beide Temperaturen in dem Gebiete 
- 70° C his 125° C liegen. 

Ist K eine Gleichgewichtskonstante, so folgt nach Gleichung XXIV-9 

dInK 11H d log K l1H 
--zt7i'~ = RT2 ; ------;Jlr- -4.5787T2 • (l) 

36* 
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Kann man iJH als lineare Funktion der Temperatur ansehen, so konnen 
wir wie in Gleichung XXVII-18 setzen 

iJH = iJH298 + ilCv(T- 29801)0 

Kombination der Gleichungen 1 und 2 und Integration ergibt 

K298 A AC 0 log ~K = LJH298 y- LJ 'pz, 

fiir diese Gleichung gilt ebenso wie in Gleichung XXVII-20 

298o1 - T I log 29T8o1 0 
y = 405787 X 298ol T ; z = 29801 y- R 

(2) 

(3) 

( 4) 

Auf diese Art kann also a us der folgenden Tabelle von y und z der Wert 
von K bei beliebig gegebener Temperatur aus K 298 berechnet werden und 
umgekehrto 

Wiinschen wir von einer beliebigen Temperatur T auf eine andere T' 
iiberzugehen, so konnen wir zwei Gleichungen von der Form der 
Gleichung 3 voneinander subtrahieren; wir erhalten 

log ~ = iJH298 (y- y')- iJCP (z- z')o (5) 

Ebenso kann die Tabelle zur Umrechnung der Anderung der freien 
Energie von einer Temperatur auf die andere beniitzt werdeno In diesem 
Fall tritt- iJF/4o5787T in den obigen Formeln an die Stelle von log Ko 

Fur den seltenen Fall, daB die folgende Unterscheidung von Bedeutung 
ist, ist zu beach ten, da3 sich iJ H und iJ Op auf Stoffe in den Zustanden be­
ziehen, in welchen sie an der Reaktion teilnehmen, sobald wir iJF fur irgend 
eine Reaktion berechnen; verwenden wir jedoch die Tabelle zur Berechnung 
von iJF0 oder log K, so mussen sich diese Gro3en auf die Stoffe in ihren 
N ormalzustanden bezieheno 

t° C T° K y z 
-70 20301 0000034270 Oo01835 
-65 20801 31686 Oo01596 
-60 213o1 29224 Oo01380 

-55 21801 Oo00026874 Oo0ll87 
-50 223o1 24630 0001013 
-45 22801 22484 Oo00857 
-40 23301 20430 0000718 
-35 23801 18462 Oo00595 

-30 243o1 0000016576 Oo00487 
-29 24401 16208 Oo00467 
-28 24501 15843 Oo00447 
-27 24601 15481 Oo00428 
-26 247o1 15122 Oo00410 
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i° C T°K y z 
-25 248.1 0.000147 65 0.00392 
-24 249.1 14412 0.00374 
-23 250.1 14061 0.00357 
-22 251.1 13713 0.00341 
-21 252.1 13368 0.00325 

-20 253.1 0.00013026 0.00309 
-19 254.1 12687 0.00294 
-18 255.1 12350 0.00279 
-17 256.1 12015 0.002 65 
-16 257.1 11684 0.00251 

-15 258.1 0.00011355 0.00238 
-14 259.1 11028 0.00225 
-13 260.1 10704 0.00213 
-12 261.1 10382 0.00201 
-11 262.1 10063 0.00189 

-10 263.1 0.000097 46 0.00178 
9 264.1 9432 0.00167 
8 265.1 9120 0.00156 
7 266.1 8811 0.00146 
6 267.1 8503 0.00137 

5 268.1 0.00008198 0.00127 
4 269.1 7896 0.00118 
3 270.1 7595 0.00110 
2 271.1 7297 0.00102 
1 272.1 7001 0.00094 

0 273.1 0.00006707 0.00086 
5 278.1 5269 0.00054 

10 283.1 3882 0.00030 
15 288.1 2543 0.00013 

16 289.1 0.00002281 0.00010 
17 290.1 2020 0.00008 
18 291.1 1762 0.00006 
19 292.1 1505 0.00005 
20 293.1 1250 0.00003 

21 294.1 0.00000996 0.00002 
22 295.1 0745 0.00001 
23 296.1 0495 0.00000 
24 297.1 0247 0.00000 
25 298.1 .......... 

26 299.1 -0.00000245 0.00000 
27 300.1 0488 0.00000 
28 301.1 0730 0.00001 
29 302.1 0970 0.00002 
30 303.1 1209 0.00003 
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t° C T° K y z 

35 308.1 -0.00002378 0.00012 
40 313.1 3510 0.00026 
45 318.1 4606 0.00045 
50 323.1 5669 0.00069 
55 328.1 6699 0.00097 

60 333.1 - 0.00007698 0.00130 
65 338.1 8668 0.00166 
70 343.1 9609 0.00206 
75 348.1 -0.00010524 0.00250 
80 353.1 11412 0.00296 

85 358.1 -0.00012276 0.00346 
90 363.1 1311.5 0.00398 
95 368.1 13933 0.00453 

100 373.1 14728 0.00511 

101 374.1 -0.00014884 0.00523 
102 375.1 15040 0.00535 
103 376.1 15195 0.00547 
104 377.1 15349 0.00559 
105 378.1 15502 0.00571 

110 383.1 -0.00016256 0.00633 
115 388.1 16990 0.00697 
120 393.1 17706 0.007 64 
125 398.1 18404 0.00832 

IV. Anhang 

Veroffentlichungen der Autoren auf dem Gebiete 
der Thermodynamik 

Lewis und Richards: Einige elektrochemische und thermochemiRche V er­
haltnisse des Zink- und Cadmiumamalgams. Zeitsehr. physik. Chern., 
28, 1, 1899; Proc. Amer. Acad., 34, 87, 1898. 

Entwicklung und Anwendung eiuer allgemeinen Gleichung flir die freie 
Energie und das physikochemische Gleichgewicht. Zeitschr. physik. 
Chem., 32, 364, 1900; Proc. Amer. Acad., 35, 3, 1899. 

- Eine neue Auffassung vom thermischcn Druck und eine Theorie der 
Losungen. Zeitschr. physik. Chem., 35, 343, 1900; Proc. Amer. Aead., 
36, 145, 1900. 

- Das Gesetz der physikochemischen Veriinderung. Zeitschr. physik. Chem., 
38, 205, 1901; Proc. Amer. Acad., 37, 49, 1901. 

- Uber Silberoxyd und Silbersuboxyd. Zeitschr. physik. Chern., 55, 449, 
1906; Journ. Amer. Chem. Soc., 28, 139, 1906; Philippine Journ. 
Science, 1, 43!l, l!l06. 
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465, 1906; Journ. Amer. Chern. Soc., 28, 158, 1906. 
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31, 363, 1909. 
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Lewis und Kraus: Das Potential der Natriumelektrode. Journ. Amer. 
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V. Anhang 1 

Formeln und Bezeichnungen zur Elektrolyttheorie 
N; Anzahl der Ionen von der Gattung i im cc. (Ionendichte). 

Z; Wertigkeit (~ o) 
r Abstand vom hervorgehobenen Ion 

a Ionenradius 
s Elektrisches Elementarquantum 
tfJ Elektrostatisches Potential 

A, A' Integrationskonstanten 

z, E 
(/) (r) = tfJ - _<_ 

Dr 
X j• x2 dx 

l(x) = 1 + x 
0 

4 7f /32 -
"2 = --- .,.. N. z.2 = n2 "·' 

DkT""" '' "r-

2 _ 8 n s2 __!V__ 
g - D k T . 1000 

1 Zusatz des Ubersetzers. 
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tJ-' = t ::S C; Z;2 

z.2 tf P-' 
logy.= -h 1 +gatftJ-' 

.... 2 .! ' 
lo =-h""'Vs!_s_. y{J-

gy v 1 +gatftJ-' 
1 B2 g 

h = -2.303 . 2 D k T 

Zahlenwerte fiir g und h in Tabelle XXVIIIa-2. 

Bezeichnungen 1 

a Aktivitat; Konstante in der van der Waalsschen Gleichung. 
b Konstante in der van der Waalsschen Gleichung. 
c Lichtgeschwindigkeit. 
d Differential. 
e Elektronenladung; Basis des naturlichen Logarithm us. 
f Fluchtigkeit. 
g Beschleunigung im Schwerefeld. 
h Eine besondere Funktion in Gleichung XXII -28; Hohe. 
i van t'Hoffscher Faktor der Gefrierpunktserniedrigung. 
j Eine besondere Funktion in Gleichung XXIII-26. 
k Molekulare Gaskonstante; einige besondere Konstanten. 

m Molarer Gehalt. 
n Molzahl; eine Konstante in Gleichung VII-3. 
p Dampfdruck. 
q Aufgenommene Wiirmemenge. 
r Molverhiiltnis; Radius. 
s Neigung einer Kurve (slope). 
t Temperatur (Celsiusgrade); UberfUhrungszahl. 

u Ionenbeweglichkeit. 
w Geleistete Arbeit. 

x, y, z Besondere Funktionen in den Gleichungen XXIII-35 und 
XXVII-20. 

A Die Helmholtzsche freie Energie; Atomgewicht; Fliiche. 
B Eine Konstante in Gleichung XVII-I. 
C Wiirmekapazitiit; eine Konstante in Gleichung XXXII-I. 

Op Wiirmekapazitiit bei konstantem Druck. 
Ov Wiirmekapazitiit bei konstantem Volumen. 
E Innere Energie. 
F Freie Energie. 
G Eine beliebige extensive Eigenschaft. 
H Wiirmeinhalt. 

1 Einige Bezeichnungen, die nur in dem Zusatzkapitcl XXVIII a ver­
wendet werden, sind in diese Zusammenstellung nicht aufgenommen worden. 
(Anmerkung des Ubersetzers.) 



Bezeichnungen 

I Integrationskonstante der Gleichung fiir die freie Energie. 
K Gleichgewichtskonstante. 
L Relativer Warmeinhalt. 
N Zahl der Molekeln in einem Mol. 
P Druck. 
R Gaskonstante. 
S Entropie. 
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Sv Entropie (beim gleichen Volumen wie beim absoluten Null­
punkt). 

T Temperatur (absolut). 
V Volumen. 

C, Cp, Cv 

E 

F 

G 

H 

L 

N 

S, Sv 

v 
w 

D 
E 
}' 

Q 

a 

Molwarmen. 
Molare innere Energie. 
Molare freie Energie. 
Molare GroBe im allgemeinen. 
Molarer ·warmeinhalt. 
Relativer molarer Wiirmeinhalt. 
Molenbruch. 
Molare Entropien. 
Molvolumen. 
Molare Masse (Molekulargewicht). 

Dielektrizitatskonstante. 
Elektromotorische Kraft, Potential. 
Faraday-Aquivalent. 

Elektrische Ladung. 

Besondere Integrationskonstanten. 
Wahrscheinlichkeit. 

Thermischer Ausdehnungskoeffizient; elektrolytischer Dis­
soziationsgrad; Konstante in Gleichung XXVII-4; Differenz 
zwischen dem Molvolumen eines idealen Gases und dem 
wirklichen Molvolumen. 

p Kompressibilitiitskoeffizient; Konstante in Gleichung XXVII-4. 
y Aktivi tii tskoeffizien t ; 0 berflachenspann ung. 
8 Partielles Differential. 
ff Gefrierpunktserniedrigung. 
() Temperatur (thermodynamisch). 
x Verhaltnis von Cp zu Cv fiir ein Gas. 
ft Ionenstarke; Joule-Thomson-Koeffizient. 
" Anzahl der Ionen, die bei der Dissoziation einer Molekel ge­

bildet werden. 
~ Dichte. 
11 Eine Funktion in Gleichung XI-1; Oberflachenausdehnung . 

. rp Scheinbares Molvolumen; eine Funktion im allgemeinen. 

Koeffizienten im algebraischen Ausdruck fiir die Molwiirme. 
Zuwachs. 

® Absolute Temperatur, bei welcher Cv = 3/ 2R; absolute Tem­
peratur eines Umwandlungspunktes. 

A Aquivalentleitfahigkeit. 
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In N atfulicher Logarithm us. 
log Dekadischer Logarithmus. 

C Celsiusgrad-Temperaturskala. 
K Kelvin( absolute)- Temperaturskala. 
M Molar (0.1 M = 0.1 Mol auf 1000 g Wasser). 

Besondere Zeichen, obere und untere lndizes 

II 
* 

Eine Eigenschaft eines Systems im Zustand A, im Zustand B. 
Eine Eigenschaft eines Stoffes in seinem N ormalzustand. 
Eine Eigenschaft eines Stoffes, wenn das System einem voll­

kommenen Gas oder einer vollkommenen Losung angeniihert 
wird. 

Der Wert von G bei 0° K, bei 273° K. 
Eigenschaften der Bestandteile X 1 und X 2 einer Losung 

(X1 wird gewohnlich Losungsmittel, X 2, X 3 werden geloste 
Stoffe genannt). 

Eine partielle molare Eigenschaft. 
Eine Eigenschaft eines positiven, eines negativen Ions, mittlere 

Eigenschaft der heiden Ionen. 
Zeigt die Ausschaltung eines .Flussigkeitspotentials an. 
Der Stern rechts oben neben einer Gleichungsnummer zeigt an, 

daB die Gleichung bloB fUr ein vollkommenes Gas oder eine 
vollkommene Losung voile Gultigkeit besitzt. 



Autoren- und Sachverzeichnis 1 

ABBOTT 279 
ABEGG 374, 379, 380, 398, 519, 521, 

522, 556 
ABEL 48 
Ableitungen der partiellen molaren 

GroBen (s. Partielle molare Glei­
chungen) 38 

Absolute Temperatur (s. Temperatur) 
43, 51, 563 

Achsenabschnitte, Methode der 32 
Aceton 176, 236 
Acetylen 530 
ACREE 315, 369 
ADAMS 244, 293, 349, 418, 432, 516, 

523 
Additivitat von Eigenschaften von 

Losungen 271 
Adiabatischer Vorgang 46, 55, 58, 117 
Adsorption 212, 214 
Affinitat, chemische 5, 82, 540 
AKERLOF 352 
Akkumulator (s. Elektromotorische 

Kraft, galvanische Elemente) 137 
Aktivitat und Aktivitatskoeffizient 

(s. auch FlUchtigkeit, freie Energie 
und Entweichungstendenz) 
Bereclmung aus der Aktivitat des 

anderen Bestandteiles 228, 242, 
283 
wenn Daten fiir verdi.innte 

Losungen fehlen 275, 307, 329 
Dampfdruck 220, 247, 282, 283 
Definition 216, 280 
Druck 216, 258, 451 
einzelne Ion en 273, 281, 313, 327, 

330, 345, 367 
Elektrolyte 293, 296, 311, 327, 335 

Gemische 313, 331 

Aktivitat,Elektrolyte, mittelstarke 355 
starke 278, 331, 345 

elektromotorische Kraft 224, 284, 
302, 314, 353, 364 

eutektische Gemische 463 
freie Energie 216, 249, 364 
Fliichtigkeit 217, 222 
Gase 258 
Gefrierpunkt 236, 242, 246, 292, 

318, 346, 463 
Genauigkeit 303, 307, 351 
geometrisches Mittel 281 
Gleichgewicht zwischen Phasen 153, 

218 
Gleichgewichtskonstante 250, 367 
Koeffizient 280 
Konzentration 235, 295, 297, 337, 

345, 347 
Loslichkeit 239, 318 
N ormalzustand 217, 253, 280, 343 
Quotient 250, 364 
Reaktionsgeschwindigkeit 273 
relative 216 
Salze verschiedener Typen 322 
Siedepunkt 24 7 
stochiometrischer Aktivitatskoeffi­

zient 280, 355 
Tabellen 292, 294, 311, 329 
Temperatur 236, 240, 463, 563 

Aktivitatskoeffizient 296, 299, 
302, 352 

Umwandlungs- oder Schmelz­
punkt 240 

Umwandlungswarme 240 
Verbindung zwischen Komponenten 

295 
Verdiinnungswarme 242, 246, 299, 

464, 564 

1 Metallverbindungen sind unter den betreffenden Metallen, Verbin­
dungen der l\Ietalloide gesondert eingereiht. Zusammengesetzte Worter sind 
haufig getrennt und bisweilen unter dem Bestimmungswort, bisweilen 
m1ter dem Grundwort angefi.ihrt. 
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Aktivitat, Verteilung zwischen Lii­
sungsmitteln 223, 235, 282 

wirklicher Aktivitatskoeffizient 355 
Alkohol (s. Athylalkohol). 
ALLMAND 302, 384, 477 
ALTMA YER 529 
Aluminium 61, 64, 129, 425 
AMAGAT 159, 171, 446 
Ameisensaure 535 
Ammoniak 

Assoziation von J\Iolekeln (s. Molekel-
gattungen) 190, 252, 259, 335 

ATEN 494 
Ather 123, 196, 211 

I ~thylazetat 34, 233 
j Athylalkohol 352 
1 Bildungswarme 91, 537 

Entropie 124 
freie Energie 537 

flussig 121, 123, 442, 518 I 

Gas 68, 121, 123, 253, 435, 437, 442,! 

Gemisch mit Propylalkohol 405, 428 
Gemisch mit Wasser 34, 39, 187 
Liislichkeit von p-Dibrombenzol in 

s17 1 

Reaktionen 541, 545 
195 

Verbrennungswarme 91 
Liisung 

Athylamin 385 
Wasser 518, 249 

Ammonium 
Bromat 275 
Chlorat 275 
Cyanat 542 
Halogenide 27 5 
Hydroxyd 253, 268, 518 
Karbonat 248, 541 
Nitrat 369, 558 
Nitrit 550 

Analyse, quantitative 
ANDREWS 9, 158, 504 
Anhang 

I 561 
II 563 
III 563 
IV 566 
v 569 

Anilin 248 

552 

Anordnung des Buches 5 
Antimon 61, 63, 440 
Aquivalent 

elektrochemisches 18, 52 
Faraday 52, 563 
mechanisches Warmeaquivalent 59, 

563 
Arbeit 44, 108 

adiabatischer Vorgang 54 
Warme 44, 54, 108, 110, 112 
isothermer Vorgang 54, 134, 145 
Verflussigung 112 

ARCTOWSKI 540 
ARGO 384, 398 
Argon 419, 425, 433 
ARRHENIUS 263, 271, 334 
Arsen 61, 63, 440 

Warmekapazitat 405, 537 
, w· asser und Benzol 203 
IAthylamin 383, 385 

I
' Athylbromid 251 
Athylchlorid 251 

i A thy len 83, 530 
1 
Athylenbromid 178 
Athyliodid 34 
ATKINSON 4 79 
Atmosphare (Druckeinheit) 51, 56;} 
Atome 277 

·AUERBACH 374, 380, 398, 505, 535 
I Ausdehnung 
: Koeffizient 117 

Entropie 99, 124 
Warme 56, 171 
Arbeit 54 

AUWERS 531 
Azeton 176, 236 

1

1 
Azetylen 530 

'BADGER 545 
BAHR 466 
Bandenspektrum 435, 547 
Barium 

Chlorid 295, 296, 312, 320 
Hydroxyd 272, 459 
Iodat 323 
Ion 330 
Karbonat 66 
Nitrat 323 
Oxyd 458 
Peroxyd 458, 460 

BARNES 50, 51, 304, 448 
BARRY 531 
BARTOLI 120 
BARDS 118 
BATES 282, 470, 474, 484 
BAXTER 352, 487 
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BEATTIE 291, 376 BJERRUM 273, 343, 355, 369, 435, 
BEDFORD 293 502 
Begriff der Energie 39 BLACK 4, 40 

Entropie 92 Blei 63, 130, 388, 405, 413, 426 
Gleicbgewicht 7 Azetat 389 
Temperatur 43, 52 Bromid 67, 186, 390 

BEHR 391 Chlorid 67, 146, 390, 413, 477 
BEIN 74 Elemente 143, 147, 389, 477 
BEJA 448 Gemiscb mit Bromid 186 
Benzol 124, 190 Dioxyd 366 

Bildungswarme 531 Hydroxyd 466 
Dampfdruck 157 Iodid 132, 390, 413 
Dichte und Volumen 70, 121, 157 Ion 
Entropie 123, 531 Elektrode 143, 366, 388, 398, 413, 
freie Energie 531 477 
Gemische Oxyd 467, 513 

Alkohol und Wasser 203 Perchlorat 391, 413 
Ath19er6 und Schwefelkohlenstoff] Sulfat 366, 389, 513 

Sulfid 366, 512 
p-Dibrombenzol 195 
Diphenyl 195 
Naphtbalin 192, 195 
Tetrachlorkohlenstoff 207 
Toluol 189 
w·asser 

.Merkurichlorid 235 
Pikrinsaure 283 

Schmelzwarme 531 
Siede~mnkt 123, 157 
Verbrennungswarme 531 
Verdampfungswarme 123 
w·armekapazitat 70, 121, 531 

BERTHELOT 51, 82, 424 
zahlreiche Hinweise, s. BERTHELOT, 

,Thermochimie; Donnees et Lois 
Numeriques", 2 Bde. Paris: Gau­
thier-Villars et Fils, 1897 

Beryllium 61, 62, 440 
Bestandteile von Losungen 27, 190 
Bewegliches System 23 
Beweglichkeit der Ionen 263, 319 
Bezeichnungen 18, 135, o69, o70 
Bezugszustand 7o, 84, 217, 232, 248, 

261, 279, 343 
BICHOWSKY 255, 366, 494, 502, 506, 

507, 513, 516 
Bikarbonation 534 
BILTZ 499 
Bindung, chemische 277, 333 
BIRON 74 
BISSON 72, 77, 78, 81, 300 
Bisulfition 511 

I BleikammerprozeB 555 
I BOCK 534 
BODENSTEIN 256, 257, 483, 487, 488, 

5ll, 514, 520, 537 
BODLANDER 379, 535 
Bom 377, 456 
BOHR 534 
BOLTZMANN 61, 108, 120, 334, 370, 

408 
BOLTZMANNsche Konstante 345, 432 
BOLTZMANNsches Theorem 338 
Bor 62 

Verbindungen 66, 439 
BoRN F. 433 
BORN lVI. 52, 62, 63 
BORNEMANN 370, 458 
BOTTGER 452, 466 
BOUDOUARD 531 
BRAEHMER 447 
BRANCH 278, 536 
BRANN 367, 382, 398 
BRAUNE 434 
BRAy 186, 278, 279, 318, 319, 482, 485, 

488, 490, 491, 554 
BRIDGMAN 140, 161 
BRIGHTON 331, 369, 374, 376, 388, 398, 

543 
BRISLEE 380 
BRODY 62 

1 Brom 14, 478, 480 
Entropie 425, 426, 427, 435 
freie Energie 478, 480 
Hydrolyse 393, 482, 485 
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Brom, Losung in Tetrachlorkohlen­
stoff 221, 223, 393, 481, 485 
in Wasser 223, 235, 481 

Polybromide 393, 484 
Warmekapazitat 63, 68, 478 

Bromate 275, 493 
Bromation 

Aktivitat 330 
Elektrode 360 
freie Energie 486, 493 
Reaktion mit Cl2 476 

Brombenzol 195 
Bromnaphthalin 124 
Bromsaure (s. Bromation) 486 
Bromide 275 
Bromidion 329, 482, 484, 553 

Elektrode 393 
Bromat 360 

Bromwasserstoff 68, 272, 282, 287, 
435, 482 

BRONSTED 5, 26, 81, 84, 280, 283, 317, 
318, 347, 350, 352, 353, 357, 377, 
389, 412, 444, 454 

BROWNLEE 518 
BROWNsche Bewegung 103, 108 
BRUHL 464 
BUDDE 502 
BuEHRER 398 
BUNSEN 68 
BURDICK 525 
BuRRows 223, 248, 540 
BURT 515 
C (s. auch K). 
C. G. S.-Einheiten 50 
Cadmium 386 

Entropie 124, 419, 425, 427, 433 
Warmekapazitat 61, 62 
Amalgam 386 
Chlorid 310, 386, oo6 
Ion 329 

Elektrode 386, 398 
Sulfat 295, 296, 312, 361 

Calcium 61, 63, 425 
Chlorid 184, 312 
Hydrid 445 
Ion 329 
Sulfat 214, 324 
Thiosulfat 516 

CALLENDAR 51 
CAMPBELL 488 
CARATHEODORY 98 
CARNOT 4, 55, 93, llO 

CARROL 204 
CARSON 495, 497 
Casium 420, 426 

Ion 329 
Verbindungen 275 

CAVANAGH 342 
Celsiustemperatur (s. Temperatur) 44, 

51, 563 
Cer 61, 63, 440 
CHAPERON 206 
Chemische .Affinitat 5, 82, 540 
Chemische Konstanten 402, 415, 429, 

432, 548 
Chlor 19, 392, 467 

Aktivitat 469 
Dampfdruck 469 
Dichte unQ. Volumen 169, 468 
Dissoziation 434, 468 
Elektrode 360, 392, 398 
Entropie 124, 412, 425, 427, 435, 

468 
Fliichtigkeit 169, 467 

in Luft 196 
freie Energie 467, 470 
Hydrolyse 329, 469, 474 
Reaktionen 436, 471, 472, 476, 512, 

522, 531, 537 
Schmelzwarme 412 
Siedepunkt 169 
iiberhitzt 169 
Verdampfungswarme 412, 469 
Verteilung zwischen H 2 0 und CC14 

469 
Warmekapazitat 62, 68, 412, 468 

Chlorate 275, 477, 493 
Chloration 330, 47o 
Chlorbenzol 124 
Chloride 275, 477 
Chloridion 329, 452, 470 

Elektrode 392, 398 
Chloroform 259 

und Aceton 179, 236 
Chlorsaure 475 
Chlorwasserstoff 272, 435, 470 

Aktivitat 282, 288, 3ll, 315 
Dampfdruck der Losungen 282, 291, 

555 
Elektrolytgemische 272, 315, 320 
elektromotorische Kraft von Ele­

menten mit Chlorwasserstoff 284, 
286, 292, 315, 326, 362, 365, 369, 
374, 392 
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Chlorwasserstoff, Pliissigkeitspotential 
289, 292, 330, 368 

freie Energie 
Losung 288, 470, 555 
Gas 250, 470, 555 

Leitfiihigkeit 274-, 275, 291, 292 
N eutralisationswiirme 27 2 
Reaktionen 436, 455, 4-71, 474 
Wiirrnekapazitiit 68, 74, 90, 364 
W iirrneinhalt 

Losung 82, 89, 555 
Gas 82, 83, 470, 555 

Chrom 61, 63, 440 
Chromation 440 
CLAPEYRON ll5 
CLAPEYRONsche Gleichung 115, 154, 

170 
CLARK-Element 51 
CLA USIU8 4, ()2, 93 
CLEl\IENT 447, 531 
COHEN 412, 427 
CONNOLY 482, 485, 4()1 
COOPER 263 
CORMACK 265, 534, 544 
CORRAN 356 
Coulomb 52, 563 
CouLOl\IBsche Kriifte 333. 334, 337 
CRAGOE 518 
CUNDALL 25() 
CusHMAN 305 
CUTHBERTSON 481 
Cyan 546, 548 
Cyanation 542 
Cyansiiure 543, 548 
Cyanwasserstoff (s. auch Cyan) 544 
Damon von ::\Iaxwell 102 
Dampf 158, 160 
Dampfdruck 156, 171, 17 5, 335, 429, 

433 
Aktivitiit 220, 24 7 
Entweichungstendenz 162 
Pliichtigkeit 169, 178, 431 
freie Energie 178, 441, 469 
korrigierter oder idealer 162 
Losungen 175, 180, 197 
Ternperatur 114, 170, 175 
TropfengroDe 214 

DANEEL 492 
DANIELS 71, 74, 226, 382, 455 
Deacon-Prozeil 455, 471, 474 
DEBYE 63, 20(), 337, 338, 339, 342, 343, 

347, 35~ 353, 35~ 357 

Lewis-Rand a 11, Tllcrmodynaruik 

DEBYE-HucKELsche Theorie 338, 353, 
357 

DEBYEsche Gleichung 63 
Definitionen 7 
DE :F'ORCRAND 458, 460 
Degradation der Energie 93, 99 
DERBY 455 
Destillation, Theorie der 181 
DE VRIES 434 
DEWAR 62, 132 
Diamant (s. Kohlenstoff) 61, 62, 129, 

527 
p-Dibrombenzol 195 
Dichloressigsiiure 262, 266 
DIEKMANN 149 
Dielektrizitiitskonstante 208, 334, 338, 

343, 352, 355, 356 
Differentiation 23, 25 
Diffusion 359 
Diffusionspotential (s. Elektromoto­

rische Kraft; Fliissigkeitsverbindung) 
Diphenyl 195 
Dissoziation (s. Ionisation) 190, 434 

Fliichtigkeit 197 
freie Energie 279 
Gefrierpunkt 186, 262, 292 
Grad 257, 335, 356 

fiir verschiedene Salze 275 
in geschmolzenen Salzen 186, 357 
korrigierter 296 
thermodynamischer (s. Aktivi-

tiitskoeffizient) 271, 276, 280, 
288 

wahrer 271 
wirklicher 336, 355 

Konstante 257, 483 
Konzentration 272, 296 
Leitfiihigkeit 264, 296 
Losungen (s. Ionisation) 184, 197, 

262 
Temperatur 296, 483 
Wiirmetonung 255, 267 

DIXON 433 
DOBSON 287 
DODGE 517 
DOLEZALEK 366 
DOMKE 74 
DRUCKER 282, 304, 510 
Dritter Hauptsatz 399, 410 
Druck (s. Zustandsgleichung, Dampj­

druck und Osmotischer Druck) 43 
Aktivitiit 451 

37 
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Druck, auBerer 45 
Einheiten 50 
Entropie 113 
Fliichtigkeit 163, 166 
Formeln, Zusammenfassung 141 
freie Energie 205 
Gleichgewicht zwischen Phasen 156, 

172 
hydrostatischer 205 
innerer 45 
negativer 160 
Partialdruck 178, ISO, 191 
Strahlungsdruck 120 
Temperaturkoeffizient 25, 49, 114, 

ll6, 125, 154 
Volumen 25, ll4, ll6, 159 

DUHEM 15, 178 
DuHEMsche Gleichung 178 
DuLONG 60 
DuLONG- und PETITsches Gesetz 60 
DUNANT 537 
DUNDON 214 
DURR 82 
EASTMAN 62, 157, 220, 230, 232, 239, 

424 
EDGAR 524 
EGGERT 420 
EHRENFEST 432, 435 
Eigenschaften 10 

.Anderung im Verlauf einer Reaktion 
29 

extensive und intensive 11, 27 
Losung 27, 35, 271 
molare 19 

Einatomige Kristalle 65 
Einheiten 49, 164, 563 

letzte rationelle 418, 432 
EINSTEIN 17, 42, 63, 403 
Einzelpotentiale 370 
Eis (s. TVasser) 12, 22, 75, 87, 241 
Eisen 62, 391, 425, 427 

Ion en 
Elektrode 360, 367, 372, 379 
Ferri- 398, 552 
Ferro- 391, 398, 552 

Oxyde 2, 466, 528 
Ferricyanid 330, 360 
Ferrochlorid 392 
Ferrosulfat 392 

Elektrische Arbeit 134, 145 
Elektrische Heizung,Wirkungsgradll2 

W echselwirkung 336 

Elektrisches Feld 158, 208 
Elektrizitiit aus Kohle 146 
Elektrizitatsatom (s. Elelctron) 372 
Elektrode (s. Elelctromotorische Kraft) 
Elektrolyte (s. Ionisation uml Alctivi-

tiit) 
Anomalien 334 
Aktivitat 278, 293, 313, 331, 345 
Eigenschaften 73, 189, 334 
Gefrierpunkt 293, 346 
Gemische 271 
Leitfahigkeit 263, 273, 357 
Loslichkeit 318 
Losungen 262 
Losungswarme 271 
Normalzustand 279, 343 
schwache 263, 278, 355, 515 
starke 269, 278, 334, 345, 515 
Temperatur 300, 337, 352, 354 
Theorie, neuere 208, 332, 356 
Theorie der Warmekapazitat 73 
Thermoneutralitiit 271 
Warmekapazitat 73, 269, 271, 364, 

457, 476 
Warmeinhalt 271, 300, 354 

Elektromagnetische Lichttheorie 120 
Elektromotorische Kraft (und gal­

vanische Elemente; s. auch Poten­
tial) 
Aktivitiit 219, 224, 302, 314, 353,364 
Arbeit 134 
Druck 149, 364 
Einheiten 51 
Elektrode 

Bezugselektroden 374, 399 
Konstanz 12, 260 
LEWIS und KRAUS 291, 383 
Normalelektrode 375 
Oberfliiche 12, 14, 259 
Reaktion 378 
Reproduzierbarkeit 12, 260, 366 
Tropfelektrode 371 
unangreifbare 371 

Elektroden potential 
Festsetzung des V orzeichens 3 71 
nichtwiiBrige Losungsmittel 396 
N ormalpotentiale der Elemente 

370 
Temperatur 396 

Elektrolytgemische 314 
Entropie 125 
Festsetzung des Vorzeichens361, 371 
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Elektromotorische Kraft, Fliissigkeits­
verbindung (Diffusionspotential) 

285, 289, 330, 359 
Eigenschaften 368 
Eliminierung 330, 369, 377 
Formeln zur Abschatzung 368 
Genauigkeit 384 
Theorie 368 

freie Energie 143, 378 
galvanische Elemente 96, 143, 358 

Akkumulator 136 
Diffusion 359 
Fliissigkeitsverbindung (s. EMK; 

PlUssigkeitsverbindung) 289 
Konzentration 144, 308, 359 
Normalelemente 51, 361 
Oxydation-Reduktion 370 
Polarisation 359 
Uberfiihrung 285, 289 
"Cmkehrbarkeit 96, 125, 136, 358 
Widerstand 359 

Gegenelektromotorische Kraft 259 
Gleichgewichtskonstante 367 
Konzentration 144, 259, 308 
:\Iessung 136, 308 
Xebenreaktion 144, 308 
Reaktion, unbekannte 145, 368, 370, 

388, 391 
Temperatur 147, 363 
Volumen 149 
Warmetonung 85, 125, 147, 363 

Elektron 
Energie 62 
in der Gleichung 550 
Zahl im Faraday 372 

Elektronengas, Entropie 420, 425 
Elektronenschale 278 
Elektrophiles Medium 278 
Element, galvanisches (s. Elektro­

motoTische Kraft) 358 
Elemente 

Entropie 129, 425, 426 
Klasse I 63, 129 
Klasse II 65, 130 
X ormalpotentiale 370 
Synthese 42 
Wiirmekapazitat 61 

ELLIS 285, 286, 363 
Empirische Regeln 88, 331 
Emulgierung 2ll 
Emulsionen 53, 2ll 
vox E~mE 227, 381, 398 

Energie (s. Wanne) 
Anderung im V erlauf eines V or-

gangs 45 
Arbeit 44, 54, 108, ll2, 134, 144 
Atome 62 
Begriff 39 
Degradation (Zerstreuung) 93, 99 
Druck 54 
Einheiten 49 
Elektron 62 
Erhaltung (s. Erster Hauptsatz) 40 
Formeln, Zusammenfassung 141 
freie (s. Freie Energie) 
Gas 55, 69 
gesamte 42 
Gleichverteilung 56 
Hohlraum 120 
innere 39, 48, 56, 113 
kinetische 39, 56 
latente 39, 56 
Masse 42 
Molekeln 56 
potentielle 39 
radioaktiver V organg 42 
Strahlung 120 
Synthese der Elemente 42 
Temperatur 48, 54, 120 

beim absoluten Nullpunkt 44 
thermische 44, 62, 107 
Volumen 120 

Entropie 92, 101, 122 
Absolutwert 100, 127, 404 
Additivitat 439 
Anwendungen llO 
Arbeit 133, 144 
Ausdehnung 99, 113, 124 
Berechnungen 122, 132, 411 

angenaherte 422 
Beseelte Materie 103 
Definition 98, 101, 129, 405 
Dimensionen 98 
Dritter Hauptsatz 410, 436 
Druck ll3, ll7, 124 

unendlicher Druck 409 
elektromotorische Kraft 125 
Elemente 127, 425, 426 
Feder-Wii.rmebehalter 98 
Formeln 101, 141, 144 
freie Energie 147, 173, 426 
Gas 409, 423, 429 

einatomiges 417, 432 
vollkommenes 99, 106 

87* 
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Entropie, Konstante 127,429, 430,431 
Konzentration 180, 196 
letzte rationelle Einheiten 418 
Lokalisierung 100 
NERNSTsches Theorem 403 
partielle molare 172 
Prinzip 101, 144, 408 
Reaktionen 125, 132, 136 
Salze und feste Ki:irper 423 
Schmelzvorgang 122 
Tabellen 124, 129, 419, 427, 433, 435 
Temperatur 113, 117, 125, 425 

beim absoluten Nullpunkt 127, 
402, 426, 438 

Unabhangigkeit vom Weg 131 
Verdampfungsvorgang 114, 144,430 
V ermischung von Li:isungen 404 
Volumen 113 
Vorgang 101, 132 

isentropischer 117 
isothermer 122 
nichtisothermer 157 
spontaner 132 
umkehrbarer 101, 117 

W ahrscheinlichkeit 102 
Warmekapazitat 113, 125, 130, 411 
Warmeinhalt 426 
Warmekraftmaschine 110 

Entweichungstendenz (s. auch Fliich­
tigkeit, Aktivitiit und freie Energie) 
150 
Aktivitat 216 
Dampfdruck 162 
Druck 154, 181 
Fliichtigkeit 162 
freie Energie 152 
Gase 190 
Gefrierpunkte 181 
Konzentration 175, 203, 213 
Li:isungen 190 
0 berflache 210 
osmotischer Druck 181 
Temperatur 156 

Erster Hauptsatz (s. Energie) 39, 53, 
111 

Erg 50, 418, 563 
Erhaltungssatz 2 

Energie 39, 111 
Masse 42 

ESSEX 315 I 

EuCKEN 63, 68, 70, 135, 414, 422, 427, 
433, 435, 436, 438 I 

Essigsaure 9, 247, 262, 264. 272 
Eutektisches Gemisch 204, 46:3, 543 
Eutektische Temperatur 183. Hl± 
Explosivstoffe 557 
Extensive Eigenschaften ll. 27. 35 
Extrapolation 

der Aktivitiit durc·h Vcrgleich mit 
andern Elektrolyten 308 

Druck 258 
elektromotorische Kraft 227. 286.394 
Gefrierpunkte 245, 293, 463 
Ionenstarke 331 
Molekulartheorie 333, 352 
Temperatur 405. 407, 428. 476. 483, 

520 
FAIRLIE 528, 529 
FALCKE 528 
FALK 291 
VON FALKENSTEIN 471, 482 
Faraday 52, 372, 563 
FARAGHER 394, 398 
FAWSITT 542 
Feder-Warmebehalter \l7 
Fehler (s. Genauigkeit) 
FELSING 314 
FERGUSON 285, 506 
Feste Ki:irper (s. Salze) 9, 160 

Elemente der Klasse I 63 
der Klasse II 65 

Entropie 127, 130, 423, 426 
Fliichtigkeit 168 
Li:isliehkeit (s. Loslichkeit) 
Theorie 9, 65, 161, 408 
Ubergang in den fliissigen Zustand 

160 
Warmekapazitat 60, 66, 130 

Festsetzungen 18, 135, 570 
V orzeichen der elektromotorisc hen 

Kraft 361, 371 
FISCHER 447 
FLEISCHMANN 412 
Fliichtigkeit (s. auch Aktivitiit, Freie 

Energie und Entweich u ngstendenz) 
161 
Aktivitat 218 
Berechnung 163, 176, 180 
Dampfdruck 169, 178 
Definition 162, 174 
Dissoziation 197 
Druck 163, 168, 174, 517 
freie Energie 162, 216 
Gase 162, 191. 429, 431. 517 
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Fluchtigkdt, Gleichgewicht zwischen I FooTE 421, 444 
Phasen 153, 180 FORSSAL 519 

Konzentration (s. Henrysches und; FORTSCH 287 
Raonltsches Gesetz) 197, 199 I FRANCK 444 

Kritischer .Mischungspunkt 179 • FRAZER 234, 236, 283, 307 
Losungen 17 4, 199 I FREED 525 

Einflu£ eines dritten Bestandteils · Freie Energie, molare und partielle 
203 ! molare freie Energie (s. auch Aktivi-

gasformige 191 I tat, Fliichtigkeit und Entweichungs-
vollkommene 188 tendenz) 

OberfHiche 209 Addition und Integration von Glei-
o~motischer Druck 181 chungen 146, 400, 415 
relative 216 Aktivitiit 216, 291, 293, 364 
Tem:peratur 170, 174, 186 Arbeit 134, 145 

Fluor 66, 425 Bildungsenergie, freie 250, 399, 417, 
Fluorbenzol 124 559 
Fluorwasserstoff 424 chemische Affinitiit 540 
Flussigkeiten Definition 133, 135, 172 

abnormale 90, 186, 195 Dissoziation (s . .Freie Energie; Re-
Definition 9, 405 aktion) 279, 421, 441 
Druck 249 dritter Hauptsatz 417 
Entropie 130, 426, 428 Druck 137, 139, 141, 154, 173, 183, 

NERNSTsches Theorem 404 249 
Erstarrung 160, 241 hydrostatischer (s. Osmotischer 
Fhiehtigkeit 168 Druck) 205 
fhissige Kristalle 10 elektrischer Anteil 344 
Flussigkeitsverbindung (s. Elektro- elektrisehes Feld 208 

motoTische Kraft; Fliissigkeitspo- Elektrodenvorgang 378 
tential) Elektrolyte 344 

freie Energie 242, 249 elektromotorische Kraft 143, 284 
kinetisehe Theorie 187 Entropie 139, 144 
.:llischbarkeit 189 Entweichungstendenz 152 
.:\lolekelgattungen 9, 12, 67, 190, Erstarrung (s . . F'reie Energie; Re-

221, 258, 405, 485, 515 aktion) 240, 441, 563 
normale oder typische 13, 123, 195 eutektische Temperatur 183, 543 

partielle molare Gro£en 73 fester Korper 240, 441 
polare und nicht polare73, 123, 187, Fluchtigkeit 162, 170, 216 

287 Formeln, Zusammenfassung 141 
Potential (s. ElektTornotoTische Kmft; Gefrierpunkte (s. Aktivitiit) 563 

l?Ziissigkeitspotential) Genauigkeit und Fehler 441 
reine 405 Gleichgewicht (s. Freie Energie; 
Struktur 408, 485 Reaktion) 136, 142, 153, 563 
unterkuhlte 10, 192, 404 zwischen Phasen 154, 176, 183 
Verdampfung 158 Konstante 251, 367 
Wiirmekapazitiit 66, 117 I HELMHOLTZsche freie Energie 135 

Flussigkeitsverbindung (s. Elektro- Hydrate 441 
nwtm·ische ](raft; Fliissigkeitspoten- Integration der Gleichung 148 
tial) 284 Integrationskonstante 400, 415 

FOGLER 433 Ionisation 279, 420 
Formeln, Zusammenfassung 141, 5691 Konzentration 144, 175, 211, 285 

chemise he (s. j}folekeln; Gatttmgen) . in vollkommener Losung 188, 196 
19, 153, 169, 221 kritische Mischung 179 
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Freie Energie, Loslichkeit 185, 192 Gas (s. Dampf) 
Losung 176, 182, 21 6, 564 Dissoziation 424 

vollkommene 188, 193 Druck 121, 167 
verdiinnte 197 einatomiges 460, 432 

magnetisches Feld 209 Elektronengas 420 
molare 153, 210 Entropie 130, 417, 423, 429 
Naherungsrechnungen 422 Fliichtigkeit 162, 167, 517 
Normalwert der Anderung 248, 253 ideales 44, 53, 162 
Oberflachenerscheinungen 209 kinetische Theorie 69 
osmotischer Druck 182 Konstante 59, 418, 563 
partielle molare 172, 188 Losungen 190 
Reaktion (s. Freie Energie; Ver- Molekeln (s. Molekeln) 

dunnung, Dissoziation, Gleich- Normalzustand 217 
gewicht, Schmelzvorgang, Ioni- Temperatur 69, 115, 121 
sation, Erstarrung, Loslichkeit, Thermometer 44, 115 
Umwandlungspunkt, Verdamp- Volumen 167 
fung) 136, 142, 543, 549, 563 vollkommenes 44, 53, 162 

Schmelzvorgang 240, 441, 563 Warmekapazitat 53, 68, ll7. 121. 
Schwerefeld 205 217, 467 
systematische Berechnung 439 Warmeinha.lt 47, 56, 217 
Tabellen 399, 559 zweiatomiges 422, 435 
Temperatur 139, 146, 147, 154, 170, GAus 519 

254, 497, 556, 563 GAY-LUSSAC 56 
Tempera.tur nicht gleichformig Gefrierpunkt (s. Aktivitiit) 186 

157 dissoziiertes Losungsmittel 185 
absoluter N ullpunkt 40 I Elektrolytlosungen 335, 346, 348, 350 
eutektische 183 eutektisches Gemisch 463 

TropfengroBe 214 feste Losung 202 
Verbindungen zwischen Losungs- gemischte Losungsmittel 203 

mittel und gelOstem Stoff 253 molare Ernicdrigung im Wasser 243 
Verdampfung und Dampfdruck 160, reine Fliissigkeit 240 

441, 469 verdiinnte Losungen 245, 293, 317 
Verdiinnung (s. Aktivitiit) 216, 5641 GEIGER 483 
Verwendung und Bedeutung als GELBACH 312 

Gleichgewichtskriterium 136, 152 Genauigkeit 84 
als Mall der chemischen Affinitat Aktivitatskoeffizienten 307, 351 

540 der einzelnen Ionen 332 
zur Vorhersage von Reaktionen in gemischten Elektrolyten 318 

137, 549 aus der Loslichkeit 320 
vollkommene Gase 142, 162 II Differenz zwischen ahnlichen Glei-
Volumen 139, 142 chungen 229 
Warmetonung 139, 144, 148, 396, dritter Hauptsatz 411, 433, 437, 537 

497 elektromotorische Kraft in ver-
Zentrifugalfeld 205 diinnter Losung 308 

Freiheitsgrade 157, 183 Empirische Gleichungen 89 
FROST 513 Entropie 420, 422, 432, 433, 437, 537 
FuRTH A. 491 Extrapolation 229, 484 
FURTH R. 17 Fliissigkeitspotential 370, 384 
FRIED 435, 436 freie Energie 441, 465, 474 
Galvanisches Element (s.Elektromotori- Gefrierpunkt 245 

sche Kraft; galvanische Elemente) 358 geltende Ziffern 441 
Galvanometer 360 mathematische Strenge 22 
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Genauigkeit, physikalische Konstanten 
419 

Rechenschieber 471 
SACKURsehe Gleichung 418 
Warmekapazitat 69, 437, 537 

Generatorgas 531 
GERKE 292, 376, 382, 387, 389, 398, 

413, 477 
GETJ\IAN 309, 389 
Gewichtsanteil 33 
GHOSH 273, 336 
GrAUQUE 406 
GIBBS 4, ll, 15, 22, 92, 108, 125, 135, 

145, 147, 212, 213 
GIBBS-HEL~IHOLTzsche Gleichung (s. 

Elektromotorische Kraft; 1'empera­
tur) 147 

GIBBSsche 'Varmefunktion 46 
GIBSON 12, 61, 126, 129, 241, 405, 406, 

411, 417, 419, 425, 428, 531, 537 
GILLESPIE 192, 517 
Gips 214, 324 
Glas 406 
Gleiehgewicht und Gleichgewichts­

konstante 
Definition 14, 251 

Begriff 14, 17 
Dissoziation (s. Dissoziation) 257 
Druck 154 
elektromotorische Kraft 367 
Entropie 94, 108 
falsches 15 
freie Energie 142, 153, 251, 550 
Geschwindigkeit der Einstellung 

155, 273 
Konstante 248, 251, 367 
Kriterien 133 bis 138, 150 
partielles 16 
zwischen Phasen 150, 153, 156, 183, 

193, 218 
Temperatur 153, 255, 483, 556, 563 

nicht isotherme Systeme 157 
V erdam pfungsvorgang 114 
vollkommene Losung 251 
wahres 17 
W ahrscheinlichkeit 108 
Warmekapazitat und -inhalt (s. 

Gleichgewicht; Temperatur) 550 
Gleichverteilung der Energie 56 
Gleichung, chemische 20 

a.Ilgemeine, der freien Energie 148, 
400, 415 

Gleichungen, thermoehemische 83 
Gluhdraht 443, 44 7 
Glycerin 224, 245, 407, 428 
Gold 63, 314, 426 
GOliiBERG 258 
GOODWIN 67, 186 
GouY 206 
Grad (Celsius) in den letzten ratio­

nallen Einheiten 418 
Gramm 33, 418 
Graphit (s. Kohlenstoft) 62, 126, 146, 

414, 527, 528 
Gravitationsfeld 151, 155, 205 
GREENWOOD 517 
Grenzflache 8, 209 
GRINBERG 457 
GROLLJ\IAN 283, 307 
GROSS 343, 354, 356, 357 
GROTRIAN 547 
GucKER 82 
GuLDBERG 252 
GUNTELBERG 285, 286, 318, 353 
GUNTHER 413, 414, 445 
GUNTZ 454 
GUTSCHE 455 
GUYE 51 
HABER 5, 69, 136, 359, 402, 412, 457, 

472, 482, 488, 517, 532, 533 
HAHN 532, 533 
HAINSWORTH 149 
Halbdurchlassige Wand 155, 181 
Halbreaktion 372, 378, 553 
HALL 293, 295, 349 
HALLWACHS 31 
HALPERN 339, 343, 354, 356 
HAJ\IBLE y 542 
HAJ\IPTON 392, 398 
HARA 446, 451 
HARKINS 293, 295, 298, 318, 323, 324, 

326, 349 
HARNED 272, 309, 315, 316, 330, 352 
Harnstoff 223, 248, 541, 542 
HARTLEY 353, 488 
HATCHER 462 
HA USRATH 262, 293, 295 
HAUTEFEUILLE 549 
Helium 42, 57 

Entropie 409, 419, 425 
HELLER 528 
HELJ\IHOLTZ 4, 135, 147 
HELJ\IHOLTZ, freie Energie, (s. Freie 

Energie) 135, 142 
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HE:NDERSON 369, 389, 513 
HENNING 51 
HENRYsches Gesetz 197, 219, 260 
HERTZ 357 
HERZBERG 462 
HERZFELD 62, 135, 333, 339 
HESS 4, 83, 271 
HEsssches Gesetz 83, 271 
Heterogene Systeme 8, 53, 114 
HEUSE 51, 455 
Hexaarylathane 258 
Hexan 124 
HEYDWEILLER 457 
HICKEY 487 
HIEBERT 464 
HILDEBRAND 34, 124, 190, 220, 230, 

232, 239, 459 
HITTORF 291 
HOENSHEL 427 
Hohlraum 118 
HOLBORN 60 
Houms 487, 496, 497 
HOLT 449 
Homogene Systeme 8, 48, 53, 114 
HORAK 537 
HORSCH 295, 306, 310, 386, 398 
HoRSTMANN 5 
HOVORKA 349 
ROXTON 59 
HUBBARD 34 
HUCKEL 337, 338, 339, 342, 347, 352, 

357 
HUGHES 444 
HuLETT 214, 454 
HULL 120 
HUPPKE 312 
Hydrate 252, 441 
Hydride 444 
Hydroperoxydion 460, 462 
Hydrosulfidion 505 
Hydroxyde 465 
Hydroxylion 329, 376, 4;j7 

Elektroden 376, 399, 457 
Reaktionen 452, 460, 553 

Hydroxylverbindungen 195 
Hypobromition 485 
Hypochlorition 4 7 4 
Hypoiodition 490 
!deale Verdampfungswarme 170, 175 
!dealer Vorgang 95, 98, 113 
Ideales Gas 44, 53, 190 
liTAKA 433 

Infinitesimalreclmung 23 
INGLIS 447 
Innere Energie (s. Energie) 42, 54 
Integrale Losungswarme (s. W dnne-

tonung; Losungen) 76, SO 
Integrationskonstante in der Glei­

chung fUr die freie Energie 148, 400, 
415 

Intensive Eigenschaften 11, 27 
Interpolation 226, 256 
Inversionstcmperatur 57 
Iod 19, 486 

Aktivitat 224, 488 
Dampfdissoziation 257, 261, 276, 

434, 487 
Dampfdruck 486 
Elektrode 360, 393, 39{), 492, 553 
Entropie 413, 425, 426, 427, 435 
freie Energie 486, 493 
Hydrolyse 488, 491 
Loslichkeit 488 
Reaktionen 394, 492, 503, 546, 551, 

553 
Schmelzpuukt 486 
Verteiluug zwischen Glycerin und 

CC1 4 224 
Warmekapazitat 61, {)3, 68, 413, 487 
Warmeinhalt 487 

Iodate 492 
Iodation 330, 491, 553 
Iodatelcktrode 360, 491 
Iodcyan 546 
Iodidion (s. lodwasserstoft) 393, 490 

Aktivitat 329, 395 
Elektrode 393, 398 
Reaktionen 546, 551, 552 

Iodsiiure 491 
Iodwasserstoff 68, 282, 287, 435, 488, 

491, 503, 51~ 54~ 551 
Ion en (s. Elektrolyte) 

Aktivitaten 265, 279, 327, 367 
Bewcglichkcit 263, 273 
Bildungswarmc 267, 396, 421 
freie Energie 399, 421 
Konzentration 271, 280 
Radius 341, 342, 352 
Struktur 277 
Uberftihrung 273, 285, 289, 291 
Wiirmekapazitat 269, 397, 421 
Warmeinhalt 268, 271, 396, 421 

Ionenatmosphiire 337 
. Ionenstarke 322, 332, 339, 346, 348, 394 
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Ionisation (s. Dissoziation) 263 
Dissoziationsgrad 263, 271, 272, 335, 
355, 356, 421 

thermodynamischer (s . .Aktivitiits-
koeffizient) 271 

verschiedene Salztypen 27 5, 334 
wahrer 271 
wirklicher 345, 355 

Entropie 420 
freie Energie 399, 421 
Ionisationspotential 421, 443 
Konzentration 271 
Leitfahigkeit 263, 296 
mittelstarke Elektrolyte 267, 356 
starke Elektrolyte 269, 271, 276, 

335, 356 
Temperatur 267 
thermische 420 
Warmetonung 267, 420, 443 

Iridium 63, 440 
Elektrode 145, 360, 447 

Irreversibler V organg 93, 96, 98 
Isentropischer V organg 117 
Isomere 188, 441 
Isotherme 25, 159 
Isothermer Vorgang 54, 122, 134, 138 
Isotope 42, 188, 441 
J (s. auch I) 
JACKSON 359 
JAGER 241 
J AHN 273, 298, 537 
JAKOB 60 
JAKOWKIN 235, 469, 474, 481,485, 488, 

590 
JAMES 514 
JELLINEK 426, 504, 510 
JOHNSON 469 
JOHNSTON 459 
JONES 382 

Kalium, Chlorid 
Aktivitat 275, 294, 296, 309, 311 
Dichte und V olumen 35 
in Elektrolytgemischen (loc. div.) 
Fliissigkeitspotential330, 369, 375 
Gefrierpunkt 186, 295, 348 
Leitfahigkeit 275, 296, 310 
Reaktionen 85, 558 
Verdiinnungswarme 312 

Cyanat 543 
Cyanid 543 
Dichromat 67 
Ferricyanid 295, 314 
Ferrocyanid 314 
Hydrid 444 
Hydroxyd (s. Hydroxylion) 272, 

275, 308, 311, 385 
Iodat 294, 287, 312 
Iodid 275, 394, 413 
Ion 329 

Elektrode 384, 398 
Nitrat 67, 275, 294, 296, 312, 558 

in Elektrolytgemischen 319, 320, 
325 

Sulfat 294, 296, 312, 320 
KALMUS 67, 186 
Kalomel (s. Quecksilber,· Merkuro­

chlorid) 
Kalomelelektrode (s. Quecksilber; Mer-

ku1·ochlorid) 375 
Kalorie 50, 563 
Kalzium (s. Calcium) 
KANOLT 519 
Karbonate 440 
Karbonation 535 
KARMAN 63 
KARW AT 427, 435 
Katalyse und Aktivitiit 
KATAYAMA 514, 520 
KATO 268, 274 
KAY 542 

273 

JOULE 4, 40, 56, 57 
Joule oO, 663 
JouLE-THOMSON-Effekt 56, 115, 171 KELVIN (s. Thomson, W.) 

Koeffizient 58 KELVINsches Gesetz 2ll 
JOYNER 460 
JusT 534 
K (s. auch C) 
Kadmium (s. Cadmium) 
KADOW 434 
Kalium 62, 425 

Bromat 275 
Bromid 275, 314, 485 
Chlorat 85, 275, 475, 477, 558 

KELVIN-Temperatur (s. Temperatur) 
44, 563 

KENDALL 264, 265, 267, 504, 534 
KEYES D. B. 545, 546 
KEYES F. G. 384, 398, 444, 446, 451, 

518 
i Kinetische Energie 39, 56 
• Kinetische Theorie 17, 67, 69, 73, 

107, 187 
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KIRCHHOFF 86, 17 5 
KIRCHHOFFsches Gesetz 86 
KIRSCHMAN 282, 470, 474, 484 
Klasse I der Elemente 63, 127 

II 65, 130 
KLEMENC 526, 551 
KNIETSCH 469 
KNIPPING 444 
KNOTHE 304 
KNOX 505 
Kobalt 61, 62, 425 

Chlorid 295 
Koeffizient (s. Joule-Thomson) 25, 38 

Kompressibilitat 25, 116 
thermische Ausdehnung 25, 116 

Kohle (s. Kohlenstotf) 146, 527 
Kohlensiiure 265, 534 
Kohlenstoff 61, 62, 126, 129, 146, 414, 

425, 437, 527, 545 
Dioxyd 

Aktivitat 222 
Bildungswarme 84, 92, 146 529 
Entropie 132, 435 
Fliichtigkeit 167, 172 

Gemische 192, 196 
freie Energie 146, 149, 534 
Isothermlln 159 

VANDER W AALsche Konstanten 
167 

JOULE-THOMSON -Koeffizient 57 
kritische Daten 159 
Loslichkeit (s. Kohlensdure) 267, 

534 
Reaktionen, Dissoziation 2, 146, 

149,254,262,528,532,542,543 
Warmekapazitat 69 

Monosulfid 539 
Monoxyd 69, 92, 146, 414, 435, 531 

Reaktionen 2, 92, 146, 149, 254, 
262, 466, 508, 528, 532, 536, 
538, 543 

Oxychlorid 537 
Oxysulfid 508, 538 
Tetrachlorid 124 

Benzol 207 
Brom 221, 223, 393, 481, 485 
Chlor 469 
iod 223, 394 

Kohlenwasserstoffe 529 
KOHLRAUSCH 31, 356, 357 
KOHR 452 
Koks (s. Kohlenstoff) 527 

Komponenten von Losungen 27. 190 
Kompressibilitiitskoeffizient 116 
Kompression von Gasen (s. A.1tsdeh-

nung) 54 
KOENIGSBERGER 209 
Konstant siedende Losung 180, 204 
Kontinuierlicher Ubergang zwischen 

Zustiinden 158 
Konzentration 28, 144,. 220 
KOPP 66 
KOPPsches Gesetz 66, 445 
KOREF 480, 539 
KRAUS 189, 291, 361, 383, 398 
Kristall 

fliissiger 10 
vollkommener 12, 408 

Kristallisierte und nichtkristallisierte 
Stoffe 9, 65, 161 

Kritische Erscheinungen 
Gase, fliissige und feste Korper 9. 

17, 158, 160 
fliissige Mischungen 179 

KRONIG 457 
KRUGER 444 
KRUYT 496 
Krypton 425 
Kubikzentimeter-Atmosphiire 51. 568 
KUNDT 69 
Kupfer 61, 63, 130, 887, 403. 425 

Cupriion 329, 379, 387 
Elektrode 387, 398 

Cuproion 379 
Oxyde 41, 466 
Sulfat 295, 296, 312, 388 

Gemisch mit Calciumsulfat 325 
KURNAKOV 227, 240, 382 
LACEY 296, 306, 388, 398, 509, 538 
LA MER 350 
LANDAU 224 
LANDOLT-BORNSTEIN 30, 242, 245. 347, 

432, 460 
LANGE 82, 355, 412, 427, 428 
LANGEVIN 205 
LANGMUIR 13,110,442,443,449,516,533 
Lanthan 61, 63, 426 

Ammoniumnitrat 326 
Iodat 326 
Ion 330 
Nitrat 295, 296, 312, 326 
Sulfat 317, 322, 326 

LARSON 369, 517 
Latente Energie (s. Wdrme) 40, 56 
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LATIJ\fER 62, 129, 405, 407, 411, 419, 
425, 427, 428, 537, 538 

LAUE 420 
LEBEDEW 120 
Lebendige Kraft 39 
Lebewesen 103 
LE CHATELIER 2, 156, 400, 459 
LEHJ\fANN 10 
Leitfiihigkeit der Elektrolyte 263, 278, 

334, 335, 357 
von l\1etalldarnpfen 421 

Leitvermogen (s. Leitfahigkeit) 
LESCOEUR 459, 556 
Letzte rationelle Einheiten 418, 432 
LEWIS (s. Anhang IV, S. 566) 
Licht 120 
LINDEJ\fANN 63, 70, 128 
LINDNER 510 
LINHART 235, 285, 286, 288, 293, 294, 

313, 314, 376, 385, 398, 485 
Litlliurn 62, 384, 398 

Bromat 275 
Bromid 275 
Chlorat 275 
Chlorid 275, 291, 308, 311 

l\1ischung mit HCI 272, 315 
Hydroxyd 272, 384 
Iodid 275 
Ion 

Elektrode 291, 384, 398 
Nitrat 67, 275 

LOCKE 519 
Logarithmus 563 
Lokalisierung der Entropie 100 
LOOMIS 315 
LORENTZ 185 
LORENZ 377, 456 
Loslichkeit 

Aktivitiit 239 
Aktivitatskoeffizient 818 
Assoziation 190 
Dissoziation 184, 190 
Druck 193 
Elektrolyttheorie 350 
gemischtes Losungsmittel 198, 208 
Koeffizient 223 
Kurve 184 
Losungsgemische 318 
Partikelgr013e 214 
Schmelzwarme 194 
Temperatur 194, 203, 239 
vollkommene Losung 189, 192, 228 

Losung (s. auch Elektrolyte) 80, 219 
anornale 90, 186, 190, 334, 336, 404 
Aktivitat 218, 239, 337 
Assoziation 190 
Bestandteile 27 
binare 27, 37, 176, 183, 193 
Dampfdruck 178, 197 

HENR Ysches und RAO ULTsches 
Gesetz 187, 197, 218, 260, 261 

Definition 8, 405 
Dissoziation (s. Ionisation) 184, 190, 

260 
Druck 174 
Eigenschaften 27 
elektrisches Feld 208, 357 
Elektrolyte (s. Elektrolyte) 73, 262, 

832 
Entropie 404, 428 
Entweichungstendenz 337 
erster Hauptsatz, Anwendungen 53 
feste 202 
FHiehtigkeit 174, 517 
gasformige 190, 517 
Gefrierpunkt 197, 201, 236, 292, 346 
gernischtes Losungsmittel 198, 203 
Gleichgewicht zwischen Phasen 17 5, 

182, 192 
Gleichgewichtskonstante 251 
kinetische Theorie 73, 187, 337 
konstant siedende ISO, 204 
Losungswarrne 75, 194 
magnetisches Feld 209 
norrnale ( s. Losung; vollkommene 

und anomale) 
Oberflache 214 
osrnotischer Druck 200 
Schwerefeld 205 
Ternperatur 90, 157, 174, 188, 204 

bei tiefen Temperaturen 404 
Theorie 73, 187, 190, 334 
Theorie der waBrigen 73 
verdiinnte 28, 37, 196, 327, 335, 336 
Verdiinnungswarme 242, 246, 299, 

304 
vollkommene 187, 199, 251, 335, 

357, 404 
Volumen 28 
Warmekapazitat und -inhalt 83 
Zentrifugalfeld 205 
Zusammensetzung 27, 175, 219 
zweiter Hauptsatz, Anwendungen 

172 
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Losungsmittel (s. Liisung) 27, 217 
gemischte 198, 203 
nichtwaBrige 396 

LOVELACE 234, 238 
LOWENSTEIN 449, 471, 553 
LucASSE 312, 352 
LUDE 426 
Luft 57, 59, 121 

Gemisch mit Cl 2 196; C0 2 192; 
Ather 211 

LUMMER 121 
LUNGE 471 
LUTHER 374, 379, 398, 447, 453 

:MAASS 241, 437, 462, 464 
~lAC .AULA Y 342, 356 
Me CoY 266, 535 
:Me CRAE 510 
MAC INNES 149, 267, 291, 308, 310, 

327, 356 
~lAC INTOSH 469 
MAC KAy 443, 488, 490 
MACH 52 
:\lACK 214 
Magnesium 10, 19, 62, 108, 425 

Chlorid 473 
Ion 329 
Oxyd 462, 473 
Sulfat 31, 207, 295, 296, 330 

in Elektrolytgemischen 31 7, 324 
Magnetisches Feld 158, 209 
Magnetismus 205 
MAGNUS 128 
MAITLAND 393 
Makroskopischer Zustand 10, 17, 108 
MALMSTROM 336 
Mangan 63, 429 

Salze 476 
Manganation 360 
l\Iannit 236 
YlARGULES 178 
MARMIER 471 
:MASCHKE 517 
Maschinen 110 
.Masse 

Energie 41 
Erhaltung 42 

Massenwirkungsgesetz 252 
MASSIEU 135 
MASSON 287 
Mathematik 22, 36 
MATTHEWS 204, 448 
MAXWELL 40, 102, 103, 120, 334 

I MAXWELLscher Damon 102 
MAYER 515, 529 
MAYER J. R. 4, 40 
MEACHAM 315 
Mechanisches \Viirmeiiquivalent 40, 

50, 563 
Mechanismus einer Reaktion 21, 86, 

554 
MEGGERS 421 
MELCHER 296 
MELLON 513 
lVIembran, halbdurchlassige 155, 181 
Merkur ... (s. Quecksilber) 
Metalle (s. Elemente, Elektromoto­

rische Kraft, Elektroden) 
Verbindungen (s. die negativen 

Radikale) 
thermische Ionisation 420 

Metallhydride 444 
Metallsulfide 504 
Methan 69, 435, 529 
Methode dcr .Achsenabschnitte 32 
Methylbromid 251 

, Methylchlorid 251 
f VON MEYER 546 
I MICHALEK 427 
I MICULESCU 50 
: Mikroorganismen 103 
I Mikroskopischer Zustand 10, 108 
I MILNER 273, 337, 342, 353, 357 
! lVIING CHOW 315, 377 
Mischbarkeit von Fliissigkeiten (s. 

Fliissigkeiten) 189 
Mischungspunkt, kritischer 179 
Mittel, geometrisches 281 
MOHLER 421, 444 
MorssAN 424 
Mol 18 
Mol are 

Eigenschaften 19 
freie Energie (s. Freie Energie) 152 
Gro13en 53 

partielle molare (s. Partielle mo­
lare Grof3en) 29 

scheinbare molare 30 
Molarer Gehalt 28 

Umrechnungstabelle 561 
von Ionen 281 

Molarer Wiirmeinhalt 53 
Molaritat (s. 111 olarer Gehalt) 28 
MOLDENHAUER 412, 446 
l\Iolekelgattungen (s. 111olekeln) 



Autoren- und Sachverzeichnis 589 

1\Iolekeln, molekular I Natrium, Chlorid, Liislichkeit 174 
Bewegung 105 Liisungswarme 77, 81, 174 
Energie 56, 69 W"armekapazitat 72, 91, 92 
Gattungen (s. Dissoziation und Ioni- Dihydrophosphat 279 

sation) 9, 12, 67, 190, 223, 252, Hydrid 444 
258, 280, 405, !85, 515 Hydroxyd 275, 383 

Struktur 277 Iodat 294, 312 
Theorie 17, 105, 277, 332 Iodid 275, 383 

Elektrolyte 335, 336 Ion 329 
Fhissigkeiten 190 Elektrode 382, 398 

unausgeglichene (,odd") 259 Nitrat 67, 271, 275, 326 
Zahl im "lo] 105, 372 NAUMANN 69, 543, 547, 548 

1\Iolekelzahl (LoscnMIDTsehe Zahl) N ebenreaktion 144, 308, 551 
105, 372 Neon 425 

1\Iolekularformeln (s.111olekelgattungen) NERNST 5, 63, 70, 132, 136, 175, 198, 
153, 169 289, 334, 355, 402, 403, 412, 417, 

Molekulargewieht 19, 169, 223, 435 439, 449, 457, 467, 502, 506, 519, 
Molekularkrii.fte 334 533, 547 
Molenbruch 27, 221, 260 NERNSTsche chemische Konstante 402, 

Umrechnungstabelle 561 415, 432, 435 
1\lolgewicht 19, 169, 223, 435 Gleichung fUr Fliissigkeitspotentiale 
Molverhiiltnis 27 330 

Umrechnungstabelle 561 
Molvolumen 19 
Molybdan 63, 426 
MOORBY 50 
MORSE 201 
1\IOESVELD 412, 427 
MULLER 333, 392 
MYERS 369, 518 
1\ATANSON 261 
NAGEL 526 
Naphtalin 192, 195 
Natrium 61, 62, 382, 398, 434 

Amalgam 383 
Bikarbonat 535 
Bromat 275 
Bromid 275 
Chlorat 67, 275 
Chlorid 

Aktivitat 275, 294, 298, 302, 311 
Bildungswarme 92, 413 
Dichte und Volumen 30, 175 
elektromotorische Kraft 302, 384 
in Elektrolytgemischen 186, 272, 

315 
Entropie 175 
eutektisches Gemisch 302 
Fliichtigkeit von H 20 187 
freie Energie 174, 413, 477 
Gefrierpunkt 294, 298 
Leitfiihigkeit 27 5, 296 

NERNSTscher Warmesatz 402, 439 
Verteilungssatz 198 

NEUMANN 380 
N eutralisationswarme 269, 456 
NICHOLS 120 
Nicht mischbare Fliissigkeiten (s. 

Fliissigkeiten) 189, 190 
Nichtpolar (s. Fliissigkeiten; normale) 

123 
Nickel 63, 425, 427, 530 

'Niton (s. Radon) 425 
Nitrate 275 
Nitration 329, 522, 526, 551 
Nitrition 522, 526, 551 
Nitrobenzol 359 
Nitrosylchlorid 522 
N ONHEBEL 342, 353 
Non variantes System 158 
N ormale Fliissigkeiten (s. Fliissig­

keiten) 
Liisungen (s. Losungen) 

Normalelement 51, 361 
Normal-Kalomelelektrode (s. Queck­

silber) 375 
N ormalwert der Anderung der freien 

Energie 248, 254, 549 
N ormalzustand 7 5, 217, 232, 248, 261, 

279, 343 
NOYES A. A. 5, 263, 267, 268,272, 274, 

286, 291, 296. 308, 318, 350, 352, 
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353, 356, 367' 382, 
452, 515, 519 

NOYES W. A. 475 

391, 398, 422, I Passiver Widerstand 15 
Passivitat 366 

Numerische Faktoren 49, 561, 563 
Nutzeffekt 110 
Oberfliiche 

Energie 209 
Phanomene 

an Elektroden 12, 14, 359 
in Losungen 151, 158, 211 

Spannung 209 
0EHOLM 517 
0GG 385 
Oktan 123 
OLSON 476 
0NSAGER 358 
Optische Eigenschaften 272 
0RTHMANN 355 
Osmium 63, 426 
Osmotischer Druck 155, 181, 186, 196 

VAN 'T HoFFsches Gesetz 200 
0STW ALD 15, 393, 44 7 
OsTw ALDsches V erdunnungsgesetz 

264 
Oxydations-Reduktionsreihe 552 
Oxyde 441, 465 
Ozon 447 
PAINE 324 
Palladium 63, 426 
Paracyan 549 
PARKER 310 
PARKS 405, 407, 428, 537 
PARSON 476 
Partialdruck 178, 191 

konstant siedendes Gemisch 180 
Partielle Differentiation 24 
Partielle spezifische Grollen 33 
Partielle und partielle molare Grollen 

29, 73, 77 
Ableitungen 38 
freie Energie 172 
Gleichungen 36 
Konzentration 35, 38 
Losungswarme 76 
Methoden zur Berechnung 31, 71, 76 
normale Flussigkeiten 73, 90 
Normalzustand 219 
Temperaturkoeffizient 38, 74 
Theorie 73 
Volumina 29, 38, 73, 188, 196 
Warmekapazitat und -inhalt 71, 74, 

77 

PASTEUR 103 
PAULING 338 
PEARCE 287, 312, 326 
Pentabromid 485 
Pentan 124 
Periodische Reaktion 554 
PERMAN 479 
Permanganation 360, 440 
PERRIN 42 
PETIT 60 
PFEFFER 181 
Phase 8 

Gleichgewicht zwischen Phasen 154, 
156, 182, 189, 190, 198, 218 

kritischcr Mischungspunkt 179 
Phasengrenze 8, 209 
Zusammensetzung 474, 513 

Phasenregel 157 
Phenol 215 
Phosphor 62, 425, 440 
Phosphorsiiure 272, 279 
PICCARD 259 
PICK 522, 535 
PICKERING 304 
PIER 69, 444, 467 
PIERCE 231 
PIKE 342 
Pikrinsaure 282 
PLANCK 120,r 336, 342, 368, 404, 408, 

432 
Platin 63, 426 

Elektrode 145, 360, 367, 371, 447 
POHL 511 
PorssoNsche Gleichung 339, 353 
POKORNY 453 
POLACK 302, 384, 477 
Polar (s. Fliissigkeiten) 73, 123, 187, 

287 
Polarisation 358 
POLLITZER 130, 192, 504 
Polyhalogenide (s. Trihalogenide) 
PONNAY 517 
Potential (s. ElektrornotoTische Kraft) 

Einzelpotential 372 
Elektrodenpotential 12, 14, 370 
elektrostatisches 337, 338 
Flussigkeitspotential (s. Elektro-

rnotor1:sche !{raft; Fliissigkeitsver­
bindung) 

Ionen 338, 343 
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Potential, Kontaktpotential 371 
~Iessung 136 
~ ormalpotentiale 380, 398 
thermodynam.isches 135 
W echselwirkung 335, 341 

POYNTING 156 
PREUNER 255, 499, 502, 504 
PRIDEAux 279 
PRING 528, 529 
PRINGSHEIM 121 
Propylalkohol 405, 428 
Propylamin 384 
Propylenbromid 178 
PROUTsche Hypothese 42, 422 
PuscHKIN 227, 240, 382 
Pyridin 179 
Quantentheorie 410, 417, 432, 435 
Quarz 160, 428 
Quecksilber 122, 190 

Entropie 122, 124, 126, 129, 414, 
419, 426, 433 

Warmekapazitat und -inhalt 63, 
64, 69, 122, 126 

:Merkurichlorid 235 
::\Ierkurochlorid 

als Bezugselektrode (loc. div.) 374 
Elektrode 145, 374, 397, 399 
Entropie 413 
freie Energie 122, 250, 399, 413 

477 
Reaktion mit H 2 83 
Wiirmekapazitat und -inhalt 83, 

147, 364, 397, 413 
Ion 

Elektrode 385, 398 
l\Ierkurioxyd 377, 414, 404 

Elektrode 385, 398 
Perchlorat 314, 385 
Sulfat 306, 376, 514 

Elektrode 305, 376, 378, 388, 
399 

Radiumemanation (s. Radon) 425 
Radioaktive Umwandlung 42 
Radon 425 
RAMSAY 478, 486 
RAl\ISTETTER 434 
RANDALL (s. Anhang IV, S. 566) 
RAOULT 187, 199, 313 
RAOULTsches Gesetz 187, 197, 199, 

218, 261 
"RASSBACH 512 
READ 194 

Reaktion (s. T'organg) 14 
chemische 142 
an einer Elektrode 372, 378, 553 
Entropie 125, 144 
freie Energie ( s.FreieEnergie) 137, 144 
Geschwindigkeit 14, 137, 153, 359, 

520, 540, 554 
und Gleichgewichtskonstante 14, 

273 
Halbreaktion 372, 378, 553 
Mechanismus 21, 86, 554 
Nebenreaktion 144, 308, 551 
periodische 554 
treibende Kraft 136 
umkehrbare 95, 101, 113, 540 
Voraussage 137, 549 

Reaktionswarme (s. W armetonung) 
REDLICH 357 
REGNA ULT 480 
REINDERS 513 
Reine Stoffe 8, 152, 258 
REINHOLD 274, 291 
Relative .Aktivitat 216 

Fliichtigkeit 216 
Relativitat 42 
Reproduzierbarkeit 12, 358, 360, 366 
Resonanzpotential 443 
Reversibel (s. Umkehrbar) 
REYNOLDS 50 
RHEAD 531 
Rhodium 61, 63, 425 
RICHARDS 71, 79, 80, 82, 226, 355, 361, 

382, 386, 391, 401, 448, 456, 531 
RICHARDSON 520 
RICHARDT 532 
RIESENFELD 274, 291, 448, 519 
ROBERTS 293, 298 
RODEBUSH 62, 298, 349, 427, 433, 434 
ROGERS 234, 236 
RoGNLEY 421 
RoLL-HANSEN 446 
RoLLEFSON 204 
RoozEBOOlii 32, 478 
ROTH 241, 304, 313, 528, 529, 531 
RoTHMUND 282 
RowE 355, 456 
ROWLAND 50 
RowLEY 149 
Rubidium 63, 425 

Elektrode 384, 398 
Ion 329 
Verbindungen 275 
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Ruhezustand (s. Gleichgewicht) 14 
RUMFORD 4, 40 
RUNGE 547 
RUPERT 392, 398 
Ruthenium 61, 63, 425 
SACKUR 417, 423, 432 
SACKURsche Gleichung 417, 435 
SAHA 420 
SAINTE-CLAIRE DEVILLE 4, 257 
Salpetersaure 272, 275, 522, 526, 527 
Salpetrige Saure 522, 526, 551 
Salze (s. Elektrolyte und Feste Korper) 

440 
Gemische 186 
geschmolzene 67, 124, 357 

1 Schwarzer Ki:irper 119 
' Schwefel9, 19, 67, 153.258,406,412. -l93 

Elektrode 398, 50;) 
Entropie 412 
freie Energie 148, 412, 493, 504 
Warmekapazitat 61, 67, 148, 495 
Warmeinhalt 84, 148, 412, 49;), 503 
Dioxyd 69, 500, 50;), 509 

Elektrode 366 
Li:islichkeit 510 
Reaktionen 505 bis 513, 555 

Trioxyd 511, 514, 555 
Schwefelkohlenstoff 500. 539 

Ge misch mit 

komplexe (Hydrate) 184, 252, 350, I' 

441 
Salzsaure (s. Ohlorwasserstoff) 
SAMMET 360, 393, 486, 491 
SAND 475 

Aceton 176, 178 
Benzol und Ather 196 
p-Dibrombenzol 195 
Schwefel 406 

SAPOSHNIKOV 523 
SARGENT 314, 368, 398 
Sauerstoff 436, 446 

Dissoziation 425, 44 7 
Elektrode 366, 398, 457 
Entropie 124, 126, 131, 414, 425, 

435 
Fliichtigkeit 166, 170, 196, 446 
fliissiger 131 
JOULE-THOMSON-Effekt 59, 170 
Verdampfungswarme 59, 131, 170 
Warmekapazitat 59, 66, 68, 70, 126, 

414 
Warmeinhalt 59, 414 
Zustandsgleichung 166, 446, 451 

SCATCHARD 285, 286, 352 
Schallgeschwindigkeit 117 
ScHARER 351 
SCHEEL 455 
Scheinbares Molvolumen 30 
SCHENCK 512, 528 
SCHOCH 314 
SCHOTTKY 435, 438 
SCHREBER 261, 521 
SCHREINER 433 
SCHRODER 194 
SCHRODINGER 422, 430 
SCHUHMANN 440 
SCHUMANN 523 
SCHUMB 382 
SCHUPP 255, 499, 502 
Schwankungserscheinungen 17 

Schwefelsiiure (s. Schwefeltrioxyd) 272. 
512 
Aktivitat 283, 295, 304, 30i, 330 
Dampfdruek der Li:isung 175, 283, 

306 
Diehte und Volumen 33 
Dissoziation 272, 515 
elektromotorisehe Kraft 30;), 376 
freie Energie ;}1.) 
Gefrierpunkt 30-l 
Reaktionen 513, 515 
Wiirmekapazitiit und -inhalt 74, 81, 

91, 272, 514 
Schwefelwasserstoff 68, 255, 500, ;}02, 

507 
Sehweflige Siiure 510 
Sehwerefeld 151, 155, 205 
SCHWERS 132, 467 
SEBASTIAN 331, 369, 374, 376, 398 
SEELIG 539 
Seifenli:isung 151 
Sekunde, in den Ieb>:ten rationellen 

Einheiten 418 
Selen 61, 62, 425 
Semipermeable l\Iembran 155, 181 
SHERILL 267, 356 
SHUKOFF 380 
Siedepunkt 204, 247 
SIEGEL 444 
Silber 52, 382 

Entropie 130, 414, 425 
Warmekapazitat 61, 64, 70 
Bromid 67 

Elektrode 287 
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Silber, Chlorat 275 
Chlorid 67, 413, 477, 607 

Elektrode 286, 376, 399 
als Bezugselektrode (loc. div.) 

362, 286, 376 
Herstellung 286, 376 

Cyanid 109 
Hydroxyd (s. Oxyd) 452 
Iodat 352, 492 
Iodid 413, 492 
Ion 109, 329, 382, 462 

Elektrode 382, 399 
Nitrat (s. Silberion; Elektrode) 67, 

275, 312 
Nitrit 522 
Oxyd 249, 400, 452 

Elektrode 453 
Suboxyd 453 

Silizium 61, 62, 66, 425, 439 
SIMON 428, 433, 434, 438 
SKRABAL 491 
SMITH A. 24, 440, 495, 496, 497, 

515 
SMITH A. w. 50, 51, 448 
SMITS 234 
SMOL UCHOWSKI 17 
SMYTH 80, 382 
Solvate 262 
SOPER 475 
SORET 157 
Soret-Phanomen 157 
SOSMAN 268 
SPENCER 379, 380 
Spezifische Warme (s. W artnekapazi-

tat) 47, 60 
Spontaner Vorgang 94, 132, 136 
Stabile Stoffe 402, 520, 527, 558 
Stabiles System 16, 138 
Standardvorgang, irreversibler 97, 98 
STARCK 256, 257, 487 
STAS 486 
Statistische Begriffe (s. Jtlakrosko-

pischer Zustand) 104, 108 
STEFAN 120 
STEFANsches Gesetz 118 
STEGEMAN 389 
STEGMULLER 489 
VON STEINWEHR 241, 544 
STERN 432 
Stickoxyde (s. Stickstoff; Oxyde) 
Stickstoff 9, 68, 124, 425, 435, 436, 

616 
L ~ wi s- Ran cl all, Therrnodynamik 

Stickstoff, Oxyde 
Stickoxyd 68, 138, 424, 435, 519, 

527 
Reaktionen 437, 522, 525, 551, 

555 
Stickstoffdioxyd 16, 259, 620, 

525, 555 
Stickstofftetroxyd 16, 259, 621 

STOCK 539 
Stoffe (s. Elemente) 179 

Einteilung 7 
Klasse I 63, 128 
Klasse II 65, 130 
heterogene 8 
homogene 8 
reine 8, 153, 258, 405 

STORBECK 379 
STORCH 221, 227, 393, 398, 485 
STORTENBECKER 185 
STORY 197 
Strahler, vollkommener 119 
Strahlung 118 

STEFANsches Gesetz 118 
Ultra-X-Strahlen 42 

STREBEL 192 
Strenge, mathematische 22 
Strontium 329 

Chlorid 312 
Substanzen (s. Stoffe) 179 
SucHENI 227, 382 
SUHRMANN 426 
Sulfation 330, 616 

Elektrode 376 
Sulfide 504 
Sulfidion 398, 606 
Sulfition 510 
Sulfurylchlorid 512 
SuTHERLAND 272, 357 
SVEDBERG 207 
SWIFT 440 
SwiNDELLIS 352 
Symbole 18, 135, 670 
Synthese 

der Elemente 42 
reversible 540 

Systeme 
bewegliche 23 
kondensierte 402 
heterogene 8, 114 
bomogene 8, 114 
nonvariante 185 
Pbasengleicbgewicbt 163 

38 
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Systeme, stabile 15 
thermodynamische 7 
mit anderen Veranderlichen als 

Druck, Temperatur und Volumen 
205 

Tabellen (die sich nicht auf einen Stoff 
oder eine Reaktion beziehen) 
Aktivitatskoeffizient 

.Anderung mit der Temperatur 
563 

einzelne Ionen 329 
Halogenwasserstoffe 282 
typische Elektrolyte 294, 296, 
311 

Bezugselektroden 299 
DEBYE-HUCKELsche Funktion 347 
Elektrodenpotentiale 298 
Elektrolyttheorie 34 7 
Entropie 

Elemente 129, 427 
Gase 419, 433, 435 
Verdampfung 124 
Formeln 141 
freie Energie 

.Anderung mit der Temperatur 
563 

Elektrodenreaktionen 399 
freie Bildungsenergie 559 
Gefrierpunkte 294, 349 
Gleichgewichtskonstante, .Anderung 

mit der Temperatur 563 
Konzentrationen, Umrechnung 561 
Leitfahigkeit 296 
letzte rationelle Einheiten 418 
Warmekapazitat 

Elemente 61, 62, 129 
Gase 68 
Salze 67 

Zahlenfaktoren 563 
TAMARU 69, 517 
TAMMANN 149, 161, 556 
TAYLOR C. S. 518 
TAYLOR G. B. 454 
TAYLOR 526 
Tellur 63, 440 
Temperatur (s. Zustandsgleichung) 43, 

52, 150, 161 
absolute 44, 51, 115 
adia batischer V or gang 55, 56, 117 
Celsiusgrad 44, 51, 563 
Druck 25, 115, 121, 154 
Einheit 51 

Temperatur, Entropie 113 
Formeln, Zusammenfassung 141 
freie Ausdehnung 57, 59 
Gasthermometer 44, 115 
Inversionstemperatur 58 
Ionenpotential 337 
isentropischer V organg 117 
KELVIN 44 
Koeffizient 24 
SoRET-Phanomen 157 
thermodynamische 44, 98, 115 
Volumen 25, 115 

Ternares Gemisch (s. Losung) 
Tetrachlorkohlenstoff (s. Kohlenstoff­

tetrachlorid) 
TETRODE 418 
Thallium 267 

Entropie 130, 425 
Warmekapazitat 61, 63 
Amalgam 220, 225, 230, 238 

Aktivitat 220, 225, 230, 238 
Dampfdruck 220, 239 
Elektroden 380 
elektromotorische Kraft 226, 236, 

238 
freie Energie 235 
Loslichkeitsgrenzcn 227, 240, 382 
Wiirmekapazitat und -inhalt 71, 

80 
Thallobromid 67 
Thallochlorid 381, 413 

Aktivitat 319, 321, 381 
elektromotorische Kraft 378, 380, 

477 
freie Energie 413, 010 
Loslichkeit 319, 326 
Warmckapazitat 67 

Thallohydroxyd 378, 466 
Thalloion 329, 380 
Thallonitrat 27 5, 320 
Thallooxyd 466, 555 
Thallosulfat 320 
Thermoncutralitat 271 
Thermodynamik 

Elektrolyte 342 
erster Hauptsatz 39, 53 
dritter Hauptsatz 399, 410 
Molekelgattungen 252, 253, 258, 

280, 405, 485 
Molekulartheorie 332 
Reaktionsgeschwindigkeit 137, 155, 

359, 520, 540, 554 
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Thermodynamik, Reaktionsmechanis­
mus 21, 86, 554 
Ziele und Grenzen 6, 11, 21, 36, 

41, ll8, 160, 197, 202, 205, 208, 
289, 331, 049 

zweiter Hauptsatz 55, 92, 102, 108, 
ll8, 172 

Thermodynamische Funktionen 133, 
135, 342 

Thermometer (s- Temperatur) 44 
Thiosulfation 516 
THOMSEN JULIUS 82, 268 

zahlreiche Hinweise (s. Thomsen, 
, , Thermochemische U ntersuchun­
gen", 4 Bde., Leipzig: Barth, 
1882) 

THOMSON JAMES 159, 334 
THOMSON W. (Lord KELVIN) 4, 44, 56, 

57, 93, 98, 211, 214 
Thorium 61, 63, 426 
Titan 61, 62, 425 
TISELIUS 207 
TOABE 391, 398 
TOLMAN ll, 207, 275, 285, 420, 422 
Toluol 189, 190 
Trage oder reaktionsunlustig 16 
Tragheitsmoment 435 
TRAUBE 458 
TRAUTZ 512, 522 
Treibende Kraft einer chemischen 

Reaktion 136 
Triarylmethyle 258 
Tribromidion 393, 484 
Trichloridion 392, 470 
Triiodidion 394, 490, 546 
Tripelpunkt 158 
TRKAL 432, 435 
TROOST 549 
Tropfengriille 214 
TROUTON 123 
TROUTONsche Regel 123, 400, 464 
Triibung, kritische 17 
Uberchlorsiiure 314, 385 
Uberfiihrung, Uberfiihrungszahl 274, 

285, 289, 291 
Ubergangsschicht 8, 209 
Uberhitzung 160, 169 
Ubersiittigung 160 
ULICH 352 
Ultra-X-Strahlen 42 
Umkehrbare Aufladung 343 

Elemente 96, 125, 136, 358 

Umkehrbare Reaktion 040 
Synthese 041 

Umkehrbarer Vorgang 95, 101, 113, 
136 

U mrechnungskoeffizienten 50, 561, 563 
Umwandlungsfaktor 110 
Unabhiingige Veriinderliche (s. Frei-

heitsgrade) 23, 49, 158 
Unangreifbare Elektrode 371 
Unausgeglichene Molekeln 259 
Unterbromige Saure 485 
Unterchlorige Saure 474 
Unteriodige Saure 490 
Unterkiihlte Fliissigkeit 10, 192, 404 
Uran 61, 63, 426 
UREY 421 

VANDER WAAL 190 
VAN DER WAALsche Gleichung 160, 

165, 258 
VANLAAR 190 
VAN 'T HOFF 4, 181, 201, 202, 252, 402 
VAN T' HoFFsche Gleichung 

Anderung der Gleichgewichtskon-
stante 204, 402 

Faktor 263, 292, 297 
Gefrierpunkt 197, 201 
osmotischer Druck 197, 200 

VANSELOW 287, 349 
VARET 454 
Verbindungen, Bildung von (s. 

lfiolekeln; Gattungen) 199, 252 
Verdampfung 

Entropie 115, 123, 429 
freie Energie 469 
V olumiinderung 115 
Wiirme 57, 114, 170, 431 

Variable (s. Freiheitsgrade) 23. 49, 136 
Verdiinnungsenergie, freie 215, 564 
Verdiinnungsgesetz von Osnv ALD 264 
Verdiinnungswarme 75, 242, 246, 299, 

354 
Verfliissigung von Gasen 57, 59, 131 
Verteilungskoeffizient 198, 223, 282, 

395 
Vis viva 39 
Viskositat 13 
Vitalismus 103 
Volt 51, 377, 563 
VoLTA 371 
Vollkommene Liisung 187, 195, 198 
Vollkommener Kristall 12, 63, 408 

Strahler 119 

38* 
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Vollkommenes Gas 44, 53, 190 
Volumen (s. Zustandsgleichung) 

adiabatischer Vorgang 54, 56 
Druck 23, 113, 116, 104-, 167, 171, 
176 
elektrisches Feld 208 
elektromotorische Kraft 162, 17 5 
Emulgierung 211 
Entropie 113 
Formeln, Zusammenfassung 141 
freie Energie 139 
Losung 29, 36 

Elektrolyte 345 
verdunnte 271 
vollkommene 188 

Oberflache 209 
magnetisches Feld 209 
partielles molares (s. Partielle molare 

GrofJen) 36 
Phasengleichgewicht 154, 172 
Reaktion 29, 154 
Temperatur 23, 48, 114, 116, 121, 

104 
V organg ( s. Realction) 14 

Arbeit 134 
idealer 95 
irreversibler 93, 95 

Standardvorgang 96, 98 
isentropischer 117 
isothermer 54, 122, 134 
spontaner 94, 132, 136 
umkehrbarer 95, 101, 113 

WAAGE 252 
W ACHENHEIM 522 
WADE 30 
Wahrscheinlichkeit 102, 187 
"\VALDBAUER 241, 437 
WALDEN 352 
WALKER 265, 534, 542, 543, 544 
"\VALLASCH 528, 529 
WARBURG 69 
WARD 279 
Warme (s. W armelcapazitiit, W iirme­

inhalt und W iinnetonung) 52 
Arbeit 44, 54, 108, 112, 144 
elektrisch erzeugte 112 
Energie (s. Energie) 
latente 40, 56 
mechanisches Aquivalent 40, 50, 563 
NERNSTsches Theorem 402 
Theorie (s. Kinetische Theorie) 107 
Warmekraftmaschine 110 

Warmefunktion, GrBBSsche 46 
Warmekapazitat (s. Wiinnetonung) 47 

DEBYEsche Gleichung 63 
Differenz, bei konstantem Druck 

und Volumen 55, 61, 116 
Druck 48, 60, 113, 121 
ErNSTEINsche Gleichung 63 
Elektrolyte 72, 269, 271, 300, 364 
elektromotorische Kraft 85, 364, 

397 
Elektronen 62 
Elemente 60 
Entropie 113, 125, 130, 411 
Flussigkeiten 66, 117 
Formeln, Zusammenfassung 141 
freie Energie 148, 299, 401 
Gase 68, 121, 217, 467 

vollkommenes Gas 55, 430 
geloste Stoffe 220 
Gleichgewichtskonstante 256, 564 
Ioncn (s. Elektrolyte) 269, 397, 421 
JOULE-THOMSON-Koeffizient 58 
KoPPsches Gesetz 66, 445 
Losungen 71 
molare 53 
N ormalzustand 217, 220 
partielle molare (s. Partielle molare 

Gro fJ en) 71 
Salze und feste Korper 60, 66 
Stabilitat 402 
Temperatur 48, 60 

beim absoluten Nullpunkt 401 
bei tiefer Temperatur 62, 70, 416 

Theorie (s. ]folelceln; Gattungen) 67, 
69, 73 

Verbindungen 66, 445 
Verhaltnis, bei konstantem Druck 

und V olumen 56 
Volumen 47, 113, 121 

Warmeinhalt (s. W iirmetommg und 
W iirmelcapazitiit) 46 
Absolutwert 75 
Aktivitat 242, 246, 299, 462, 564 
Anderung (s. W armetonung) 
Ausdehnung 56, 170 
Druck 56, 58, 60, 254 
elektrisches Feld 209 
Elektrolyte 271, 299, 336, 343, 354 
elektromotorische Kraft (s. W iirtne-

tonung; elektrornotorische Kraft) 
363 

Emulgierung 211 
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Warmeinhalt, Formeln, Zusammen- "Wiirmetiinung, Oberfliiche 209 
fassung 141 Schmelzwi.irme 18, 122, 194, 201 
freie Energie (s. Warmetonung) 139 Spektrum 444 
Gas 46, 56, 217 Temperatur (s. W arntekapazitat) 82, 
gesamter 90 86, 91, 154, 156, 170, 254 
Ionen 396 beim absoluten Nullpunkt 401 
Jour.E-THO!IISON-Koeffizient 58 Umwandlungswi.irme 131 
Liisungen (s. Partielle Groflen) 71 Verdampfungswiirme 18, 57, ll5, 

vollkommene 188, 196, 336 123, 431 
Normalzustand 254 ideale 170, 175, 431 
Oberfli.iche 209 Verdunnung 242, 246, 297, 354, 564 
magnetisches Feld 209 Volumen 85 
molarer 53 Wi.irmestrom 43, 443 
partieller (s. Partielle molare Groflen) voN 'V ARTENBERG 439, 449, 4 73, 533, 

71 545, 547 
relativer 75, 82 . WASHBURN 194 
Temperatur 48, 53, 82, 85, 113 i Wasser 448 

Elektrolyte (s. W armekapazitat; Aktivitiit 235, 241, 242 
Elektrolyte) 271, 300 Bildung und Dissoziation 9, 16, 88, 

Volumen 56, 60, 113 109, 137, 449, 455 
Zustandsgleichung 115 Bildungswiirme 

Wiirmetiinung (s. W armeinhalt und Eis 7 5 
Warmekapazitat) 18, 82, 131, 563 Dampf 88, 448 
Aktiviti.it 242,246,297, 354,462, 564 flussig 84, 448, 529 
Arbeit 44, 54, 108, 112, 133, 136 Dampf 52, 124, 448, 455 
Ausdehnung 54, 56, 170 Dichte und Volumen 52, 75, 125 
Bildungswi.irme 84, 396 Eis 12, 161, 258, 456 
Dissoziation 256, 269 Entropie 124, 435 

aus der Leitfiihigkeit 268 Fluchtigkeit 171 
Druck 85, 154, 156, 170 freie Energie 141, 450, 455 
Elektrolytgemische 271 Gefrierpunkt 204, 241, 244 
elektromotorische Kraft 85, 125, Ionisation 456 

147, 363, 396 Ionisationswi.irme 457 
Emulgierung 211 Leitfi.ihigkeit 457 
Entropie 122, 125 Molekelgattungen 9, 16, 73, 405 
Expansion (s. Ausdehnung) Reaktionen 436, 506, 507, 513 
Fliichtigkeit 170, 174 Schrnelzwi.irme 75, 87, 131, 204, 241 
freie Energie 144, 146, 148, 154, 299, TROUTONsche Konstante 464 

354, 556, 564 Verdampfungswiirme 52, 448 
Gefrierpunkt 242, 246, 297, 564 Wiirmekapazitiit 
Gleichgewichtskonstante 85, 254, Dampf 69, 87 

483, 556, 564 Eis 87, 131, 415 
Ionenreaktionen 267, 271, 396 flussig 87, 131, 448 
Ionisationswarme 421, 443 Ionen 457 
Ionisationspotential 444 Wassergas 254 532 
Kompression (s. Ausdehnung) Wasserstoff 68, 250, 363, 422, 436, 
Konzentration 254 442, 464, 545 
Liisungswiirme (s. Warmetonung; adsorbierter 388, 391 

Aktivitat) 194 Druck,Volumen undFluchtigkeit171 
partielle oder differentielle 76 Elektrode (s. W asserstoffion) 
totale odcr intcgrale 76, 80 Entropie 422, 433, 435 

Neutralisation 267, 456 JOULE-THOMSON-Effekt 57 
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Wasserstoffion 329, 378, 397, 399, 442; Zahlenfaktoren 49, 561, 563 
Druck 365 j ZAKOWSKI 504 
Elektrode 372, 374, 376, 397, 399 · ZAWIDSKI 178, 192, 236 
Polarisation 359 l Zentimeter, in den letzten rationellen 
Reaktionen 553 Einheiten 418 

W asserstoffperoxyd 370, 457, 553 Zentrifugalfeld 205 
W ASSMUTH 333 Zerstreuung der Energie 93, 99 
WEBER 557 Zink 387 
Wechselwirkung, elektrische 336 Entropie 124, 130, 425 

Potential 335, 341 Warmekapazitat 61, 63 
WEGSCHEIDER 265 Chlorid 295, 362, 387 
WERNER 352 Ion 329, 554 
WESSEL 338 Elektrode 387, 398 
WESTON-Element 51, 361 Sulfat 295, 371, 387 
WHEELER 531 Zinn 63, 132, 391, 412, 425, 427 
WHITE 233 Stannichlorid 124 
Widerstand 358 Stannoion 391, 399 

passiver 15 Stannoperchlorat 391 
WIEGAND 412, 496 Zirkonium 61, 63, 425 
WIENsches Gesetz 120 Zuckerlosung 234 
WIETZEL 428 Zufall 104 
WILSMORE 380, 398 Zusammenfassung thermodynami-
WILSON D. R. 379 scher Formeln 141 
WILSON T. A. 422, 475 Zustand 
WILSON W. E. 510 kritischer 9, 158, 160 
WINKLER 504 makroskopischer 10, 17, 108 
WINNINGHOFF 319, 323 mikroskopischer 10, 108 
Wirkungsquantum 432 Reproduzierbarkeit 12, 358, 360, 
Wirkungssphare 278, 334, 341 1 366 
Wismuth 61, 63, 440 I Zustandsgleichung 24, 52, 159, 167 
WOHL 434 I Fliichtigkeit berechnet aus 165 
WoLFFENSTEIN 464 notwendige Bedingungen 160 
Wolfram 61, 63, 109, 426, 427 thermodynamische 115 
WORMANN 456 VAN DER W AALsche 159 
WusT 82, 355, 433 vollkommenes Gas 54 
Xenon 425 Zusammensetzung von Losungen 27, 
YouNG 478, 486 220 
YouNG T. F. 304 Zweiter Hauptsatz (s. Entropie) 36, 55, 
Zahigkeit 13 92, 102, 109, 172 

Mauzsche Druckerei, Wien IX. 




