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Dieses Buch sei den Chemikern der neuen
Generation zugeeignet, die nicht alle SchluBfolgerungen
aus Annahme oder Vermulung zuriickweisen wollen, die aber
auch keine 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,
muf3 man zuvor den Weg iiber wohlgebaute Straffen nehmen;
unter diesen ist eine der sichersten und zuverlissigsten die
breite Heerstrafle der Thermodynamik



Vorrede der Verfasser

Es gibt alte Kathedralen, die uns, auch wenn wir nicht an ihre
geheiligte Bestimmung denken, feierliche Ehrfurcht einfléBen. Auch der
neugierige Besucher spricht von ernsten Dingen, mit geddmpfter Stimme,
und wenn jeder Flisterton im hochgewélbten 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 Milgriffe sind ausgetilgt oder durch den Staub der Jahr-
hunderte verdeckt. Wir sehen blo8 die Vollendung des ganzen Werkes
und spiiren ein ibermenschliches Wirken. Solange jedoch ein solches
Gebdude im Entstehen begriffen ist, geben uns der Schall der Himmer,
der Tabaksrauch, die alltiglichen Witze der Arbeiter die klare Vorstellung,
daB auch diese gewaltigen Bauwerke nur dadurch zustande kommen,
daB gewohnlicher menschlicher Bemithung und Anstrengung eine Richtung
und ein Ziel gesetzt wird.

Die Naturwissenschaft hat ihre Kathedralen, die durch die Bemithung
einiger weniger Architekten und vieler Arbeiter aufgebaut worden sind.
Im Umkreis dieser erhabenen Monumente wissenschaftlicher Denkweise
hat der vertraute Gebrauch der alltiglichen Redeweise einer gewissen
Strenge des Ausdrucks, einem gewissen Formalismus Platz gemacht.
Wenn diese Tradition bisweilen auch scharfes Denken férdern mag,
schiichtert sie doch 6fter noch den Anfinger ein. Wir haben darum den
Versuch unternommen, bei unserer Fithrung durch das klassische Gebéude
der Thermodynamik, durch die Werkstétten, in denen der Bau noch im
Fortschreiten begriffen ist, die herkémmliche wissenschaftliche Strenge
soweit zu mildern, als es die Forderung nach gedanklicher Klarheit zulat.
Da jedoch unsere Bemiihungen in dieser Richtung sicherlich nur in
beschrinktem Ausmafl von Erfolg begleitet sein konnen, wollen wir
Gelegenheit nehmen, uns ganz zwanglos mit dem Leser {iber unser Buch
und seinen Zweck zu unterhalten.

Es gibt verschiedene Arten von Lesern, an die sich ein Buch iiber
Thermodynamik wenden kann: Der Anfénger, der wissen will, ob der
Gegenstand seine Bediirfnisse befriedigt oder sein Interesse erweckd,
fragt, was Thermodynamik sei und was fiir Probleme in Physik, Chemie
und Technik mit ihrer Hilfe 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 Loésung erforderlich sind,
sucht. Vielleicht haben wir uns ein zu weites Ziel gesetzt, wenn wir, in
den Grenzen eines einzigen Bandes, versuchen, den Anfanger durch die
verwickelten Schwierigkeiten der thermodynamischen Theorie und den
erfahrenen Forscher bis zu den duBlersten Grenzen zu fithren, die durch die
vorliegenden Methoden und Daten heute gesetzt werden.

Wir hatten tbrigens urspriinglich ein ganz anderes Ziel ins Auge
gefalt. 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
iber den gleichen Gegenstand gesammelt hatten, zum praktischen
Gebrauch fir den Chemiker und Ingenieur zusammenzustellen. Mit der
Zeit muBten wir uns jedoch iiberzeugen, dafi Tabellen mit bloBem Hinweis
auf die Originalabhandlungen ohne niahere Beschreibung der Methoden,
mittels welcher die Daten gewonnen wurden, den wiinschenswerten Dienst
kaum leisten wiirden. Wir haben viele Jahre hindurch den gréften Teil
unserer Zeit damit zugebracht, die Methoden der Anwendung der Thermo-
dynamik auf chemische Probleme zu entwickeln. Diese Arbeit bot den
Reiz mannigfacher 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 eine erschépfende Darstellung dieser Methoden
anderen Forschern auf gleichem 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 Verstindnis der zugrundeliegenden
thermodynamischen Prinzipien als durch das Studium der meisten
elementar gehaltenen Lehrbiicher erworben werden kann. Tatséchlich
befassen sich nur wenige Werke iiber Thermodynamik mit den thermo-
dynamischen Eigenschaften von Lésungen, 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-
legenden 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,
hotfen 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’héte, an welcher jeder Platz nehmen und seinen Hunger
nach Information stillen kann, ohne sich Gedanken dariiber zu machen,
durch welche langwierige und umsténdliche Vorgidnge die Rohstoffe
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entstanden sind, in was fiir Mithlen diese Rohstoffe in Nahrungsmittel
verwandelt und durch welche kulinarische Kiinste das wohlbereitete
Mahl geschaffen wurde, das ihm vorgesetzt wird. Es ist nicht unser
Wunsch, dem Leser eine derartige Mahlzeit darzubieten. Unser Buch ist
eher als Einfithrung in die Tétigkeit des Forschers und als Fiihrer fiir den
Ingenieur gedacht, der die Thermodynamik in produktiver Arbeit an-
wenden will. Wir wiinschten, dal 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, daf3 dieses Buch zum Gebrauch im chemischen Unterricht fiir
Vorgeschrittene zweckdienlich erachtet werden wird. Zum Nutzen des
Studenten, sei es, daB3 er eine Vorlesung oder einen Kurs besucht, sei es,
daB er fiir sich allein die Grundlagen der Thermodynamik sich anzu-
eignen versucht, fithren 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 Universititen wird das griindliche
Studium der Thermodynamik den &élteren Jahrgéngen, die gegebenenfalls
schon Prifungen abgelegt haben, zugeteilt. Wir halten diese Einteilung
fir einen MiBgriff; in dem Studiengang der Chemiker an der Universitat
von Kalifornien wird dementsprechend ein grofier Teil des Stoffs, der in
diesem Werke 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 wiirde.

Was den ausgedehnten Gebrauch der Differential- und Integral-
rechnung in diesem Buche anbetrifft, halten wir heutzutage jede Recht-
fertigung fiir iiberfliissig. Es wird jetzt ganz allgemein anerkannt, dafl
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; fiir jede Dar-
stellung dieses Gegenstandes jedoch, die gleichzeitig knapp und verstind-
lich sein soll, ist die Infinitesimalrechnung unentbehrlich. Vielleicht
haben einige unserer Leser die einfachen Methoden der partiellen Dif-
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ferentiation vergessen; da dies der einzige Teil der Infinitesimalrechnung
ist, den wir in ausgedehntem Mafle anwenden, werden wir diese Methoden
in einem der ersten Kapitel kurz wiederholen.

Der wissenschaftliche Autor beneidet notwendigerweise immer den
Erzdhler, der die natiirliche Entwicklung seiner Geschichte nicht in
irgend ein kiinstliches System einzwingen mufl. Eine Menge von Ideen,
die voneinander abzweigen und ineinander eingreifen, in eine geordnete
Reihe zu bringen, ist immer eine unangenehme Aufgabe. Man mul} dabei
immer zwischen verschiedenen Ubeln wihlen und wir kénnen nicht hoffen,
dafl die Anordnung, die wir getroffen haben, auch anderen als die beste
erscheinen wird. Glicklicherweise ist der Leser nicht vollkommen an
unsere Wahl gebunden. In der Vorlesung iiber Thermodynamik an der
Universitét 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 Ldsungen zuwenden muf.
Ebenso konnten auch unsere Kapitel iber den dritten Hauptsatz der
Thermodynamik und tber die Entropie einatomiger Gase unmittelbar
auf die Kapitel iiber den ersten und zweiten Hauptsatz folgen. Im all-
gemeinen miissen wir betonen, dafl unser Wunsch, einen so ausgedehnten
Stoff im Rahmen eines handlichen Bandes darzustellen, eine gewisse
Knappheit erforderlich gemacht hat, so dafl hiufige Wiederholungen
und Rekapitulationen, die aus padagogischen Griinden winschenswert
sein mogen, unmdoglich waren. Wir miissen das dem Studenten selbst
itberlassen, der wohl erkennen wird, dafl die vorliegende Disziplin keine
fliichtige Lektiire vertragt, sondern ein andauerndes und wiederholtes
Studium erfordert.

Wir nehmen an, daB jeder Autor seine Bezeichnungsweise fiir 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, daf3 unsere Nomenklatur und Bezeichnungsweise sich im Verlaufe
einer vieljahrigen praktischen Arbeit und im Unterrichte von Studenten
aller Art schrittweise entwickelt hat und daf8 sie sich hiebei bewihrt hat.
Ein in arithmetischer und typographischer Hinsicht vollkommen einwand-
freies System zu schaffen, liegt unseres Erachtens aullerhalb menschlichen
Vermégens. Wir haben uns alle Mithe gegeben, ernstliche Fehler zu ver-
hiiten; 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 geférdert. Grofen Dank,
fiir den wir gar keinen angemessenen Ausdruck finden kénnen, schulden
wir der Hilfe und der Kritik vieler unserer Studenten und Kollegen. Wir
hétten gewiinscht, unserer herzlichen Schitzung dieser Unterstiitzung
einen mehr konkreten Ausdruck zu verleihen. Wir kénnen es nicht unter-
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lassen, im besonderen der Hilfe Erwdhnung zu tun, die wir von Herrn
Thomas Fraser Young erfahren haben, dessen selbstlose Bemiihungen
anlaflich unserer spateren Berechnungen freier Energien viel zur Fr-
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
schlieBen. Wenn wir im Verlauf der Lektiire dieses Buches den Studenten
helfen, einiges von der Eleganz 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

Vorwort des Ubersetzers

Die groflen 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 lingst
sichergestellt.

An einem zweckmiBig 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 Félle vermerkt,
in denen Abweichungen von diesen Gesetzen experimentell sichergestellt
sind. Die Unzulanglichkeit der thermodynamisch-chemischen Methodik
tritt naturgemalB am scharfsten bei der Einfiihrung von Anfingern in
die Elemente der physikalischen Chemie zutage.

Der Ubersetzer hofft, daB das vorliegende Werk wie in den englisch-
sprechenden so auch in den deutschsprechenden Lindern 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 itbermaBige
Schwierigkeiten zu stoflen; 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 kénnen. Die praktischen
Recbenverfahren sowie die hier vorgelegten systematisch gesammelten
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Daten, die dem Ubersetzer gelegentlich mancher Berechnungen schon viel
Zeit und Miihe erspart haben, werden wohl nicht blof dem Anfinger
von Nutzen sein. Da die Verfasser zum sehr grofien Teil ihre eigenen
Untersuchungen als Beispiele und Grundlage thermodynamischer Rech-
nungen herangezogen haben, wird wohl als erheblicher Vorzug dieses
Werkes angesechen werden; dieser Umstand wird vielleicht auch fiir die
geringere Beriicksichtigung der neueren deutschen Literatur entschéidigen
kénnen.

Die vielumstrittenen zwei Hauptrichtungen der thermodynamischen
Methodik lassen sich vielleicht am besten in der folgenden Weise kenn-
zeichnen: die eine Richtung beschrankt ihre Aufmerksamkeit auf den
besonderen, gerade in Rede stehenden Einzelvorgang; ihr Vorteil besteht
darin, daB sie nur unmittelbar beobachtbare Grofien (Wéarmetonung,
maximale Arbeit) einfithrt, ihr Nachteil darin, dal wesentliche syste-
matische Zusammenhénge zwischen den verschiedenartigsten Vorgéngen
nicht in voller Klarheit zutage treten. Die andere Richtung konzentriert
ihre Aufmerksamkeit auf den (durch passend gewahlte Higenschaften
charakterisierten) Zustand eines jeden Korpers (Energieinhalt und Warme-
inhalt, thermodynamisches Potential); da nur Differenzen dieser Grofien
mefibar 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, dafl sie bei Wahrung voller Allgemeinheit mit
einem erstaunlich geringen Apparat auskommt und dafl sie allein die
Losung komplizierter Aufgaben ohne Aufwand groBer Mithe erméglicht.

Der wesentliche Fortschritt der in diesem Werk verwendeten
Methodik beruht auf der systematischen und konsequenten Einfiihrung
geschickt gewihlter Bezugszustinde (Nullniveaus), welche den bequemen
Ubergang von solchen Funktionen wie Energieinhalt und thermo-
dynamischem Potential zu unmittelbar meBbaren GréBen vermitteln;
auf diese Weise wird auch die praktische Verwertung des Entropie-
begriffes ermdoglicht. GroBle 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 Aktivitéd,
der schon Gemeingut geworden ist, und durch den analogen Begriff der
Fliichtigkeit oder Fugazitdt wesentlich erleichtert; durch diese Begriffe
werden die rechnerischen Komplikationen, welche durch die Abweichungen
von den Grenzgesetzen bedingt sind, auf ein Minimum eingeschriankt.
Auf eine Reihe von anderen Fortschritten didaktischer Natur hinzu-
weisen ist hier nicht der Ort.

Wiahrend die altere thermodynamische Chemie hauptsichlich mit
Funktionen arbeitete, die zur Anwendung auf Vorgéinge bei konstantem
Volumen konstruiert sind, ist bekanntlich die Verwendung von Funktionen
fiir Vorgénge bei konstantem Druck als ein immer dringenderes Bediirfnis
empfunden worden. Zur Vermeidung von naheliegenden MiBverstind-
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nissen sei auch an dieser Stelle besonders darauf hingewiesen, dafl die
Verfasser dieses Buches die Helmholtzsche Bezeichnung ,,Freie Energie
auf jene GroBe iibertragen, welche bisher unter dem Namen ,,Thermo-
dynamisches Potential“ verwendet worden ist und fiir die von Helm-
holtz gewidhlte 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 verdffentlichten Untersuchungen in
Zusitzen und Anmerkungen beriicksichtigt. Unter diesen Untersuchungen
sind von besonders groBer Bedeutung die Theorie der Elektrolyte, die
im Jahre 1923 von Debye und Hiickel begriindet worden ist, ferner
neuere, insbesondere von Kucken herstammende Arbeiten iiber Null-
punktsentropie. Diese wichtigen Probleme werden in zwei besonderen
Zusatzkapiteln behandelt.

Dem Ziele eines Lehrbuches entspriche natiirlich nicht eine liicken-
lose Zusammenstellung der einschliagigen Literatur; dementsprechend
hat sich der Ubersetzer darauf beschrinkt, in seinen FuBnoten auf eine
Reihe von wichtigen Spezialuntersuchungen und insbesondere auf
neuere Messungen von solchen Groéfen hinzuweisen, welche in die hier
durchgefiihrten Berechnungen eingehen. Da das Manuskript der Uber-
setzung im Juli 1926 abgeschlossen war, konnten spéter erschienene
Abhandlungen nur in einigen wenigen Fillen beriicksichtigt werden.

Der Ubersetzer hat sich groe Miihe gegeben, die deutsche Ausgabe
nicht nur in sachlicher, sondern auch in sprachlicher Hinsicht einwandfrei
zu gestalten. Im tibrigen war er bestrebt, sich dem urspriinglichen Text
auch stilistisch moglichst enge anzuschlieBen. Fehler irgendwelcher Art,
insbesondere auch Druckfehler, bittet er ithm freundlichst mitzuteilen.

Der Ubersetzer freut sich, Herrn Professor Dr. Emil Abel fiir sein
lebhaftes Interesse, fiir Beratung und Forderung und fiir die Durchsicht
von Teilen des Manuskripts auch an dieser Stelle seinen herzlichen Danlk
aussprechen zu kénnen. Herrn Dr. Philipp Grof3 ist der Ubersetzer
fir freundschaftliche Beratung, Durchsicht von Teilen des Manuskripts
und flir die Durchsicht der Korrekturen zu groBem Dank verpflichtet.

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

Wien, Institut fiir physikalische Chemie
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 drei grofle Zweige der Naturwissenschaften eine besondere
Stellung dadurch ein, daB in diesen Disziplinen weitreichende Schluf3-
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 Wahrzeichen der Gewalt des mensch-
lichen Geistes; ihr intensives Studium wird durch die dsthetische und
intellektuelle Befriedigung reichlich belohnt, die der Erkenntnis der
Ordnung und Einfachheit entspringt, welche im Bereich der verwickeltsten
Naturerscheinungen entdeckt wurden. Uberdies hat ein groBer Teil
des materiellen Fortschrittes des vergangenen dJahrhunderts seinen
Ausgang von der Entwicklung der mechanischen und elektrischen
Ingenieurwissenschaften und von der Anwendung der Thermodynamik
auf die Dampfmaschine und andere Kraftmaschinen genommen.

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

Sobald einmal die Entdeckung der Umwandelbarkeit von Wérme
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 EinfluBnahme auf die Konstruktion
und auf den Betrieb zu steigern. Wenn auch diese Aufgabe stetig an
Wichtigkeit 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
Methoden zahlenmiiBlige Préazision an Stelle der alten vagen Ideen der
chemischen Affinitit gebracht; dementsprechend hat die Chemie den
groBten Schritt auf dem Wege zur exakten Wissenschaft seit ihren An-
fangen gemacht, seit den Zeiten, da Lavoisier, Richter und Dalto;} die
Grundlagen der Stéchiometrie geschaffen haben. Auch in der Uber-
chemie unserer Tage, die in den Vorgéngen des Werdens und der Ent-
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wicklung der Sterne, in den Vorgingen der Radioaktivitit und der
elektrischen Entladung Erscheinungen von ganz anderer Art als die
traditionelle Chemie betrachtet — handelt es sich doch bisweilen sogar
um die Zerstérung des Atoms — bewéhrt sich die Thermodynamik als
unfehlbarer Fihrer.

Die Leistungsfihigkeit der Thermodynamik und ihre Grenzen

Eine passende Einleitung unseres Buches bilden die Worte, durch
die Le Chatelier! 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 wire. 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 Milbrauch getrieben, dal sie
unter den Experimentatoren in Milkredit 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* Vorginge
vorgesetzt bekommen, die sich in einem exzentrischen und nicht ge-
schlossenen Kreis abspielten, wir haben es ansehen miissen, dafl die
streng giiltigen Gesetze der Thermodynamik in ganz unkritischer Weise
mit Annahmen zusammengemischt wurden, die halbe oder tiberhaupt
gar keine Wahrheiten zum Inhalt haben, und — was das Allerschlimmste
ist — wir haben es erlebt, daB falsch abgeleitete Gleichungen durch
falsche Experimentaldaten gestutzt wurden.

Immerhin kann die Tatsache, daB in numerischen Rechnungen fort-
wihrend 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 erzielen sind, in Zweifel ziehen. Wir wollen nochmals die Worte
Le Chateliers anfithren.

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

Fe,0, + 3 CO/= 2 Fe + 3 CO,.

Das Gas, welches die Esse verlaBt, enthilt jedoch noch einen betricht-
lichen Anteil an Kohlenoxyd, wodurch naturgemifl eine bedeutende
Wirmemenge der Ausniitzung entzogen wird. Der unvollstindige Verlauf
wurde auf einen unzulinglichen Kontakt zwischen dem Kohlenoxyd
und den FEisenerzen zuriickgefiihrt; dementsprechend steigerte man die

1Le Chatelier, Ann. mineg, (8) 13, 157, 1888.
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Dimensionen der Hochofen; in England ging man bis zu einer Héhe von
dreiflig Metern. Aber der Anteil des Kohlenoxyds an den entweichenden
(Gasen verminderte sich nicht. Somit hat ein Versuch, dessen Aus-
fithrung einige hunderttausend Franken gekostet hat, bewiesen, dafl die
Reduktion des Fisenoxydes durch das Kohlenoxyd nicht vollstindig
verlauft. Auf Grund einer Kenntnis der Gesetze des chemischen Gleich-
gewichtes hiitte man viel rascher und mit weitaus geringerem Aufwand
zu dem gleichen Ergebnis gelangen kénnen.

In dem Dritteljahrhundert, das seit diesen Worten verstrichen ist,
kénnten wieder viele andere Beispiele fiir Vergeudung von Arbeit, Material
und Geld und fir Verzogerung der Entwicklung beigebracht werden,
die durch Mangel an Kenntnis der elementaren Grundséitze der Thermo-
dynamik verschuldet wurden. Gliicklicherweise ist eine derartige Igno-
ranz im Verschwinden begriffen, es gibt aber doch kaum einen Industrie-
zweig, dessen Arbeitsweise nicht durch eine griindlichere und mehr
kritische Anwendung der thermodynamischen Prinzipien noch ver-
bessert werden koénnte.

Bevor wir im einzelnen auf die Aufgaben eingehen, die mit Hilfe
der Thermodynamik bewéltigt werden kénnen, miissen wir von allem
Anfang an ihre Grenzen abstecken. Die Mechanik lehrt uns, nach ein-
fachen Gesetzen den kleinsten Arbeitsaufwand vorauszusagen, durch
welchen eine bestimmte Operation bewirkt werden kann; wenn wir aber
nicht wissen, was fiir Reibungswiderstinde in Rechnung zu ziehen sind,
kénnen wir nicht von vornherein angeben, wieviel Arbeit tatsichlich
erfordert wird. In gleicher Weise gibt uns die Thermodynamik den
minimalen Arbeitsbetrag an, der fiir einen bestimmten Vorgang nétig
ist, die Hohe des tatsdchlich verbrauchten Arbeitsbetrages hingt aber
noch von vielen Umstanden ab. Ebenso zeigt uns die Thermodynamik an,
ob eine bestimmte Reaktion vor sich gehen kann und welche maximale
Ausbeute erzielt werden kann, sie liefert uns aber keinen Anhaltspunkt
dafiir, wieviel Zeit zum Reaktionsablauf erforderlich ist. Die Reaktions-
geschwindigkeit wird durch Faktoren bestimmt, die sich bisher jeder
exakten Analyse entzogen haben.

Trotz dieser Beschrdnkungen bleibt die Thermodynamik ein Werk-
zeug von grofler Leistungsfihigkeit und Allgemeinheit. Sie gibt dem
Ingenieur den maximalen Arbeitshetrag an, den eine gegebene Menge
eines Brennstoffes in einer Dampfmaschine von gegebener Bauart liefern
kann, sie zeigt, dall mehr Arbeit gewonnen werden kann, wenn der
Brennstoff in einer Explosionsmaschine verbrannt wird, und schlieBlich,
daBl die Ausniitzung sich noch besser gestalten wiirde, wenn wir die
technischen Schwierigkeiten des Problems ,,Elektrizitit unmittelbar aus
Kohle* iiberwinden kénnten. Der héchste Wirkungsgrad einer Turbine,
einer Kiltemaschine, einer Kanone sind der thermodynamischen Rechnung
zugéngliche Probleme.

Dem Fabrikschemiker liefert die Thermodynamik AufschluB iiber
die Stabilitit seiner Substanzen, {iber die erreichbaren Ausbeuten, iiber
die Methoden, unerwiinschte Stoffe zu vermeiden, iiber den gilinstigsten

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

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

Die Methoden zur Loésung 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 fithrt, erliutert werden kdnnen, mufl ein beschwerlicher Weg
zuriickgelegt werden, ein Weg, der sich ermiidend erweisen wird fiir 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 Zusidtzen ganz neuen Datums wurden die
gesamten Grundlagen der Thermodynamik vor der Mitte des neunzehnten
Jahrhunderts gelegt. Die Arbeiten von Black, Rumford, HeB, Carnot,
Mayer, Joule, Clausius, Kelvin und Helmholtz schufen die grundlegenden
Prinzipien der Theorie der Energie.

Danach entwickelte sich die Aufgabe, auf diesen fundamentalen
Grundsitzen ein grofBles Material von thermodynamischen Theoremen
aufzubauen. Dieses Werk wurde von zahlreichen Forschern durchgefiithrt,
von denen van t'Hoff und insbesondere J. Willard Gibbs erwihnt werden
soll, dessen groBle Abhandlung ,Uber das Gleichgewicht heterogener
Stoffe‘? sich als reiche und noch heute nicht vollkommen ausgeschopfte
Fundgrube thermodynamischen Materials bewéhrt hat.

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

Der Beginn dieser Arbeit liegt iibrigens schon viele Jahre zuriick.
Einer der Pioniere auf dem Gebiet dieser spezjellen Untersuchungen war
Sainte-Claire Deville?, der dem Phinomen der Dissoziation seinen
modernen Namen gab und dessen Lebensarbeit das Studium dieser Er-
scheinung unter allen Gesichtspunkten bildete. Ein wenig spéter zeigte

1 J. Willaxrd Gibbs, Trans. Connecticut Acad. Science, 3, 228, 1876,
iibersetzt von Ostwald in Gibbs, ,,Thermodynamische Studien‘’, Leipzig,
W. Engelmann, 1892, S. 66.

2 Sainte-Claire Deville, ,Lecons sur la Dissociation*; Legons de
Chimie, 1864—65, S. 255, Paris, Hachette et Cie., 1866.
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Horstmann,! wie die quantitative Anwendung der Gesetze der Thermo-
dynamik auf das chemische Gleichgewicht in konkreten Fillen erfolgen
konne. Die Stromungen wechseln jedoch und solche Entwicklungs-
linien der Forschung waren eine Zeitlang fast vollkommen verlassen.
Erst in unserem Jahrhundert 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 wichtigen Reaktionen nétig sind, wurde von Haber in Deutsch-
land veréffentlicht. Dieses Buch, ,,Thermodynamik der technischen
Gasreaktionen‘’,> behandelt die vorliegenden Probleme in einer muster-
giltig 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 Prizision, der ihr Werk bisweilen beeintrachtigt, wird
weitaus aufgewogen durch die reiche Fiille glinzender 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 Affinitit 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 frithesten unter den
bedeutenden Beitriigen aus diesem Lande zéhlen die Arbeiten von
A. A. Noyes iiber verdiinnte wafirige Losungen und schwerlosliche Salze.

Der Plan des vorliegenden Werkes

Bei der Abfassung dieses Buches haben wir uns fortdauernd die
Bedurfnisse 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. Wenn wir diese divergierenden Interessen etwas
linger unter einen Hut bringen wollten, mifiten wir daran denken, daB
die Zeit kommen kann, in der der Handwerker Handbiicher der thermo-
dynamischen Chemie beniitzen wird, in der Weise, dal er ein Rezept
ausfithrt 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. Chem. Pharm.,
170, 192, 1873.

2 Minchen, Oldenbourg, 1905.
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angewendet werden koénnen, die den Inhalt und die Methoden der Thermo-
dynamik als eines Ganzen bis zu einem gewissen Grade bewiltigt haben.

Wenn wir auch in dieser Einleitung die Bedeutung der technischen
Anwendungen der Thermodynamik betont haben, so widmen wir doch
einen groflen 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 Gebietes
der experimentellen Moglichkeiten liegen. Beispielsweise behandeln wir
in Kiirze die thermodynamischen Konsequenzen des auBerordentlich
geringen Druckes, der durch das Licht und die strahlende Energie aus-
geubt 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 geringfigigen Erscheinungen an Fliissigkeitsober-
flichen eine gesunde Grundlage fiir die bedeutungsvolle Wissenschait
der Kolloide geliefert. Abgesehen jedoch von solchen Uberlegungen ist
es fiir jedermann, der thermodynamische Methoden anwendet, auch wenn
er sich blo8 mit Problemen einer einzigen Gattung beschaftigt, von
Wichtigkeit, zu sehen, wie ausgedehnt die Ziele der Thermodynamik
sind ; zu dem Zwecke ndmlich, daf} er neue Probleme unter einem weiteren
Gesichtskreis in Angriff nehmen kann und daf er groBeres Vertrauen
in die Leistungsfahigkeit und Unfehlbarkeit der thermodynamischen
Methoden setzen kann.

Der Stoff unseres Buches 148t sich in drei Abschnitte teilen, von denen
der erste die Grundlagen der Thermodynamik behandelt; der zweite befalit
sich mit den besonderen Methoden, nach welchen die Grundprinzipien auf
chemische Probleme angewendet werden; der dritte ist einer systematischen
Betrachtung der Daten der thermodynamischen Chemie gewidmet. Es hat
sich zwar als unzweckmiBig erwiesen, die Reihenfolge der Kapitel mit einer
derartigen Einteilung vollkommen in Einklang zu bringen, im grofien und
ganzen jedoch konnen wir den Anfang des zweiten Teiles mit Kapitel XXII
und den des dritten mit Kapitel XX XTIl ansetzen. Fiur den Leser, dessen
Interesse sich hauptsichlich der thermodynamischen Theorie und ihren mehr
elementaren Auwendungen auf Technik, Physik und Chemie 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 ibergehen. Wir kévnen wirklich nicht erwarten, dafl jemand, der nicht
mit dem Inhalt der Thermodynamik schon in weitem MaBe vertraut ist, ein
derartiges Buch rasch und in ununterbrochener Folge lese. Viele Abschnitte
befassen sich mit Ideen und Methoden, die allein durch eifriges Studium und
ausdauernde Ubung bewiltigt werden koénnen. Wenn wir darum auch zu
durchgehender Lektiire raten, so empfehlen wir dem Leser auf das nach-
driicklichste, von Zeit zu Zeit zu den fritheren Kapiteln zuriickzukehren
und die wichtigeren Methoden griudlich einzutiben.
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II. Kapitel

Definitionen; 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 ausgedehnteren Gebrauch machen. Gleichzeitig wird
es wiinschenswert oder vielmehr notwendig, die Bezeichnungen in einem
schiarfer abgegrenzten Sinn zu gebrauchen. Wenn wir heispielsweise
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 tiberhaupt einer Definition am wenigsten zugénglich
sind, zum Teil wegen der Unzulanglichkeit der Sprache an und fir 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 hiufig 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 ZweckméBigkeit bestimmt sind.

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

Einteilung der Substanzen

Ein jeder Teil der gegenstdndlichen 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, namlich mit der Bestimmung einer
riumlichen Abgrenzung. Wenn wir eine Hiille durch physische Winde
herstellen oder wenn wir uns eine solche Hille durch eine Fliche im
mathematischen Sinn gegeben denken, so dient eine derartige Hiille als
Grenze des Systems. welcher Begriff sodann alles umfaft, was innerhalb
dieser Grenze thermodynamisch von Interesse ist. Man kann also z. B.
einen Kristall oder einen beliebig herausgegriffenen Kubikzentimeter
dieses Kristalls als System wihlen. Es besteht auch die Moglichkeit,
daB ein System im thermodynamischen Sinn gar keine Substanz im ge-
brauchlichen Sinn enthédlt, sondern aus Strahlungsenergie oder aus
einem elektrischen oder magnetischen Feld besteht. In der Regel umfalit
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 herkémm-
liche Unterscheidung zwischen homogenem und heterogenem System
durchfithren wollen. Nichtsdestoweniger wird es zweckmifBig sein,
ein homogenes System als solches zu definieren, dessen Eigenschaften
in allen Teilen die gleichen sind oder zumindest stetig sich von Punkt
zu Punkt andern, mit andern Worten, ein System, in dem keine Un-
stetigkeitsflichen auftreten.

Diese Definition schlieBt unter dem Begriff des homogenen Systems
auch einige Fille ein, die fur uns in der Thermodynamik von geringer Bedeu-
tung sind. Ein Wasserzylinder, durch den Kupfersulfat diffundiert, derart,
daf} 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 gebriduchlichen Methoden der Thermo-
dynamik nicht zuginglich. Eine Kupfersulfatlésung jedoch, die in einer
langen vertikalen Rohre eingeschlossen ist, wird unter dem EiunfluB der Schwer-
kraft schliefllich einen Zustand erreichen, der durch ein unverinderliches
Konzentrationsgefille gekennzeichnet ist, welches durch einfache thermo-
dynamische Gesetze bestimmt wird. Das sind aber auBergewéhnliche Fille;
im allgemeinen werden wir unter einem homogenen System ein System ver-
stehen, dessen Eigenschaften im Sinne der iiblichen Kennzeicheu durchwegs
die gleichen sind.

Heterogenes System. Ein heterogenes System besteht aus zwel
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
Unstetigkeitsflachen auf (bei unseren thermodynamischen Betrachtungen
ist es im allgemeinen belanglos, ob ein oder mehrere Stiicke Eis mit
Wasser in Beriihrung stehen. Ein solches System setzt sich nach der
itblichen Betrachtungsweise blof aus zwei Phasen zusammen, der Eis-
phase und der Wasserphase).

Die Phasengrenzen sind nicht Flichen 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 Oberflichen-
spannung, die Adsorption und verwandte Erscheinungen untersucht
werden, gewinnen sie groe Bedeutung.

Die Einteilung der Stoffe gemaf 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 frither. Wenn wir also von einem heterogenen System ohne nihere
Kennzeichnung sprechen, miissen wir stillschweigend darunter verstehen,
daB die homogenen Gebiete in diesem System groBe Ausdehnung be-
sitzen.

Reine Stoife 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. KEs werden also Substanzen wie Luft, Meerwasser, Glas oder ein
Mischkristall von Alaun und Chromalaun simtlich Losungen genannt.

Man kann aber sogar den Begriff des reinen Stoffes nicht ohne eine
gewisse Willkiir bestimmen. Fiir 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, zusammengesetzt. Essigsdure 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 Umsténden momentan aus
einer einzigen Molekelgattung, N,, CH;COOH oder H,0, abgeleitet werden.

Eine Mischung von &quivalenten Mengen Wasserstoff und Sauerstoff
bei gewohnlicher Temperatur sieht man nicht als reinen Stoff an; bei
3000° jedoch kann man eine derartige Mischung, einschliellich der eben-
falls anwesenden kleinen Wassermenge, als reine Substanz im thermo-
dynamischen Sinn ansehen; denn bei dieser Temperatur kénnte man die
Gleichgewichtsmischung aus der einzigen Molekelgattung H,0 momentan
ableiten.

Fliissiger Schwefel besteht bei seinem Erstarrungspunkt aus zwei
Modifikationen, die als loslicher und unloslicher Schwefel bekannt sind
(Su und S3); und da diese Stoffe sich nicht sofort ineinander umwandeln,
muBl man die Flissigkeit als Losung ansehen. Bei hoheren Temperaturen
jedoch und besonders bei Gegenwart einer kleinen Menge von Ammoniak,
welches katalytisch wirkt, geht die Umwandlung der einen Moedifikation
in die andere rasch vor sich; es bestehen dann analoge Verhéltnisse, wie
sie vermutlich beim Wasser vorliegen: unter diesen Umstdnden kann
also der Schwefel thermodynamisch als reiner Stoff behandelt werden.
Wenn wir willkiirliche Definitionen gebrauchen, werden immer gewisse

Grenzfille auftreten, und diese erfordern dann eine besondere Be-
handlungsweise.

Feste Korper, Fliissigkeiten und Gase, Kristalle und nichtkristalli-
sierte Stoffe. Die alten Korperklassen, die durch Erde, Wasser und Luft
vertreten waren, haben sich in der einfachen Einteilung der Stoffe in
feste Korper, Flissigkeiten und Gase erhalten. Wihrend diese niitzliche
Einteilung in der Regel verwendet werden kann, ohne daBl 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-
wirmung eine Reihe von unmerklich voneinander verschiedenen Uber-
gangszustinden durchmachen, bis sie schlieBlich den Charakter einer
typischen Fliissigkeit angenommen haben. Seit der grundlegenden Unter-
suchung des kritischen Zustandes durch Andrews! wissen wir, dal auch

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

Sachlich mehr begriindet scheint gegenwirtig 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 Zustdnde in den andern iiberzufiihren.
Der Bereich der kristallisierten Stoffe, die allerdings gewéhnlich fest
sind, umfaBt harte, starre Substanzen wie den Diamanten und weiche
Kristalle wie die des Rubidiums ebensogut wie die ganz fliissigen Kristalle,
die von Lehmann! entdeckt worden sind.

In einem spéteren Kapitel sollen Versuche Erwihnung 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 fithren sollten. Es ist noch
eine andere Moglichkeit eines kontinuierlichen UUberganges aus dem kristalli-
sierten in den nichtkristallisierten Zustand offen. Wenn ein Kristall in immer
kleinere Teilchen zerlegt wird, kénute die Euntscheidung schwierig werden,
bis zu welchem Zerteilungsgrade wir die Substanz noch kristallisiert nennen
diirfen. Es ist zum Beispiel denkbar, da ein weiches Metall so lange ,,bear-
beitet* wird, bis alle Spuren der Kristallstruktur verwischt sind und der
Korper sich dem Zustand einer unterkithlten Flussigkeit nahert. Eine
kristallinische Fliissigkeit besitzt einen definierten Ubergangspunkt, bei
welchem sie in die gewo6hnliche isotrope Ilussigkeit iibergeht; dement-
sprechend besteht in diesem Fall ein definierter, wenu auch kleiner Unter-
schied in der Energie der beiden Formen. Es ware interessant zu untersuchen,
ob sich durch heftiges Rithren eine Annaherung der kristallinischen Form
an die nichtkristallinische erzielen liefle.

Zustinde und Eigenschaften

Wenn es moglich wire, alle Einzelheiten des inneren Aufbaues eines
Systems zu kennen, mit andern Worten, wenn es moglich ware, die
Verteilung, 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 Higenschaften bestimmt, genau
bis zu jenem Punkte, bis zu dem diese Eigenschaften unmittelbar oder
mittelbar durch das Experiment untersucht werden kénnen. Wir kénnen
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 Gibbs! anfithren: ,,Mischen wir
zwei Gase verschiedener Art und fragen wir uns nun, was fiir Anderungen
an dulleren Koérpern vorgenommen werden mussen, 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 blo einen solchen Zustand,
dessen Eigenschaften, soweit die Grenzen unserer sinnlichen Wahrnehmung
reichen, von dem fritheren Zustand nicht zu unterscheiden ist. Gerade
auf solche, in dem geschilderten Sinn unvollstéindig definierte Zustinde
beziehen sich die Probleme der Thermodynamik.*

Die Kigenschaften einer Substanz beschreiben ihren gegenwirtigen
Zustand und liefern keinen Bericht iiber ihre Vorgeschichte. Wenn wir
die Eigenschaft der Hérte an einem Stahlstiick bestimmen, kiimmern
wir uns nicht um die vorhergegangene Bearbeitung, welche diesen Harte-
grad bewirkt hat. Wenn das Metall einer mechanischen Bearbeitung
unterzogen worden ist, so ist die hiefiir aufgewandte Arbeit keine Eigen-
schaft des Stahls, wohl aber ist sein schlieBliches Volumen eine solche
Eigenschaft.

Es ist eine naheliegende, héchst wichtige Folgerung aus dieser
Definition, daBl bei der Betrachtung eines Systems in zwei verschiedenen
Zustinden die Unterschiede des Volums oder irgend einer andern Eigen-
schaft des Systems in den beiden Zustinden einzig und allein von diesen
Zustinden abhdngen und nicht von der Art und Weise, in welcher das System
von dem einen Zustand in den anderen tibergeht.

Extensive und intensive Eigenschaften. Die meisten Eigenschaften,
die wir zahlenmBig bestimmen, kénnen in zwei Klassen eingeteilt werden.
Wenn wir zwei identische Systeme, etwa zwei Kilogrammgewichte aus
Messing oder zwei genau gleiche Ballons mit Wasserstoff betrachten,
so betrigt das Volumen oder die innere Energie oder die Masse der beiden
Korper das doppelte von der entsprechenden Grée des einen der beiden.
Solche Eigenschaften nennen wir extensiv.

Die Temperatur der beiden identischen Kérper jedoch ist die gleiche
wie die eines der beiden; das gleiche gilt vom Druck oder von der Dichte.
Eigenschaften dieser Art nennen wir intensiv. Sie sind oft aus den exten-
siven Eigenschaften abgeleitet; wihrend z. B. Masse oder Volumen
extensiv sind, sind die Dichte, das ist die Masse der Volumseinheit,
oder das spezifische Volumen, das ist das Volumen der Masseneinheit,
intensive Eigenschaften.?

Diese intensiven Eigenschaften sind es, die die charakteristischen
Eigentiimlichkeiten der Substanz in dem gegebenen Zustand beschreiben,
da sie unabhéngig von der betrachteten Substanzmenge sind. Man be-
schrinkt sich ja auch nach dem alltiglichen Sprachgebrauch bei der Be-
schreibung der Eigenschaften eines Stoffes auf die intensiven Eigenschaften.

! Gibbs, Trans. Connecticut Acad. Science, 3, 228, 1876.
* Siehe Tolman, Phys. Review, (2) 9, 237, 1917.
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Reproduzierbarkeit eines Zustandes. Wir haben in den vorher-
gehenden 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, dafl wir sie im fol-
genden immer dann als zuldssig ansehen werden, wenn wir nicht aus-
driicklich das Gegenteil feststellen.

Bis vor kurzem waren nur drei Formen des reinen Wassers bekannt:
Dampf, Fliissigkeit und Eis. Die Eigenschaften einer gegebenen Menge
reinen Wasserdampfes kénnen durch #uBere Umstinde vollkommen
bestimmt werden. Wenn z. B. Temperatur und Druck festgelegt werden,
so erweisen sich zwei gleiche Mengen von Wasserdampf bei einer ex-
perimentellen Priiffung irgendwelcher Art in jeder Hinsicht identisch.
Das gleiche gilt fiir fliissiges Wasser, es ist wahrscheinlich auch nahezu
richtig fir Eis und fir die verschiedenen anderen festen Formen des
Wassers, 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, grofle
Unterschiede; zwei Proben sind also nicht identisch, auch wenn die
dufleren Umstinde gleich sind. Eine Substanz tritt in solchen Féllen
nicht nur in wenigen wohldefinierten Zustdnden auf, sondern kann in
unbegrenzt vielen, durch die Herstellungsweise und durch mechanische
oder thermische Vorbehandlung bestimmten Zustinden existieren. Fille
dieser Art verdienen eine sorgfiltigere Betrachtung, als ihnen gewéhnlich
zuteil wird, Der Wert vieler Messungen von Elektrodenpotentialen
z. B. ist dadurch beeintrachtigt, daf der Zustand der Elektrodenflichen
mangelhaft definiert ist.

In einem vollkommen ausgebildeten Kristall setzt man eine Gruppie-
rung der Atome nach einer ganz bestimmten Ordnung voraus. Wir
miilten also erwarten, dafl 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-
héaltnisse so einfach liegen.

Wir wollen gewohnliches Eis betrachten. Wenn 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 Flissigkeit 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 Aunfang 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 Nihe des
Schmelzpunktes kleine Anomalien aufgetreten wiren.!

1 Siehe Lewis und Gibson, Journ. Amer. Chem. Soc., 39, 2574, 1917.
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Auch im Falle einer typischen Flissigkeit konnen wir erwarten, dafB
die Eigenschaften durch die duleren Bedingungen vollkommen definiert
sind, nicht etwa deswegen, weil sich die Partikeln in einer gesetzmiBigen
Ordnung gruppieren, sondern vielmehr deshalb, weil ihre Beweglichkeit
eine ganz zufillige Anordnung ermdoglicht, so dal die mittleren Eigen-
schaften einer wahrnehmbaren Menge mit Hinsicht auf die grofle Zahl
der Molekeln immer gleich sind.

Bei Substanzen von hoher mnerer Reibung (Zihigkeit, Viskositit)
jedoch ist die Beweglichkeit der Partikeln so klein, da} sie weder die
durch ihre Symmetrie ausgezeichneten Platze, die durch das fir den
vollkommenen Kristall charakteristische Raumgitter vorgeschrieben
sind, schnell und ohne Verzégerung einnehmen, noch in der fiir die be-
weglichen Fliissigkeiten charakteristischen Art ganz zufillig verteilt
sind. In einem solchen Falle kénnen die Teilchen lange Zeitperioden
hindurch in erzwungenen Lagen verbleiben, die durch vorhergegangene
Bearbeitung oder durch die zufilligen Umsténde ihrer urspriinglichen
Vereinigung bestimmt sind. Als Beispiel konnen wir einerseits einen
gezogenen Draht aus einem harten Metall oder ein Stiick ungleichméBig
gekiihltes Glas anfithren, anderseits Metallniederschlage, die durch
elektrische Zerstaubung hergestellt sind.! In diesem Falle liegt wohl
jede Partikel so wie sie auftritt, ohne dal} spater eine Umordnung ein-
tritt.

Viele feste Substanzen, die durch plotzliche Fillung aus einer Ldsung
oder die aus einem Dampf oder in einem Reaktiousgefifl erhalten werden,
gehoren zu diesem Typus. Eine der wichtigsten der zahlreichen Substanzen,
die wir thermodynamisch betrachten werden miissen, ist der durch Zer-
setzung von Azetylen gewonnene Kohlenstoff. Ein anderer Stoff dieser Art
ist die amorphe Kohle, in der die Anordnung der Partikeln in hohem Mafle
zuriickzufihren ist auf die frithere Gestalt der Substanz, aus der die amorphe
Kobhle erzeugt wird. Es ist nuun zweifelhaft, ob es moglich ist, zwei genau
gleiche Proben von Kohle zu finden; man kann daher solche Substanzen nur
mit groBer Vorsicht einer thermodynamischen Diskussion unterziehen.

Wenn wir die Eigenschaften der Stoffe quantitativ und zahlenméBig
behandeln wollen, muB der Zustand der Substanzen offenbar sehr ein-
gehend beschrieben werden, sobald wir nicht annehmen koénnen, daf}
die Eigenschaften durch die dufleren Bedingungen vollstindig bestimmt
sind. Kénnen wir diese Annahme jedoch machen, so kann der Zustand
einer gegebenen Substanzmenge in der Regel durch bloe Angabe der
Temperatur und des Druckes, bei Losungen iiberdies der Zusammen-
setzung festgelegt werden. BloBS in besonderen ¥éllen werden wir die
Eigenschaften der Stoffe als abhingig von dem Zerteilungsgrade der
Phasen ansehen, als abhiingig von Schwerefeldern, elektrischen, magneti-
schen oder durch Zentrifugalkrifte bedingten Feldern oder als abhingig
von anderen &uBeren Einfliissen, welche blof3 eine sehr geringfiigige
Wirkung auf das System ausiiben.

1 Siehe Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc., 88, 2221, 1916.
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Gleichgewicht und Reaktionsgeschwindigkeit

Wir sind im vorhergehenden Abschnitt auf gewisse Einzelheiten
néher eingegangen, weil die Entwicklung unserer Begriffe von Zustinden
und Eigenschaften uns unmittelbar zum Begriff des Gleichgewichies
fithrt, der vor allen andern Begriffen von grundlegender Bedeutung
fir die gesamte Thermodynamik ist.

Wenn man die duBeren Bedingungen, die den Zustand einer Substanz
wie z. B. des Wassers, vollstindig bestimmen, festlegt, so erleiden deren
Eigenschaften im Laufe der Zeit keine Anderungen. Man spricht von
einem Ruhezustand. Wenn die duBleren Bedingungen fiir einen Augen-
blick gedndert werden, kehrt das Wasser unmittelbar danach zu seinem
urspriinglichen Zustand und seinen urspriinglichen Eigenschaften
zuriick.

Nimmt man statt Wasser einen Stoff wie weichen Teer, so geht das
gleiche vor sich, jedoch in langsamerem Tempo. Wenn der Teer einer
zeitweiligen mechanischen Beanspruchung oder einem ungleichméiBigen
Druck unterworfen wird, so gibt er langsam nach und flieBt; schlieflich
stellt sich dann wiederum der frithere Ruhezustand ein.

Wenn ein System sich in einem derartigen Ruhezustand befindet,
daf} es nach jeder kleinen zeitweiligen Stérung der dulleren Bedingungen
rascher oder langsamer zu seinem Ausgangszustand zuriickkehrt, nennen
wir den Zustand einen Gleichgewichtszustand. Ein Gleichgewichtszustand
st ein Ruhezustand.

Auch kristallisierte Stoffe von geringer Hérte bleiben nicht lingere
Zeit in einem Zustand, der von dem charakteristischen Gleichgewichts-
zustand abweicht. Hiedurch erklirt sich beispielsweise die aufler-
ordentlich gute Reproduzierbarkeit der Elektrodenpotentiale der weichen
Metalle, wie Natrium oder Blei, gegeniiber anderen Metallen, wie Eisen
oder Nickel. Auch fiir sehr zédhe oder starre Stoffe erscheint die Annahme
eines ahnlichen Verhaltens einleuchtend, wenn auch die Anderungen
ihrer Langsamkeit halber unter der Grenze der Wahrnehmbarkeit liegen
mogen.

Jede Anderung in den Eigenschaften eines Systems wird ein Prozefs
oder Vorgang genannt; stellt sich der Vorgang als eine chemische Ver-
dnderung im iiblichen, nicht streng gefafiten Sinn dar, so nennt man ihn
bisweilen eine Reaktion; wir werden jedoch diese Ausdriicke ohne wesent-
lichen Unterschied in der Bedeutung gebrauchen. Die Vorstellungen,
die wir hinsichtlich der Wiederherstellung des Gleichgewichts nach
einer mechanischen Stérung entwickelt haben, kénnen wir auf Idlle aus-
dehnen, in denen auch chemische Reaktionen mitspielen.

Wenn wir Methylazetat in Wasser auflosen, setzt Hydrolyse ein,
und die Eigenschaften des Systems #ndern sich so lange, bis ein be-
stimmter Zustand erreicht wird, der durch die Umstinde, unter denen
sich der Vorgang abspielt, also etwa durch Temperatur und Druck, fest-
gelegt ist. Auller den urspringhch vorhandenen Substanzen findet man
in der Losung Methylalkohol und Essigsdure in bestimmten Mengen.
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Wir haben es wiederum mit einem Gleichgewichtszustand zu tun. Wenn
das System zeitweise gestort wird, z. B. dadurch, dafi die Temperatur
fur kurze Zeit erh6ht und dann wieder auf den Anfangswert gebracht
wird, kehrt die Losung wieder zum Gieichgewichtszustand zurick.

Langsame Gleichgewichtseinstellung nach mechanischer Stérung
haben wir solchen Faktoren wie Viskositdt zugeschrieben. Spielt die
Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion eine Rolle, so hingt die
zur Gleichgewichtseinstellung erforderliche Zeitdauver von Faktoren ab,
die, wie wir vermuten konnen, oft wesentliche Analogien zur Viskositit
aufweisen, jedoch noch ziemlich ungeklart sind.

Wie im Fulle des oben bhesprochenen mechanischen Vorganges
konnen wir annehmen, dall jeder ProzeB, der zu einem Gleichgewichts-
zustand fithren kann, tatsidchlich mit einer endlichen, wenn auch vielleicht
unmeBbar kleinen Geschwindigkeit verlduft. In den Arbeiten von Gibbst
und anderen Verfassern thermodynamischer Schriften wird die Ge-
schwindigkeit mancher Vorginge als unendlich langsam angesehen;
diese Annahme der Existenz sogenannter ,,passiver Widerstande** wird aber
nicht durch experimentelle Beweise gestiitzt und hat in den Hénden von
Duhem? zu ungliicklichen Folgerungen hinsichtlich der IExistenz eines
nach seiner Ausdrucksweise ,falschen Gleichgewichtes in homogenen
Systemen Anlafl gegeben. Duhem schlieft z. B. daraus, daff eine be-
stimmte Gasreaktion iiber einer bestimmten Temperatur mit meBbarer
Geschwindigkeit verliuft und unterhalb derselben vollkommen still-
steht. Einer solchen Schlull{olgerung steht das verliaBlichste experimen-
telle Beweismaterial entgegen.

Wir werden daher beachten, dafl nicht nur jeder Gleichgewichts-
zustand ein Ruhezustand ist, sondern auch, daj jeder absolute Ruhe-
zustand ein Gleichgewichiszusiand ist und dall daher jedes System, welches
noch nicht einen Ruhezustand erreicht hat, mit gréferer oder geringerer
Geschwindigkeit kontinuierlich einem solchen zustreht.

Stabile Systeme. Héiufig spricht man von slabilen Systemen. Es ist
viel Gedankenverwirrung aus dem Gebrauch dieses Ausdrucks firr zwei
verschiedene Begriffe entstanden, die getrennt werden kénnen und auch
wirklich getrennt werden miissen, wenn einige Klarheit in der Anwendung
der Thermodynamik auf die Chemie gewonnen werden soll. Nach dem
gewohnlichen Sprachgebrauch wird ein System stabil genannt, wenn es
keinen merkbaren Verianderungen unterliegt. Wenn sich nun ein System
in einem merklich stationiren Zustand befindet, so kann der Grund
darin liegen, dall es einen Gleichgewichtszustand erreicht hat, derart,
dafi ihm — ohne Riicksicht auf seine Beweglichkeit — keine Tendenz
zum Verlassen dieses Zustandes eigen ist; der Grund kann jedoch auch

1 The Scientific Papers of J. Willard Gibbs; Thermodynamics®,
Longmans, Greea & Co.. 1906; siehe auch die Ostwaldsche Ubersetzung:
Gibbs, ,,Thermodynamische Studien‘‘, Leipzig, W. Engelmann, 1892.

2 Duhem, ,,Traité élémentaire de Mécanique Chimique*, vol. 1, Paris,
A. Hermaunn, 1897.
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darin liegen, daB sich in dem System Vorginge abspielen, die ihrer
Langsamkeit halber nicht wahrnehmbar sind, soweit entfernt von einem
wirklichen Gleichgewichtszustand das System auch sein mag. Nur
Systeme der ersten Art, die sich tatsichlich in einem Gleichgewichts-
zustand befinden, werden wir stabil in einem thermodynamischen Sinn
nennen. Systeme der zweiten Art konnen wir érdge oder reaktionsunlustiy
nennen.

Eine Mischung von Sauerstoff und Wasserstoff kann lange Zeit auf-
bewahrt werden, ohne daf sich eine mefbare Meunge von Wasser bildet;
aus der Tatsache, dafl durch eine ganze Reihe voun katalytisch wirkenden
Substanzen momentan Wasserbildung hervorgerufen wird, geht jedoch
hervor, dafl das System trage und nicht etwa thermodynamisch stabil ist.
Ein solcher Katalysator steigert bloB die Geschwindigkeit der Gleichgewichts-
einstellung. In Abwesenheit eines solchen Katalysators ist die Reaktions-
geschwindigkeit bei Zimmertemperatur weitaus zu laungsam, als dafl sie
gemessen werden koénnte. Nichtsdestoweuniger kénnen wir eine angeniherte
Berechnung dieser Geschwindigkeit durch Ausfihrung der Messung bei
einer Reihe von hoheren Temperaturen unter Verwendung der Methode
der Extrapolation durchfithren.

Teilweise Gleichgewichtseinstellung. Unter den verschiedenen inner-
halb eines Systems moglichen Vorgéngen konnen sich einige auBlerordent-
lich trige, andere mit groBter Schuelligkeit abspielen. Wir kénnen daher
von einem Gleichgewicht hinsichtlich der letzteren Prozesse sprechen,
bevor sich ein Gleichgewicht hinsichtlich aller méglichen Prozesse ein-
gestellt hat. In einem System von Sauerstoff, Wasserstoff und Wasser
z. B. 16sen sich die beiden Gase im Wasser sehr schnell bis zur Sattigung
auf; wir kénnen also sagen, dafl das System sich hinsichtlich des Losungs-
vorganges im Gleichgewicht befindet. Es ist jedoch hinsichtlich der
Wasserbildung aus Sauerstoff und Wasserstoff vom Gleichgewicht weit
entfernt — eines Vorgangs, dessen Geschwindigkeit von einer ganz
andern GréBenordnung ist. Als ein anderes Beispie! kénnen wir Stick-
stofftetroxyd betrachten, welches momentan dissoziiert, bis ein Gleich.
gewichtszustand zwischen N,O, und NO, erreicht ist. Diese Substanzen
sind jedoch beide in Wirklichkeit duBlerst unstabil mit Hinsicht auf
elementaren Sauerstoff und Stickstoff, obwohl in Abwesenheit von
Katalysatoren der Prozel der Zersetzung in die Elemente aullerordentlich
langsam vor sich geht.

Stabilitiitsgrad. 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 Stabilitit am Fulle des Abhanges
rollt, sobald er iitber den Rand der Grube gestoflen wird. Genau so kann
in der Thermodynamik ein System sich in einem Ruhezustand be-
finden und dementsprechend nach einer kleinen Stérung zum gleichen
Ruhezustand zuriickkehren, nach einer groflen Storung sich jedoch einem
Gleichgewicht ganz neuer Art zuwenden. Flissiges Wasser z. B., das ein
oder zwei Grade unter den Gefrierpunkt abgekiihlt wird, erreicht einen
Gleichgewichtszustand, in den es nach einer kleinen Stérung zuriick-
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kehrt. Durch eine groBle Stérung hingegen kann das Wasser veranlaft
werden, einen neuen Gleichgewichtszustand in der stabileren Form von
Eis aufzusuchen.

In der Praxis nehmen wir oft die Existenz mehrerer solcher Gleich-
gewichtszustinde an, denen ein System zustreben kann und die zwar
sémtlich stabil sind, jedoch Grade héherer oder niedrigerer Stabilitit
reprisentieren. Vom theoretischen Gesichtspunkt aus mag es bezweifelt
werden, ob unter irgend welchen Umstinden ein wirkliches Gleich-
gewicht hinsichtlich eines jeden denkbaren Prozesses besteht — ab-
gesehen von dem einen, welches den stabilsten Zustand reprisentiert.
Diese Frage braucht uns jedoch nicht ndher zu berithren; wir kénnten
sie an diesem Punkt auch gar nicht angemessen diskutieren, ohne in
weitem Ausmalle vorwegzunehmen, was wir spiter iiber die statistische
Auffassung der Thermodynamik sagen werden.

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 gemessen werden,
auch nach Ablauf einer unbestimmten Zeitspanne keine weiter beobacht-
bare Verinderung erleiden. Damit ist nicht gemeint, dal3 die individuellen
Partikeln unverdndert bleiben. Wenn z. B. Schwefelsdure in einem ge-
schlossenen Gefifl erhitzt wird, stellt sich schlieBlich ein Zustand ein,
in dem bestimmte Betrage der flissigen Schwefelsiure und der Gase,
Schwefelsdure, Schwefeltrioxyd und Wasser, vorhanden sind. Diese
Betriige bleiben dann zufolge irgend welcher unserer quantitativen Be-
stimmungsmethoden unverindert. Eben diesen Zustand nennen wir

leichgewichtszustand. Waren wir jedoch in der Lage, die Wege der
einzelnen Molekeln zu verfolgen, so wiirden wir das wildeste Chaos wahr-
nehmen; Molekeln gehen aus der Fliissigkeit in den Dampf iiber, andere
wieder aus dem Dampf in die Fliissigkeit, einige zerteilen sich in Molekeln
von Wasser und von Schwefeltrioxyd und solche wiederum verbinden
sich fortwahrend. Die genane Zahl der Molekeln jeder dieser Arten
andert sich jeden Augenblick, doch sind diese Schwankungen so klein
im Vergleich zu den Gesamtzahlen, daf} sie auch dann nicht wahrnehmbar
wiren, wenn die Genauigkeit unserer analytischen Methoden um das
Billionfache gesteigert wiirde.l»2

1 Es gibt jedoch einen interessanten Fall, in dem diese geringfiigigen
Schwankungen beobachtet werden konnen; siehe Einsteins interessante
Theorie der Opaleszenz in der Nahe des kritischen Punktes. (Ann. Physik,
83, 1275, 1910.) Vgl. ferner Smoluchowski, Ann. Physik, 25, 205, 1908;
Anzeiger Akad. Wiss. Krakau, 1911, 493; Phil. Mag. 23, 165, 1912.

2 Eine zusammenfassende Darstellung der Theorie der Schwankungs-
erscheinungen ist von R. Firth (Phys. Zeitschr., 20, 303, 332, 350, 375, 1919)
verdffentlicht worden. (Anmerkung des Ubersetzers.)

Lewis-Randall, Thermodynamik 2
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ITI. Kapitel

Bezeichnungsweise und mathematische Methoden

Will man die Thermodynamik in ausgedehntem Mafle auf die Chemie
anwenden, so steht man vor der Aufgabe, eine grofle Zahl numerischer
Rechnungen auszufithren; es ist daher wesentlich, dal3 eine bestimmte
Bezeichnungsweise festgelegt wird und daBl 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 eingeschéitzt werden. Kinige von
diesen Festsetzungen z. B. werden blo8 zur Verhiitung einer Zeichen-
verwechslung getroffen werden, eines Ubels, das sich der verliBlichen
und schnellen Ausfithrung numerischer Rechnungen in einer verhéngnis-
vollen Weise entgegenstellt.

Der Zufall, der auf die Entwicklung der Naturwissenschaften oft
von groBem Einflul gewesen ist, hat es mit sich gebracht, daBl gewisse
Ausdriicke zu verschiedenen Zeiten und von verschiedenen Autoren
nicht immer im gleichen Sinn gebraucht worden sind. Der Ausdruck
Reaktionswirme z. B. bedeutet in der Regel die im Verlauf einer chemi-
schen Reaktion entwickelte Wéirme, wiahrend man unter Verdampfungs-
wirme und Schmelzwirme die im Verlauf dieser Prozesse absorbierte
Wiérme versteht. Die sogenannte Gleichgewichtskonstante des einen
Autors kann den reziproken Wert oder die Quadratwurzel des von einem
anderen Autor verwendeten Ausdruckes darstellen. Héufig 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 Strafe rechts
oder links ausweichen soll, ist es in gleicher Weise von Wichtigkeit, daf3
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 stédndigen internationalen Gebrauch so nahe als
moglich anschlieflen.

Das Mol. Das Gramm, welches in der Wissenschaft allgemein als
Masseneinheit angenommen worden ist, hat vielfach auch als Einheit
der Stoffmenge Verwendung gefunden. Wenn wir es aber mit chemischen
Reaktionen zu tun haben, ist es weitaus zweckméBiger, an dessen Stelle
das Mol oder das Aquivalent zu verwenden. Fiir 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 Ubermangansiure z. B. hat
einen verschiedenen Wert, je nachdem wir die Fahigkeit, eine Base zu
neutralisieren oder die Wirksamkeit als Oxydationsmitte] in saurer oder
in alkalischer Losung der Betrachtung unterziehen.

Wenn w die molare Masse eines Stoffes (auch Molgewicht oder
Molekulargewicht genannt) vorstellt, wird ein Mol des fraglichen Stoffes
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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 Betrige und Zusammensetzungen in der bestdndigeren
Einheit, dem Gramm, ausdriicken. Uberdies kennt man das wahre
Molgewicht, auBler im Falle gewisser Gase und geloster Substanzen, gar
nicht, so dafl die Formel, die Anwendung findet, entweder nur eine Ver-
mutung hinsichtlich der Zusammensetzung der Molekel wiedergibt oder
noch héufiger blof} den einfachsten Ausdruck fiir die stochiometrischen
Verhiltnisse der beteiligten Elemente darstellt.

Im allgemeinen sehen wir das Mol als identisch mit jener GroBe an,
fir die auch die Bezeichnung Formelgewicht verwendet wird. Daher ist
das Mol keine definierte Grofle, solange nicht die chemische Formel
durch allgemeinen Gebrauch oder durch ausdriickliche Angabe festgelegt
ist. In diesem Buche werden wir die chemische Formel eher mit Riick-
sicht auf die praktische Zweckm#Bigkeit wihlen, als mit Riicksicht
darauf, dafl sie sachlich stichhaltig ist. Fir Gase ist das Molgewicht
haufig experimentell bestimmt worden; wir werden fiir Flissigkeiten
meist dieselbe Formel verwenden wie fiir den Gaszustand. Im Falle von
festen Kérpern werden wir bisweilen in gleicher Weise vorgehen. Fur
feste Halogene schreiben wir z. B. I,, Br, 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 S; dargestellt wird.

Molare Eigenschaften. Wir haben eine extensive Eigenschaft als
solche definiert, deren zahlenméaBiger 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, kénnen wir das Volumen
pro Mol oder das molare Volumen?! durch v bezeichnen. Wenn & eine
extensive Eigenschaft vorstellt, bezeichnet ¢ den molaren Wert von G,
also eine intensive Eigenschaft.

Chemische Symbole und Gleichungen

Unsere chemischen Symbole werden wir haufig nicht blol zur An-
zeige der betreffenden Substanz, sondern auch zur Angabe einer bestimmten
Menge dieser Substanz verwenden. Es bezeichnet also HCl ein Mol
Chlorwasserstoff und 14 O, ein halbes Mol Sauerstoff. Wenn wir fiir
Wasser bei 4° C v = 18.02 cc. schreiben, koénnen wir die gleiche Fest-
stellung durch den Ausdruck V(H,0) = 18.02 oder V(Y5 H,0) = 9.01
wiedergeben. Ebenso hat man fir C, (2 Pb) = 12 zu lesen ,,die Wérme-
kapazitit bei konstantem Volumen von 2 Mol Blei betragt 12 Einheiten.

1 Ganz allgemein werden molare Groflen durch lateinische Majuskeln
in kleineren Lettern (sogenannte Kapitilchen) bezeichnet werden, in den
oben angefithrten Beispielen also durch w, v und 6.

PAd
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Gelegentlich werden wir eine andere Ausdrucksweise gleichen Inhalts
anwenden, niimlich: 15 H,O; V = 9.01 oder 2 Pb; €, = 12.

Die Formeln in einer chemischen Gleichung kénnen also auler 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 Anfithrung
des Zustands jeder Substanz zu erweitern, ob es sich ndmlich um einen
festen Korper, eine Fliissigkeit oder ein Gas, oder um eine Losung in
irgendeinem Losungsmittel bei einer bestimmten Konzentration handelt.
Auch der auf jede Substanz wirkende Druck muf} angegeben werden,
ebenso die Temperatur, obwohl die letztere in der Regel nicht in der
Gleichung selbst, sondern im begleitenden Text angefithrt werden wird.
Im Falle von gewissen Substanzen wie z. B. aktiver Kohle, die wir im
vorhergehenden Kapitel besprochen haben, wird es notwendig sein,
weitere Kinzelheiten hinzuzufiigen, damit die Substanz in vollkommen
unzweideutiger Weise genau charakterisiert ist. In den meisten Fillen
werden die erwdhnten Angaben hinreichen.

Wir kénnen dementsprechend jeder Formel, die in einer chemischen
Gleichung erscheint, eine abgekiirzte Kennzeichnung des physikalischen
Zustandes anhidngen. So wird HCl(g, 2 atmos.) ein Mol Chlorwasserstoff-
gas bei einem Druck von zwei Atmosphiren anzeigen. HCl(s) und
HCI(1)* bezeichnen die. feste, bzw. flussige Substanz, wihrend
HCl(aq, 0.01 M) Chlorwasserstoffsiure in wéssriger Losung ein hundert-
stel molarer Konzentration bedeutet. Bisweilen, z. B. wenn wir es mit
der ndherungsweisen Bestimmung von Warmeténungen zu tun haben,
ist es unnétig, die genaue Konzentration anzugeben, so daBl HCl(aq)
Chlorwasserstoffsdure in mehr oder weniger verdiinnter wéssriger Losung
bedeutet.

Allgemein wird der Druck mit einer Atmosphire angenommen
werden, sofern nicht ausdriicklich anderweitige Angaben gemacht
werden; auch die Unterscheidungszeichen (1), (s), (aq) konnen bisweilen
fortgelassen werden, wenn keine Zweideutigkeit zu befiirchten ist. Das
einfache Symbol H, soll also Wasserstoffgas unter Atmosphérendruck
bedeuten.

Eine chemische Gleichung zeigt an, daBl 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 beiden Glei-
chungen

(a) Hg + Y5 Cl, = HgCl,

(b) 2 Hg + Cl, = 2 HgCl
anschreiben, betrachten wir in (a) die Bildung eines Mols Kalomel, in (b)
die zweier Mole, die Volumsinderung oder die freiwerdende Wirme

! s lat., solidus, 1lat. liquidus, dementsprechend auch im Eunglischen.
{Anmerkung des Ubersetzers.)



Chemische Symbole und Gleichungen 21

werden also fiit den Vorgang (b) zweimal so groB sein wie fiir den Vor-
gang (a).
Wenn wir schlieBlich schreiben

Hg(1) 4 14 Cly(g, 10 atmos.) = HgCl(s),

betrachten wir einen Prozell, durch welchen ein Mol fliissiges Quecksilber
unter dem Druck einer Atmosphére und ein halbes Mol Chlorgas unter
10 Atmosphéren verschwinden und ein Mol festes Merkurochlorid ent-
steht.

Wir miissen vielleicht betonen, daf zwischen der thermodynamischen
Bedeutung einer chemischen Gleichung und der Bedeutung, die ibr ge-
wohnlich in der Chemie 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 Thermodynamil: interessiert uns ein solcher Mechanismus nicht.
Wir schiitten ein Mol Quecksilber aus einer Flasche, wir entnehmen das
Chlorgas einem Behilter, der ein halbes Mol unter dem Druck von 10 Atmo-
sphidren enthilt; dann werden diese Stoffe durch irgendeinen Prozef
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 hatten. Wir hapen durch unsere
Gleichung blo8 ausgedriickt, was am Anfang und was am Ende unseres
Vorganges da war.

Wir werden &hnliche Gleichungen fiir Vorgénge gebrauchen, die
sonst in der Regel nicht durch chemische Gleichungen dargestellt werden.
Der Ansatz

H,0(l) = H,0(g)

z. B. wird die Bildung eines Mols Wasserdampf aus einem Mol fliissigen
Wasser, beide unter Atmosphirendruck, anzeigen. In gleicher Weise
bezeichnet :

H,0(g) = H,0(g, 0.01 atmos.)

irgendeinen Vorgang, bei dem ein Mol Wasserdampf vom Druck einer
Atmosphére auf den Druck von einer hundertstel Atmosphire gebracht
wird.

Wenn irgendeine Grofle, wie etwa das Volumen, durch den Zustand
des Systems bestimmt wird, mit andern Worten, wenn sie eine Eigen-
schaft des Systems ist, dann wird es sich zweckmiBig erweisen, den Zu-
wachs 1, den diese GroBe bei dem Ubergang aus dem einen Zustand in
den andern erfihrt, mit dem Symbol A zu bezeichnen. Wenn wir also

! Dieses Symbol A kann zur Bezeichnung eines jeden derartigen Zu-
wachses, gleichgiiltic ob endlich oder unendlich klein, verwendet werden.
Es korrespoundiert dem Symbol d, welches bloB fiir infinitesimale Anderungen
verwendet wird. Sowohl dx als auch Az sind als ,,Zuwachs ina‘ zu lesen,
obwohl dieser Zuwachs auch negativ sein kann.
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die Schmelze von Eis bei Atmosphédrendruck und 0°C oder rund 273
absolut (273° K), betrachten, schreiben wir:

H,0(s) = H,0(); 4V,., = —2cc.

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

H,0(l) = H,0(s); AV,., = 2ce.

Allgemein ausgedriickt: Geht ein System aus dem Zustand A in den
Zustand B itiber, so gilt AV =Vz—V .

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

Die Sprache der Mathematik

Man erzihlt, da Willard Gibbs wihrend der langen Zeit seiner
Mitgliedschaft an der Yale-Universitdt 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 hitten, habe er sich erhoben und bemerkt: ,,Die Mathe-
matik ist eine Sprache.”” Eine solche Sprache jedoch, die man gewdshnlich
erst spat im Leben erwirbt, darf nicht unnétig an Stelle unserer Mutter-
sprache gebraucht werden, wenn wir nicht affektiert erscheinen wollen.

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

Dafiir geht der mathematischen Ausdrucksweise der Humor ab, das
heifit sie ist kein geeignetes Mittel zur Darstellung jener feinen Nuancen
eines Gedankens, welche zur Auseinandersetzung von Ideen oft nétig
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, dafB3 die Beschiftigung 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 dal3 dieses Ziel am besten wohl eher
durch Milderung als durch Betonung des Formalismus 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 auszudriicken, welche uns die Mathematik dar-
bietet.

Der Aufwand an Infinitesimalrechnung, der fiir eine biindige Dar-
stellung der Gleichungen der Thermodynamik wirklich wesentlich ist, ist
recht klein. Da wir es mit zahlreichen FEigenschaften zu tun haben,
die von mehreren Verdnderlichen abhingen, wird die wiederholte An-
wendung der Methoden der partiellen Differentiation nétig sein. Als
Riickblick auf die wichtigeren Gleichungen der partiellen Differentiation
und zur Einiibung der Ubertragung von Gleichungen in die Umgangs-
sprache wollen wir die Abhingigkeit einer verdnderlichen Eigenschaft
wie des Volumens von solchen Verdnderlichen wie Temperatur und Druck
in Kiirze diskutieren.

Eigenschatten, welche von zwei oder mehr Verénderlichen
abhingen

Im vorhergehenden Kapitel sagten wir, daBl der Zustand eines
Systems durch dessen Eigenschaften definiert ist. Da es nun fir die
Zahl der Eigenschaften eines Systems keine Grenzen gibt, kénnte der
Anschein erweckt werden, dafl die zuverlissige Ermittlung einer un-
begrenzten Zahl von Tatsachen nétig sei, bevor der Zustand eines Systems
genaurbestimmt werden koénnte. In Wirklichkeit jedoch ist dies durchaus
nicht der Fall. Wenn wir es mit einem beweglichen System zu tun haben,
welches rasch mit seiner Umgebung ins Gleichgewicht kommt, finden wir,
daf alle seine Eigenschaften bestimmt sind, sobald einige, ganz wenige,
festgelegt sind.

In der Tat finden wir in der Regel, dall die Festlegung von zwei
beliebigen Eigenschaften fiir eine gegebene Menge eines reinen Stoffes
alle anderen Eigenschaften bestimmt. Wenn wir also eine Flissigkeit
wie Benzol betrachten und ihr die Bedingung auferlegen, dall sie eine
bestimmte Zahigkeit und einen bestimmten Brechungsexponenten be-
sitzen soll, wird es nur eine Temperatur, einen Druck, eine Dichte, eine
Dielektrizititskonstante geben, die mit diesen Bedingungen vertréglich
sind.

In mathematischer Ausdrucksweise werden die Eigenschaften Ver-
&nderliche genannt; wir sagen, daBl wir es in diesem Falle mit zwei un-
abhiingigen Verdnderlichen zu tun haben. Wir kénnen zwei von den
Kigenschaften willkiirlich wahlen und sie unabhéingige Verénderliche
nennen, die anderen Kigenschaften miissen wir dann abhéngige Ver-
4nderliche nennen.

Sehr hiaufig wird es zweckméBig sein, Druck und Temperatur,
P und 7T, die unabhéngigen Variablen zu nennen. Haben wir es also
mit einer gegebenen Menge irgendeines Stoffes zu tun, so sagen wir, daB
das Volumen V eine Funktion von P und 7 sei. Irgendeine Gleichung,
die die Beziehung zwischen diesen drei Verdnderlichen fiir 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 erhélt, so wird ¥ eine Funktion der einen Verdnderlichen T';
wir kénnen also die Beziehung durch eine Kurve mit den Koordinaten-
achsen V und T ausdriicken. Die Neigung dieser Kurve in irgendeinem
Punkte wird der partielle Differentialquotient von V nach 7' genannt,
der mit 0V/oT bezeichnet und als Anderung des Volumens mit
der Temperatur allein gelesen wird. Wenn wir die Unveranderlichkeit
des Druckes ausdriicklich anzeigen wollen, so schreiben wir (8V/8T)p.

In gleicher Weise erhalten wir, wenn 7' konstant gehalten wird,
bei jedem Wert von 7T eine V—P-Kurve, welche (der Temperatur-
konstanz halber) als Isotherme bekannt ist. Die Neigung dieser Kurve
in irgendeinem Punkte wird durch 8V /0P oder (8V/0P); ausgedriickt.

Wir werden es zweckméfig finden, diese zwei partiellen Differential-
quotienten den Temperaturkoeffizienten des Volumens oder einfach den
V—T-Koeffizienten und den Druckkoeffizienten des Volumens oder
V—P-Koeffizienten zu nennen. KEs sind dies zwei extensive Groflen, die
von der Menge der vorliegenden Substanz abhingen und von dem ge-
wohnlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und dem Kompressi-
bilitatskoeffizienten, welche intensive Grofien (ndmlich die obigen Koeffi-
zienten dividiert durch das Volumen) sind, unterschieden werden miissen.

Die Beziehungen zwischen V, P und 7' kénnen in jhrer Gesamtheit
geometrisch durch eine Fliche ausgedriickt werden. Wenn wir also
fir 7 und P zwei Achsen in einer horizontalen Ebene unter einem rechten
Winkel und fiir V eine vertikale-Achse wihlen, so gibt uns die Héhe der
Fliche 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, konnen wir mit Hilfe von kleinen Kugeln, die wir aut ein Draht-
gestell aufsetzen, die Fliche nach den experimentellen Daten darstellen,
genau so wie wir eine Kurve ziehen, wenn die Eigenschaft eine Funktion einer
einzigen Verinderlichen ist. Oder wenn wir bei verschiedenen Temperaturen
mehrere Resultate fiir jede Temperatur vorliegen haben, kénnen wir die
verschiedenen Isothermen auftragen, ausschneiden und vertikalim entsprechen-
den Abstand voneinander befestigen, derart dal wir eine durchaus hinreichende
Vorstellung von der Fliche bekommen. Wenn wir nur eine ungefihre Vor-
stellung einer solchen Fliche bekommen wollen, geniigt es in der Regel,
bloB in einer Ebene eine Reihe solcher Isothermen darzustellen (vgl. Kap. X VI,
Abbildung 25).

Typische Gleichungen fiir die partielle Differentiation

Wenn V von zwei Veriinderlichen P und 7 abhéingt, ist die Anderung
in V bei einem Ubergang von 7 und P zu T + dT und P 4 dP nach
der Grundgleichung der partiellen Differentiation durch

oV aV}dP 0

— Y ar (
v (aT],, Trlepl)
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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. 1 erldutert, in der a und ¢ zwei
unendlich nahe Punkte in der V—7—P-Fliche 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, —V, =
= (V, — V,)+ (V.— V). Die Nei-
gung der Linie ab gibt den V—T-
Koeffizienten (0V/0T)p wieder;
V,—7V . ist gleich der Neigung, multi-
pliziert mit d7T. Ebenso stellt die
Neigung von bc den V—P-Koeffi-
zienten dar und V,— V, ist gleich
(oV/joP)pdP. Fiir eine derartige
unendlich kleine Anderung ist es
unwesentlich, welche Operation zu-
erst betrachtet wird, wir finden daher dieselben Ausdriicke, wenn wir
von @ nach d und dann nach ¢ iibergehen.

Einige besondere Formen der allgemeinen Gleichung (1) sind héufig
von Nutzen. Halten wir V konstant, bewegen wir uns also lings einer
Isohypse oder Umrililinie, so gilt

ov ov )

(on) g2+ (Gpap =0 @
oder, wenn wir die Konstanz von V in der Gleichung selbst zum Ausdruck
bringen wollen

% ) ( BV}
=— |- =1 - 3
o) == ol G, ®

Fithren wir noch eine andere unabhingige Veranderliche ein, das heifit
eine andere GroBe, welche so wie das Volumen blof von Temperatur
und Druck abhingt, z. B. die Energie E, so kénnen wir der Grund-
gleichung (1) die Bedingung auferlegen, dafl E konstant sein soll; wir
erhalten dann Gleichungen von der Form

(o), = o) (o), L) @

Diese Gleichung besagt, daB die einer infinitesimalen Anderung in 7T
entsprechende Anderung in V lings einer in der V-Fliche liegenden
Linie konstanter I nergle gleich ist der Summe zweier Ausdriicke, nim-
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 hiufig anwenden, ndmlich:
0 (81’)_ eV 0 (8V)
or r oP

a7 )
Zufolge dieser Gleichung ist die relative Anderung des V-—7T-Koeffi-
zienten mit P gleich der relativen Anderung des V—P-Koeffizienten
mit 7. Das zweite Glied dieser Gleichung ist bloB eine kiirzere Be-
zeichnung fiir einen der beiden anderen Ausdriicke.

Wenn eine Eigenschaft von drei oder mehr unabhingigen Ver-
anderlichen abhéngt, ist die geometrische Deutung der vorliegenden
Beziehung nicht mehr méglich, die Gleichungen nehmen jedoch eine
dhnliche Form an. Wenn z. B. das Volumen einer gegebenen Stoffmenge
nicht blo von Temperatur und Druck, sondern auch von einer oder
mehreren anderen unabhéngigen Verénderlichen, etwa von einer elektri-
schen Feldstarke, abhéngt, schreiben wir

oV ov

aV = - T+

V="or T+ 5p

Auch hier kénnen Indizes zum Anzeigen der unabhéngigen Verinder-
lichen, welche bei der Differentiation konstant gehalten werden, zur

Anwendung kommen. Fir 0V /0T etwa kénnen wir schreiben
(oV/joT)pyx,. .

Beispiel 1. Die Beziehung zwischen dem Druck, der Temperatur und dem
Volumen einer bestimmten Menge gasférmigen Wasserstoffs kann in einem
beschrinkten Bereiche durch die Gleichung P = RT/(V — b) wiedergegeben
werden, in der b eine Konstante vorstellt. Es sind die Differentialquotienten
(0V/oT)p uvd (8V/OP); zu suchen. Die Ubereinstimmung der Ausdriicke,
die man durch Differentiation des ersten dieser beiden Differentialquotienten

nach P, des zweitev nach T erhilt, mit Gleichung 5 ist zu zeigen.

av
X... 6
P+ o dX (6)

1V. Kapitel

Losungen

An einer Reihe unserer wichtigsten Reaktionen sind manche Stoffe
nicht in reinem Zustand, sondern in Loésung beteiligt. Einen grofien Teil
unserer Aufmerksamkeit werden wir daher im Laufe unserer Ausfiih-
rungen dieser wichtigen Gruppe von Substanzen widmen ; das ist ibrigens
umso notiger, als viele Anwendungen der Thesmodynamik auf chemische
Probleme in diesem Punkte in durchaus unangemessener und oft fehler-
hafter Weise durchgefithrt worden sind.!

1 Wir werden jedoch spéiter die Aufmerksamlkeit des Lesers auf die
verschiedenen Arbeiten von Bronsted lenken, der in ausgedehntem Mafe
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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 wiiirige Losung
von Schwefelsdure sowohl aus H,S0, und H,0 wie aus SO; und H,0
bereitet werden. Wir haben die Moglichkeit, eines dieser beiden Paare
als die Komponenten der fraglichen Losung zu wahlen, ja wir kénnen
sogar alle drei Stoffe, SO;, H,SO, und H,0 als die Komponenten ansehen.
Es ist jedoch immer mdglich, 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 bindre Losung oder bisweilen, mit geringerer Prézision, eine
bindre Mischung genannt.

Unter gewohnlichen Umstéinden 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,
dal} 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 Verhiltnis der Molzahlen einer jeden Komponente zur gesamten
Molzahl ausgedriickt. Wenn etwa eine Losung n, Mol des Stoffes X, n,
Mol X, und ng; Mol X, enthilt, ist der Molenbruch des ersten Stoffes,
den wir mit N, bezeichnen werden, durch die Formel

™

N, = (D

ny -+ Ny +T3
gegeben; offenbar gilt dann
N, - Ny b Ny = L.
Fiir den Fall einer bindren Losung bemerken wir, daf§
N, + Ny = 1; dN;, = —dN,. (2)

In diesem Fall ist es oft zweckméilBig, auch das Molverbiltnis von
X, zu gebrauchen, welches durch =, /n, - N, /N, definiert wird.

Wenn wir eine solche Menge der gegebenen Losung vor uns haben,
dal n 4 ny 4 ... =1 oder n; = N, usw., so sprechen wir von einem

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

v (3)

Bei der Behandlung verdiinnter Losungen ist es zweckmifig und
iblich, die in groBer Menge vorhandene Komponente Ldsungsmittel zu
nennen, wihrend eine Substanz, die in kleineren Mengen zugegen ist,
als geldost bezeichnet wird. KEs ist jedoch wesentlich belanglos, welcher
Bestandteil Losungsmittel genannt wird. Wir kénnen sogar diesen Aus-
druck bisweilen auf eine Komponente anwenden, die in verhaltnisméBig
geringer Menge vorhanden ist.

In einer sehr verdinnten Losung ist der Molenbruch eines geldsten
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
Molenbriiche auszudriicken; im Falle der wifirigen Losungen hat sich
jedoch der Brauch allgemein eingebiirgert, numerische Daten in Molen
pro Liter Losung oder in Molen pro 1000 Gramm (55.51 Mol) Wasser
anzugeben. Wir werden gewohnlich den letzteren Weg einschlagen ; wenn
wir von einer molaren oder zehntelmolaren wilrigen 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 Groéfle,
die wir auch molaren Gehalt oder Molaritdt nennen kénnen und mit m
bezeichnen wollen. Dieser Weg hat gewisse Vorteile; der molare Gehalt
einer gegebenen Losung ist z. B. von der Temperatur unabhiingig, was
fir die Konzentration nicht zutrifft.

Beispiel 1.1 Wie groB3 ist der Molenbruch des gelosten Stoffes in einer
molaren wilrigen Losung? Wie grof ist das Molverhiltnis? (Siehe auch
Anhang I).

Beispiel 2. Wie grofl ist der Molenbruch des Wassers in Athylalkohol,
der 50 Gewichtsprozent Wasser enth#lt?

Beispiel 3. Bei 15° hat das Gewicht wisseriger Schwefelsiure mit
5 Mol im Liter deu Betrag 1.2894. Zu berechnen sind der molare Gehalt
an H,80, und der Molenbruch.

Beispiel 4. Wie groB ist das Molvolumen der in dem vorhergehenden
Beispiel angegebenen Losung?

Beispiel 5. Ls ist zu beweisen, daB das Volumen einer Losung, die
1000 g Wasser enthilt, 7" = (1000 + mw)/d betrigt, wobei m den molaren
Gehalt, w das Molgewicht des gelosten Stoffes und d die Dichte der Lésung
vorstellt.

! Wir empfehlen dem Leser, eine Ubersicht iiber die Resultate der
Zahlenbeispiele aufzubewahren, da diese Resultate in den Ubungsbeispielen
spaterer Kapitel bisweilen vorausgesetzt werden.
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Partielle molare Grofien

Wir wollen nun chemische Reaktionen, an denen geloste Stoffe teil-
nehmen, einer etwas eingehenderen Betrachtung unterziehen ; zum Beispiel

Ag + 14 Cl,(0.01 M) = AgCl(s).

Diese Gleichung kann folgendermaflen gelesen werden: Ein Mol festes
Silberchlorid entsteht, ein Mol festes Silber und ein halbes Mol Chlor
einer hundertstelmolaren wafrigen Losung werden verbraucht. Man
muf3 den angezeigten Vorgang genau so verstehen, dall das gesamte
Chlor aus einer Losung dieser Zusammensetzung kommt und nicht blof
einer begrenzten Menge einer Losung entnommen wird, die im Anfang
diese Zusammensetzung hatte.

Bei diesem Vorgang stellt 4V die gesamte Voluménderung fir
die Reaktion der Mengeneinheit, also fiir den Verbrauch von einem Mol
Silber oder fir die Bildung von einem Mol Silberchlorid vor. Wiinschen
wir AV experimentell zu bestimmen, so kénnen wirdieVoluménderung
messen, die eintritt, wenn ein Mol Silber mit einer so grofen Losungs-
menge reagiert, dafl ein vernachlissigbar kleiner Bruchteil des gesamten
Chlors verbraucht wird. Wenn wir eine beschrinkte Menge der Losung
vor uns haben, kénnen wir die Voluménderung beobachten, die vor sich
geht, wenn eine sehr kleine Silbermenge reagiert; das Ergebnis kénnen
wir dann auf die Voluménderung pro Mol umrechnen.

Bei Reaktionen mit reinen Stoffen konnen wir 4V unmittelbar aus
den molaren Volumina der beteiligten Stoffe erhalten. Glicklicherweise
sind wir in der Lage, Eigenschaften zu definieren, die bei Losungen
thermodynamisch eine ganz gleiche Rolle spielen wie das Molvolumen,
die molare spezifische Wéarme usw. bei reinen Substanzen. Wir werden
diese Grofen das partielle Molvolumen, die partielle molare spezifische
Wérme usw. nennen.!

Zum Zwecke der Definition dieser GroBen wollen wir eine Ldsung
betrachten, die n; Mol X, n, Mol X, usw. enthélt. Wir bezeichnen das
gesamte Volumen der Losung mit V, das partielle molare Volumen von
X; mit ¥; und definieren das letztere analytisch durch die Gleichung

ov -
ony Vi 4)

Mit andern Worten: wird der Stoff X, zur fraglichen Lésung hinzu-
gefiigt (wiahrend alle anderen unabhingigen Veradnderlichen, die den
Zustand des Systems bestimmen, konstant bleiben), so stellt das partielle
molare Volumen von X, die relative Anderung des Losungsvolumens mit
der Menge von X; vor. Wenn wir von einer sehr grofien Losungsmenge
ausgehen, ist ¥, der Volumzuwachs bei Zusatz von einem Mol X;.

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. Chem., 61, 144, 1907; Proc. Amer. Acad., 43, 273, 1907.
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Betrag haben. Wir werden gleich sehen, daBl bei verdinnten wifrigen
Lésungen von Magnesiumsulfat der Zusatz des gelosten Stoffes tatsichlich
das Gesamtvolumen der Losung vermindert.

Nun ist es wohl klar, daB bei der eben betrachteten Reaktion AV
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 Grofen von
groferer thermodynamischer Tragweite unmittelbar anwendbar sind,
wird es angezeigt sein, sie an dieser Stelle eingehender zu besprechen.!

Scheinbares Molvolumen. Bevor wir zu diesen formalen Methoden
iibergehen, wollen wir eine Gréfe erwéhnen, die in einer engen Beziehung
zum partiellen Molvolumen steht und in der Literatur héufig zu finden
ist. Sie wird scheinbares Molvolumen genannt und mit ¢ bezeichnet.?
Wenn eine Losung n, Mole einer Substanz enthélt, die wir das Losungs-
mittel nennen kénnen, und n, Mole einer Substanz, die wir als gelost
ansehen konnen, so ist V — n, v, die Differenz zwischen dem Volumen
der Lésung und dem Volumen des reinen Losungsmittels, welches darin
enthalten ist. Das scheinbare Molvolumen ist dann definiert als

g = V—mvy (5)

Diese Grofie steht zum partiellen Molvolum ¥, im Verhéltnis eines
Differenzenquotienten (Quotienten der endlichen Zuwachse) zum ent-
sprechenden Differentialquotienten. Die beiden Groéflen nahern sich
also einem identischen Wert in dem Maf, in dem sich n, der Null nahert,
in dem MaB also, in dem sich die Losung der unendlichen Verdiinnung
nihert. 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 1 gibt die scheinbaren Molvolumina von
Natriumchlorid bei 18° C in wéalirigen Losungen von verschiedenen
Konzentrationen wieder. Dabei wahlen wir fur n, den festen Wert
55.51 Mol (1000 g), n, ist dann gleich dem molaren Gehalt m.

n,

Tabelle 1. Scheinbares Molvolumen von Natriumchlorid in
waflriger Lésung?® (in ce.)

m 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

A 16.4 16.7 16.9 17.0 17.2 17.3

Der Wert bei m =0 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 bewéltigen, sondern lieber von Zeit zu Zeit je nach dem
gelegentlichen Bedarf zu diesem Kapitel zuriickzukehren.

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

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

Methoden zur Bestimmung von partiellen molaren Griéfien

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

o= LM 164 4 25m, — 120,
oder ;
V = nv; + 16.4n, + 2.5n,2 — 1.2n,°

befriedigend wiedergeben; durch Differentiation nach n, bei konstantem
ny gewinnt man

5= _ 164 + 5 3.6m,?

V2——a%;— 4 4 dmy — 3.6m,°.

Daraus ergibt sich fiir 0.5 M ¥, = 18.0, gegeniiber ¢ = 17.3. Diese
analytische Methode ist gewohnlich umsténdlicher als die folgenden
graphischen Methoden.

Methode II (graphisch). Wenn V, das Volumen einer Losung, die
eine bestimmte Menge des Losungsmittels enthilt, fiir verschiedene
Werte von n, bekannt ist, kénnen wir V gegen =, auftragen; dann liefert
die Neigung der Kurve in irgend-
einem Punkte den zugehérigen ‘
Wert von V,. 0016 L—-—~ ; N N N A

Zur Erlauterung diene die I

|
Abbildung 2, in welcher die Vo- S 7, || i
lumina waBriger Magnesium-  § e
sulfatlosungen! beil8’ Cwieder- X | ™~ ;*f{//‘w' N
gegeben sind. Die Ordinaten / ! ‘\‘t L R
stellen das Volumen einer Lo- ’ ‘ ! | ‘
sung dar, die 1000 g Wasser und oy J"L_oftz L 6L !
Molzrer Gelhalt

n, Mol Magnesiumsulfat ent-
halt. Das partielle molare Vo- Abb. 2. Volumen von Lésungen, die Ma-
lumen desletzteren ist in einem gnesiumsulfat und 1000 g Wasser enthalten,
beliebigen Punkt durch die bei 189 C.

Neigung der Tangente gegen die

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

1 Kohlrausch und Hallwachs, Ann. Physik, (3), 53, 14, 1894.
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sind jedoch andere Methoden, was Schnelligkeit und Genauigkeit be-
trifft, vorzuziehen. Das gilt fiir die folgenden Methoden.

Methode III (graphiseh). Sind die scheinbaren Molvolumina gegeben
und tragen wir sie gegen die dekadischen Logarithmen! von =, auf, so
ist die Neigung der Kurve durch die Gleichung
o= 9P g3 9P (6)

d log n, d1n n,
gegeben.
Wir bemerken, dafl dInn, = dn,/n,, filhren den Wert von ¢ aus
Gleichung 5 ein, fihren die Dif-

2 ferentiation bei konstantem n,
’ | / aus und finden
s
i =V, —0. 7
. a4 2303 2 7 @
_4 Mit andern Worten, wir erhalten
6

¥, in irgendeinem Punkte, wenn

-8 L wir die Neigung der Kurve durch
g0 "Zr_' ] l 2.303 dividieren und den Wert
* e Zgn, © 7 ¢ der zugehorigen Ordinate hinzu-

fiigen. Diese Methode ist durch
Abb. 3. Scheinbares Molvolumen von Abb. 3 erliutert, in der wir die

Magnesiumsulfat in wilriger Losung

bei 6.3° C. Daten fir Magnesiumsulfat bei

6.3" C von Kohlrausch und Hall-
wachs verwendet haben.

Methode IV (graphisch, Methode der Achsenabschnitte).2 Wir setzen
voraus, dafl das Molvolumen v (der ganzen Lésung) gegen den Molen-
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 den WertV,, der
Abschnitt auf der Ordinate fiir
N, = 1 den Wert ¥,.

Im folgenden der Beweis dieses ein-
fachen Satzes. Wenn 7' das Volumen
der Losung ist, die n; Mol X, und n,
Mol X, enthilt, soist v = V/(n, -+ n,).
Wenn wir nun v gegen den Molenbruch
Ny, also gegen my/(n, + m,) auftragen
und die Tangente an die Kurve in irgend einem Punkte legen, so betriagt

v

Abb. 4

1 Wir bezeichnen dekadische Logarithmen mit log, natirliche Loga-
rithmen mit In.

2 Siehe Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte, 11-1, S. 288,
Braunschweig 1904.
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deren Neigung dv/dN,. Der Abschnitt AB, der nach unserer Behauptung
gleich ¥, sein soll, ist gleich AC minus BC; wie ohneweiters ersichtlich, ist
AC = v und BC = N,dv/dN,, so dafl wir zu beweisen haben, daB

av -
V—szd&—; = V. (8)

Da in dieser Gleichung nur molare GroSen, also der Betrag intensiver
Eigenschaften vorkommen, steht es uns frei, der gesamten Losungsmenge
einen beliebigen Wert beizulegen. Wir bestimmen die Losungsmenge dadurch,
dafl wir n, konstant halten, soda N, blo von =, abhingt.

Dann folgt aus der Definition von v, Gleichung 3

i av ¥ dn, "
Vo= e o {
ny + Ny (nq -+ ny)? )
Ferner folgt aus Gleichung 1
P nydn, (10)
Ng == — e
g (ry + ny)?
Wir finden also
o dv av 14 - 1
e an, T dny Tomgtn, T tT (an

in Ubereinstimmung mit Gleichung 8. Auf dem gleichen Wege lifit sich
beweisen, daB A'B’ gleich ist ¥,.

Es ist einleuchtend, dall alle unsere Gleichungen dieselbe Form
behielten, wenn wir an Stelle des Mols das Gramm als Mengeneinheit
eines Stoffes gewihlt hitten. An Stelle des Molenbruchs hétten wir den
Grammgquotienten (Gewichtsquotienten, Gewichtsanteil) verwenden
miissen, an Stelle des partiellen molaren Volumens hétten wir das partielle
spezifische Volumen einer Losungskomponente als die Anderung des
Loésungsvolumens mit dem An-

teil dieser Komponenten in
Grammen definieren konnen. 100
Dementsprechend kénnen wir 8
die Methode der Achsenab- § N
schnitte durch Auftragen des g“" SN
spezifischen Volumens der Lo- ﬁ - 1\1
sung, welches der Dichte rezi- %060% | \\
prokist,gegenden Gewichtsquo- &~ T
tienten zur Anwendung bringen, :% ' i i
so dall wir die vorliegenden 00! ! |
4 20 80 00

Datenauch unmittelbarindieser Frovent 4, ;053
Form, in der sie gewohnlich in

der Literatur tabelliert sind, Abb. 5. Spezifisches Volumen wiBriger
beniitzen konnen. Die Achsen- Schwefelsdure bei 25° C
abschnitte der Tangenten liefern

unmittelbar die partiellen &pezifischen Volumina und aus diesen erhilt
man durch Multiplikation mit den Molgewichten die entsprechenden
molaren GriBen.

Abb. 5 zeigt die Anwendung dieser Methode auf Daten iiber wiirige

Lewis- Raudall, Thermodynamik 3
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Schwefelsdure bei 25° C. Die Tangente bei 60 Gewichtsprozent, N, =
= (.216, schneidet die Grenzordinaten bei 0.964 und 0.465; diese Werte
stellen die beiden partiellen spezifischen Volumina dar. Der erste liefert
durch Multiplikation mit 18 den Wert von ¥,, dem partiellen molaren
Volumen von Wasser in der Losung, nimlich 17.4 cc. Die zweite Zahl
liefert durch Multiplikation mit 98 den Wert ¥, = 45.6 cc., das par-
tielle molare Volumen der Schwefelsdure.

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

1

Abb. 6, Partielle molare Volumina  Abb. 7. Partielle molare Volumina
von Wasser und Alkohol von Athyliodid und Athylazetat

das partielle Molvolumen einer jeden Komponente, vermindert um das
Molvolumen dieses Bestandteiles im reinen Zustand, also ¥, — v,° und
¥, — V,° auf. Abb. 6 bezieht sich auf Wasser und Athylalkohol, Abb. 7
auf Athyliodid und Athylazetat.!

Beispiel 6. Tabelle 2 gibt Hubbards Werte der spezifischen Volumina
(ce. pro g) von Mischungen aus Athyliodid und Athylazetat bei 50° C bei
verschiedenen Zusammensetzungen, ausgedriickt durch den Gewichtsanteil
des Athyliodids, wieder. Die Daten sind nach Methode IV aufzutragen, das
partielle Molvolumen von Athylazetat fiir N; = N, = 0.50 (nicht fir 50
Gewichtsprozent) ist zu suchen.

Tabelle 2
Gewichtsanteil Spezifisches Volumen Gewichtsanteil Spezifisches Volumen
an Athyliodid bei 50° an Athyliodid bei 50°
0.00000 1.15866 0.74566 0.70040
0.19082 1.04358 0.82792 0.64814
0.35007 0.94654 0.89093 0.60749
0.49517 0.85737 0.94970 0.56927
0.59741 0.79377 1.00000 0.53622

0.68529 0.73880

1 Berechnet von Professor J. H. Hildebrand nach Versuchen von
Hubbard, Zeitschr. physik. Chem., 74, 207, 1910; Phys. Review, (1) 80,
740, 1910.
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Beispiel 7. Fur jede der ersten vier Zahlen von Tabelle 2 ist die Zahl
der Mole Athyliodid auf ein Mol Athylazetat und das Volumen jener Lésungs-
menge, die ein Mol Athylazetat enthiilt, zu berechnen. Danach sind die
scheinbaren Molvolumina und, mit groBerer Genauigkeit als in der vorher-
gehenden Ubung, einige Werte von ¥, zu bestimmen.

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

Tabelle 3
m 0 0.1668 0.2740 0.3385 0.6840 0.9472
d 0.99707 1.00490 1.00980 1.01271 1.02797 1.03927

Die Grundgleichungen fiir partielle molare GroBien

Wir koénnen nun zur Betrachtung jener Eigenschaften itbergehen,
die fiir alle partiellen molaren GroBen charakteristisch sind. Sei @ irgend-
eine extensive Eigenschaft einer gegebenen Liésung, wie etwa das Vo-
lumen, die Warmekapazitit oder die innere Energie; diese Eigenschaft
sei eine Funktion der Temperatur, des Druckes und der Mengen der ver-
schiedenen Bestandteile. Der Klarheit der Darstellung halber werden
wir fiir den Augenblick annehmen, da Temperatur und Druck konstant
sind, so daB G blof von #;, n, . . . abhingt.

Wir wollen die partiellen molaren GréBen durch die Gleichungen:

oG ~ oG

G= —; Gp= .
! » on,

on. (12)

definieren. Nun geht aus der Grundgleichung der partiellen Differentiation

oq oq
= — S . 13
dG on, dn, + on, dny + (13)
die Beziehung
dG@ = Gydn, + Gudny + ... (14)

hervor.

Es ist einleuchtend, daB diese partiellen molaren GréBen wie etwa
G, nicht extensive, sondern intensive Eigenschaften der Lésung vorstellen.
Sie héingen 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 Lésung die verschiedenen Be-
standteile gleichzeitig in der Weise zufiigen, daB ihre verhiltnismiBigen
Anteile konstant bleiben, bleiben auch die partiellen molaren GréBen
konstant. Wir kénnen daher Gleichung 14 integrieren, indem wir #,,
ny ... in konstanten Verhéltnissen wachsen lassen, und finden

G = nyGy + MGy + ... (15)

Diese Gleichung hétten wir auch erhalten konnen, ohne die Infini-
tesimalrechnung anzuwenden. Sei ¥ das Volumen einer Losung, die n, Mol X,
7, Mol X, usw. enthélt. Wir betrachten nun eine gro8e Menge einer Losung

3%
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von derselben Zusammensetzung. Wenn n, Mol X, zugesetzt werden, wichst
das gesamte Volumen um n,v,; wenn darauf n, Mol X, hinzugefigt werden,
wichst das Volumen um n,v, usw. Der gesamte Zuwachs des Volumens ist
unabhingig von der Reihenfolge, in welcher die Bestandteile hinzugefiigt
werden und ist gleich V, da am Eude des ganzen Vorganges nichts anderes
geschehen ist, als da8 eine zusitzliche Menge der gleichen Lésung, mit n, Mol X,
usw. entstanden ist,

Aus Gleichung 15 geht ohneweiters hervor, dal wir den Wert irgend-
einer extensiven Kigenschaft, etwa des Volumens, finden kénnen, wenn
wir die Mengen und die partiellen molaren Volumina der verschiedenen
Bestandteile kennen. Die Niitzlichkeit und Notwendigkeit dieser
Gleichung und der in diesem Kapitel folgenden Gleichungen wird im
spiteren 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 Hauptsitze ein-
gehen. Wir werden dadurch in die Lage versetzt werden, bei fort-
schreitender Entwicklung unserer verschiedenen allgemeinen Grund-
gitze zu erkennen, in welchem AusmaBe diese Satze von den Gesetzen
der Thermodynamik abhédngen und in welchem AusmaBe sie aus einer
bloBen mathematischen Analyse unserer Vorstellung von Eigenschaften
hervorgehen.

Bei der Ableitung der Gleichung 15 beschriankten wir uns nicht auf
irgendwelche besonderen Werte von n,, n, ... Wir kénnen 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

d@ = n,d&, + Gydn, + nydGy + Godng + ... (16)
oder in Verbindung mit Gleichung 14
NndG; + ndGy, + ... = 0. (17

Diese Gleichung liefert uns die Beziehung zwischen der Anderung in
irgendeinem G und den Anderungen in allen andern GréBen dieser Art
fir eine beliebige infinitesimale Anderung der Zusammensetzung bei
konstanter Temperatur und konstantem Druck. Die Gleichungen 15
und 17 koénnen 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 hiufig von Nutzen sind. Haben wir es mit einem Mol der Losung
zu tun, so lauten die Gleichungen 15 und 17

G =N;6; + NG, + ...; (18)
N dGy + NpdGy + ... = 0. (19)
Wir konnen die Zahl der Mole eines Bestandteils, etwa n,, 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

«'aé,) «‘aaz) 3
™ liaﬁil 1’,T+ M2 l 3111 P,1+ =0 (20)
Ahnlich Gleichung 19
%@) %ﬂ
5 ) — 2
N | o ] e 0 (21)

Man bemerkt, daf wir zwar n, ohne Anderung in n,, n, usw. variieren
konnen, nicht aber N, ohne irgendwelche Anderung in N, N usw. In einer
bindren Losung zum Beispiel gilt

dN, = — dN,. (22)

Man beachte ferner, daB trotz der Abnlichkeit der Gleichungen 20 und 21
der Ausdruck dG/dn, eine ganz andere Bedeutung als dG,/d~, besitzt. In
einer bindren Losung etwa gilt bei konstantem n,

L S L S
——; dN, = (1 F o dn,.

Anwendung auf biniire Ldsungen. Durch Anwendung von
Gleichung 19 auf eine Mischung aus zwei Komponenten finden wir, wenn
wir der bequemeren Verwendung in spéteren Rechnungen halber N, als
Hauptverdnderliche wahlen,

06, 08,
N, Fo + N, o, = 0 (23)
oder
861 862 N2
it T Al R 2
ON, ' ON, Ny (24

Wenn &, und &, gegen N, aufgetragen wird, erscheinen die zwei Differential-
quotienten als die Neigungen der beiden Kurven; daher ist die Neigung
der einen Kurve durch die Neigung der anderen und die Zusammen-
setzung vollstindig bestimmt. Bei 50 Molprozent z. B., wo N; = N,,
miissen die Neigungen der beiden Kurven gleich und dem Vorzeichen
nach entgegengesetzt sein. Wenn die eine Kurve bei irgendeiner Zu-
sammensetzung ein Maximum hat, muf} die andere Kurve bei der gleichen
Zusammensetzung ein Minimum aufweisen. Diese Folgerungen finden
in den Kurven der Abb. 5 und 6 eine gute Erlauterung.

Der Spezialfall der unendlich verdiinnten Lésung. Fir endliche
Werte von N; und N, folgt fiir den Fall 9G, /0N, = 0 auch 8G,/éx, = 0.
Der Grenzfall jedoch, in dem einer der beiden Molenbriiche gleich Null
ist, erfordert besondere Erorterung. In einer unendlich verdinnten
Losung von X, in X, fiir die wir Ny/N; = O schreiben kénnen, nimmt
offenbar entweder 0G,/0N, den Wert Null oder 0G,/0N, einen unendlichen
Wert an. Mit andern Worten, wenn N, Null ist, nimmt entweder die
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Kurve G, einen horizontalen oder die Kurve G, einen vertikalen Verlauf.
Diese beiden Typen sind in den Abb. 8 und 9 dargestellt.

Alle partiellen molaren Gréflen, die wir in den unmittelbar folgenden
Kapiteln betrachten werden, gehéren zum ersten Typus. Bei der Dis-
kussion der Entropie und der freien Energie jedoch werden wir partielle
molare GréB8en finden, die zum zweiten Typus gehéren.

\ g
vy
LY
N1 N1
Abb. 8 Abb. 9

Partielle molare Volumina gehéren dem ersten Typus an; wir kénnen
also in sehr verdiinnten Losungen das partielle molare Volumen des
Losungsmittels als konstant und gleich dem Molvolumen des reinen
Losungsmittels 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 gibt Fille, 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 Fillen treten mefbare Abweichungen schon
bei niederen Konzentrationen auf.

Ableitungen der partiellen molaren Groflen. Wenn die Eigenschaft G
eine Grofle wie etwa den V—T-Koeffizienten vorstellt, wenn also
G = 9V]oT, dann folgt nach Gleichung II1-5

o ov o oV ov,
= — == —— — e === R 2
T on er T ol omy, . oT (25)
Wir sehen also, daf der partielle molare V—7-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 spateren Kapiteln Gebrauch machen werden.

Beispiel 9. Wenn wir es mit zwei Variabelu n, und n, zu tun haben und
G, eine GroBe vorstellt, die eine Funktion allein von n,/n, ist, so ergibt sich
durch sukzessive partielle Differentiation

0G, . 0Gy 8(711/’102}_ - 0G, i
Oy B(ng/ny) ony C Any/ng) my
und
08y 06 Omfna) 06y M
ony o(ny/ny) on, d(nyfng) ngd
Durch Kombination dieser Gleichungen folgt
0G, 0G4
Ny ony + ny Tn, 0. (26)

Es ist aus der Definition von G, uuter Zuhilfenahme der Gleichung III-5
zu zeigen, dafl diese Gleichung identisch ist mit der Gleichung 20.

Beispiel 10. In einer Mischung von Wasser und Athylalkohol, in der der
Molenbruch des Wassers 0.4 betrigt, hat das partielle molare Volumen des
Alkohols den Wert 57.5 und die Dichte der Mischung den Wert 0.8494. Zu
berechuen ist das partielle Molvolumen des Wassers.

Beispiel 11. Zur Bestimmung des partiellen molaren V-T-Koeffizienten
ist die Kenntnis des Volumens einer Lésung 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 (n, + n,) 4 0.006 T' (ny + n,) + 0.20 n, gegeben;
zu berechnen ist 0%,/0T = 0*V/0Ton, in diesem Bereich.

V. Kapitel

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik und der
Begriftf 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 14 mv® gemessen wird und konstant bleibt, was fiir An-
derungen immer das System durch ZusammenstGBe seiner Bestandteile
untereinander erleiden mag. Wenn jedoch das System eine sogenannte
Fernkraft einschlie3t, bleibt die lebendige Kraft nicht linger 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 Rubhe. Wird er in diesem Punkte festgehalten, so ist die gesamte
lebendige Kraft oder kinetische Energie verschwunden.

Wir sind jedoch gewohnt zu sagen, da der Gegenstand an latenter,
potentieller Energie ebensoviel gewinnt, wie er an kinetischer Energie
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verliert, und diese Vorstellung wird durch die Tatsache gerechtfertigt,
dafl der Gegenstand die gesamte kinetische Energie, welche er wihrend
des Aufsteigens verloren hat, wieder zuriickgewinnt, sobald man ihn in
seine urspriingliche Lage zuriickfallen 146t.

Kommt es in einem solchen mechanischen System zu unelastischen
Zusammenstofen oder treten Reibungsprozesse auf, so ergibt sich ein
Verlust an mechanischer Energie; mit andern Worten, die Summe der
kinetischen und der potentiellen Energie vermindert sich. Gegen Ende
des achtzehnten Jahrhunderts beobachtete Graf Rumford im Miinchner
Arsenal das Ausbohren der Kanonenrohre und bemerkte bei dieser Ge-
legenheit, daf3 die gleichzeitig entwickelte Wirme ein ungefihres Maf
fiir die aufgewendete mechanische Energie darstellt. Diese Beobachtung
fithrte, entwickelt von Mayer und Joule, zu den ersten Bestimmungen
des mechanischen Warmeédquivalents. Man fand auf diese Art, daB ein
bestimmter Betrag von mechanischer Energie in irgendeiner beliebigen
Form immer die gleiche Warmemenge erzeugt; daher kénnen die Einheiten
der Warme und der Arbeit so gewdhlt werden, da§ die erzeugte Wirme-
menge dem Betrage der verlorenen mechanischen Energie immer gleich
ist. Diese Entdeckung fithrte dazu, die Wirme 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
iiber Warme allein, daB es notwendig sei (in Analogie zur potentiellen
Energie), den Begriff einer latenten Warme einzufiithren. In diesem Falle
ist der Begriff der latenten Wérme wiederum durch die Tatsache gerecht-
fertigt, daf} die zur Schmelzung eines Gramm Eises erforderliche Wirme-
menge der beim Gefrieren eines Gramm Wassers freiwerdenden Wirme
gleich ist.

Die fortschreitende Ergriindung der elektrischen Erscheinungen
machte die Definition einer elektrischen Energie erforderlich; die
glinzenden Untersuchungen Maxwells ermdglichten es, den Lauf der
elektrischen Energie nicht blofi durch materielle Kérper, 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
kénnte in der Tat mit einer gewissen Berechtigung behaupten, daB das
Gesetz von der Erhaltung der Energie richtig ist, weil wir es richtig
machen, dadurch, daBl wir die Existenz von Energieformen annehmen,
fiir die keine andere Rechtfertigung vorliegt als unser Wunsch, die
Energie als konservative, unzerstérbare GréBe zu erhalten. Diese Be-
hauptung ist auch in gewissem Sinne richtig, wie sich gelegentlich der
Erklarungen zeigte, die fiir 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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Leistungsfahigkeit und den Wert des Energiesatzes fiir die Einordnung
und das Verstdndnis neuer Phéinomene aufgedeckt.

Man mufl unter dem Gesetze von der Erhaltung der Energie mehr
verstehen als die bloBe Feststellung, dall die Energie eine Grofle ist,
deren Betrag konstant bleibt. Der Energiesatz schlieBt ein, daf} 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
Worten, der Energiesatz wire noch nicht erfiillt, wenn ein System Energie
verlieren koénnte und ein anderes in irgendeiner Entfernung gleichzeitig
Energie im gleichen Ausma@ gewinnen wiirde. Wenn ein System Energie
gewinnt oder verliert, so mull die unmittelbare Umgebung Energie im
gleichen Ausmafl verlieren oder gewinnen; man kann also sagen, dal}
Fnergie in ein System oder aus einem System durch dessen Grenzflachen
stromt.

Die innere Energie eines Systems

Die Energie, die ein System enthilt, oder seine innere Energie ist
eine Eigenschaft des Systems, in dem pragnanten Sinn, in dem wir diesen
Ausdruck im XKapitel II gebraucht haben. Der Zuwachs an solcher
Energie beim Ubergang aus dem Zustand A in den Zustand B ist un-
abhingig von dem Weg, auf welchem die Verinderung bewerkstelligt
wird. Er wird einfach durch die Differenz zwischen der Endenergie und
der Anfangsenergie dargestellt

AE:EB—EA,

wobei AE fir dieses System nach dem Energiesatze gleich und dem
Zeichen nach entgegengesetzt sein mufl dem AZ fir alle anderen beteiligten
Systeme.

In einem besonderen Prozef3, z. B. wenn wir schreiben

Cu + 140, = CuO; AE = — 37 000 Kalorien,

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

Wenn wir bei diesem Beispiel £y = E (CuO) und £, = E (Cu) +
+ E (140,) schreiben, kénnen wir K, — K, messen; wir behaupten
aber nicht, den Wert einer dieser GroBen fiir sich allein zu kennen. Wir
haben auch kein Interesse an der ndheren 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 kénnen. Von all dem jedoch nimmt die Thermo-
dynamik keine Kenntnis.
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Energie und Masse. Wihrend der Energiebetrag, welcher in einem
solchen Falle 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 mufl man auch
heute noch die gesamte Energie, die ein gegebenes System besitzt, als
unbestimmt ansehen. Es ist jedoch von grofiem theoretischen Interesse.
zu sehen, dafl die groBen, in dem Relativitatsprinzip verkoérperten Ideen
Einsteins! 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 dafl daher die Gesamtenergie irgend-
eines Systems einfach durch seine Masse gemessen wird.

Mit andern Worten, Masse und Energie messen die gleiche GroBe in
verschiedenen Einheiten; das Gesetz von der Erhaltung der Energie ist blo8
eine andere Form des Gesetzes von der Erhaltung der Masse. Diese Einheiten
sind allerdings von einer sehr verschiedenen Grofle; sie unterscheiden sich
nimlich durch das Quadrat der Lichtgeschwindigkeit, sodafl ein Gramm
einem Betrag von 9 X 102 erg entspricht. Auch die allergr6ften Energie-
betrage, die bei gewdhnlichen chemischen Reaktionen frei werden, bringen nur
Massendnderungen mit sich, die unter den Grenzen der Wahrnehmbarkeit
mit Hilfe der Wage sind.

Die Energiemengen, die bei radioaktiven Prozessen ausgesendet werden,
wiren jedoch fir die Wagung ausreichend. Wenn wir uns also der tblichen
Auffassung anschlieflen, daf 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 radioaktiven Zerfalles um einen
mefibaren Betrag kleiner sein als das Atomgewicht der Ausgangssubstanzen.
Wenn wir uns jedoch der Auffassung von Perrin® anschlieBlen, daBl die innere
Energie eines Systems beim radioaktiven Zerfall wichst, dadurch dafl eine
zusitzliche Energie von auBlen (in der Form von Ultra-X-Strahlung) auf-
genommen wird, so mifiten die Atomgewichte der Produkte zusammen-
genommen grofler sein als das Atomgewicht der Ausgangssubstanzen. Eine
sorgfiltige Untersuchung der Atomgewichte von Uran und Radium kénnte
eine Entscheidung zwischen diesen einander gegeniiberstehenden Theorien
ermoglichen.

In diesem Zusammenhang ist ferner zu bemerken, dafl — sofern wir auf
dem Boden der Proutschen Hypothese stehen — die Abweichungen der Atom-
gewichte der reinen Isotopen (bezogen auf Wasserstoff) von ganzen Zahlen
ein Mafl der Energieinderungen beim Aufbau dieser Elemente darstellen
sollen. Wenn also ein Grammatom Helium 0.032 g weniger als 4 Grammatome
Wasserstoff wiegt, konnen wir auf Grund dieser Hypothese schreiben

4 H = He; AE = —3 x 10' erg.

Das macht nahezu eine Billion Kalorien aus.

1 Einstein, Ann. Physik, 18, 639, 1905.

¢ Eine einfache Darstellung dieses Theorems, unabhéngig vom Relativi-
tatsprinzip, 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, dafl an dieser Stelle keine Defini-
tion erforderlich ist; der Druck hat die Dimension einer Kraft pro Flichen-
einheit; das Produkt aus Druck und Volumen besitzt daher die Dimension
einer Energie (Kraft mal Weg).

Der Begriff der Temperatur! ist weniger einfach zu fassen. Wenn
ein System Energie an ein anderes durch Warmeleitung oder durch Aus-
strahlung abgibt, spricht man von einem Wdrmestrom. Die Betrachtung
solcher Fille fiihrt unmittelbar zu einem Begriff der Temperatur, der
qualitativ folgendermafBen definiert werden kann: Wenn von einem be-
stimmten Korper zu einem anderen kein Wiarmestrom flieBen kann,
befinden sich die beiden 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 vorldufigen Ausdruck verliechen haben, das
wir aber auch jetzt noch nicht auf eine allgemeine und endgiiltige Form
bringen kénnen. Fiir den Fall des Wéarmestromes 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 iitber Tempera-
tur folgendes: Wenn 7, =75 und Ty =1T, dann ist 7T, =
=T¢; wenn T,>7Ty, und Ty > T, dann ist 7, > T, Wie in
unserer allgemeinen 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 heifien keine Energie iibergeht, sondern bloB, daf die
in dieser Richtung tibermittelte Menge immer kleiner ist als die gleich-
zeitig von dem heiflen Korper zum kalten abgegebene.

Wenn wir die qualitativen Temperaturgesetze aufgestellt haben,
kénnen wir immer 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 angefithrten qualitativen Forderungen erfiillen.

Da das Volumen der meisten Korper sich mit der Temperatur merk-
lich verdndert und da Volumina leicht gemessen werden konnen, erwies
es sich schon frith als zweckmiBig, die Temperatur mit dem Volumen
einer ausgewihlten Thermometersubstanz in Verbindung zu bringen.
Offenbar kann jedoch diese Substanz nicht vollkommen willkiirlich
gewihlt werden, denn wenn z. B. Wasser dazu genommen worden wire,

1 Vgl. hiezu den Zusatz des Ubersetzers am Ende des Kapitels.
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gibe es der Existenz eines Dichtemaximums entsprechend zwei Tempera-
turen, die einem Volumen zugeordnet waren. Aber auch bei Substanzen,
deren Volumen mit der Temperatur bestandig wichst, kann die eine
Wahl zweckméBiger als eine andere sein.

Wenn zwei Thermometer mit Quecksilber- und mit Alkoholfiillung
und mit linearer Skala so hergestellt werden, dafl sie bei zwei Tempera-
turen iibereinstimmen, stimmen sie nicht bei einer dazwischen liegenden
Temperatur untereinander iiberein: wenn man aber zwei Gase wie Wasser-
stoff und Luft verwendet, besteht iiber ein weites Temperaturgebiet
fast vollkommene Ubereinstimmung. Wasserstoff und Luft verhalten
sich bei Atmosphérendruck nicht exakt gleich, das Verhalten irgend
zweier Gase wird aber immer nidher das gleiche, je niedrigeren Druck
wir wéhlen. Wir wéhlen 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,
fiir 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 7', die andere
mit ¢ bezeichnen; wir schreiben also 25° C = 298.1° K.1 Da wir diese
Temperatur sehr hdufig verwenden werden, werden wir sie der Bequemlich-
keit halber gew6hnlich mit 298° K bezeichnen, wobei wir immer beachten,
daf wir in unseren Rechnungen den genaueren Wert anzuwenden haben.

In einem spéteren 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, dal der Punkt,
den wir als absoluten Nullpunkt der Temperatur definiert haben, kein
willkiirlicher Punkt und etwa nur durch die besonderen Eigenschaften
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 erléschen wiirden; er ist jedoch ebenso unerreichbar wie
die andere Grenze unserer Skala, die unendlich hohe Temperatur.

Wirme 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 groften Prizision fihig ist. KEs wire
dennoch nicht zweckméiBig, den Gebrauch dieser Ausdriicke génzlich
zu vermeiden, obwohl ungliicklicherweise ihre beste Definition erst
nach der Einfithrung gewisser Vorstellungen gegeben werden kann, die
in einem spéateren Kapitel entwickelt werden sollen. Fiir unseren gegen-
wirtigen Zweck konnen wir sagen, dall ein System Wirme abgibt, wenn
es Energie durch Strahlung oder Wiarmeleitung verliert; dafl es aber
Arbeit leistet, wenn es Energie auf eine andere Art verliert, in der Regel
dadurch, dafl es gegen &uBere mechanische Krifte wirkt.

Wenn man also ein System, das einem konstanten dulleren Druck
unterworfen ist, sich gegen diesen Druck ausdehnen laBt, derart daB de-
Volumszuwachs durch AV dargestellt wird, dann ist die vom System
geleistete Arbeit

w= PAV; (1)

wenn der duBere Druck nicht konstant bleibt, sondern sich wahrend des
Vorganges dndert, erhalten wir hiefiir

Vg
w= | PdV. (2)

Vi

Damit eine solche Ausdehnung vor sich gehen kann, mufl der innere
Druck natirlich gréBler als der duBere sein. Diese Differenz kann aber
beliebig klein gemacht werden und in der Grenze konnen wir den Fall
der Betrachtung unterziehen, in dem der innere Druck gleich dem duBleren
ist oder sich durch einen vernachlissigbaren Betrag von ihm unter-
scheidet. In der Regel werden wir, wenn wir von einer Ausdehnung
oder Kontraktion sprechen, annehmen, daf§ duBlerer und innerer Druck
in jedem Augenblick nur um einen infinitesimalen Betrag verschieden
sind. In solchen Fillen gelten die Gleichungen 1 und 2 auch dann, wenn
man unter P den inneren Druck des Systems versteht.

Dem Energiesatz zufolge enthilt jedes System unter gegebenen
Verhéltnissen eine bestimmte Energiemenge; erleidet das System eine
Verinderung, so ist der Gewinn oder Verlust an innerer Energie gleich
dem Energieverlust oder Energiegewinn der umgebenden Systeme. In
einem physikalischen oder chemischen Vorgang ist daher der Energie-
zuwachs eines gegebenen Systems gleich g, der aus der Umgebung auf-
genommenen Wiarmemenge, abziiglich w, der Arbeit, die vom System auf
die Umgebung geleistet wird. Stellt £, den urspringlichen und Ey den
schlieBlichen Energiegehalt des Systems vor, so ist

EB—EA:AE:q—’U). (3)

Wir werden ¢ und w gleicherweise zur Bezeichnung endlicher und
unendlich kleiner Mengen von Wirme und Arbeit verwenden. Iir eine
infinitesimale Anderung schreiben wir also

dE = ¢ —w. 4)
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Einige Autoren driicken einen infinitesimalen Betrag von ¢ durch dg¢ aus,
wir haben jedoch die Festsetzung getroffen, dx immer als infinitesimalen
Zuwachs (Differential) von « zu lesen und nicht als infinitesimalen Wert
von .

Die Werte von ¢ und w héangen von dem Wege ab, auf welchem der
Prozell ausgefiihrt wird, und sind im allgemeinen nicht allein durch den
Anfangs- und den Endzustand des Systems bestimmt. Thre Differenz
jedoch ist durch diese Zustéinde bestimmt, so daB, wenn entweder ¢
oder w durch die Umsténde, unter denen der Prozel ablauft, festgelegt ist,
die andere Grofle ebenfalls festgelegt ist. In dem eben angefithrten Fall,
in dem die vom System geleistete Arbeit in einer Expansionsarbeit gegen
den &duBleren Druck besteht, kann die Ausdehnung so geleitet werden,
daB keine Wiarme in das System eintritt oder vom System abgegeben
wird. Dann nennen wir den Vorgang adiabatisch und kénnen schreiben

Vg
— AE = w = | PdV. (5)

Vi
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
AE = q.

Der Wirmeinhalt. Bei den meisten kalorimetrischen Unter-
suchungen wird der Druck und nicht das Volumen konstant gehalten.
Ist der Volumszuwachs wahrend der Reaktion AV, dann gilt

oder
(Bp + PVg)— (B, + PV,) =¢q (7)

und die wihrend der Reaktion aufgenommene Wiarmemenge ist wiederum
eine GroBe, die offensichtlich nur von dem Anfangs- und dem Knd-
zustand abhéngt.

Wir kénnen eine neue Gréfle durch die Gleichung

H=FE+ PV; AH = (Eg + PpVy) — (B4 + PV,) (8)

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

AH = gq. 9
Mit Riicksicht auf diese Beziehung und in Ermanglung eines besseren

Ausdruckes nennen wir H den Wirmeinhalt ! eines Systems.
Als Beispiel wollen wir einen einfachen Vorgang wie die Verdampfung

! Diese GréBe wird auch ,,Gibbssche Wirmefunktion genannt. (An-
merkung des Ubersetzers.)
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von Wasser in einem Kalorimeter bei konstantem Druck betrachten:
H,0 (1, 1 atmos.) = H,0 (g, 1 atmos.). Hier ist

AH = Hy—H, = (Ep + PVy)— (B4 + PV,) =gq,

wobei £, die Energie, ¥V, das Volumen und H, den Wérmeinhalt eines
Mols fliissigen Wassers bezeichnet; Ey usw. stellen die entsprechenden
Groflen fir ein Mol des Dampfes vor und ¢ ist die Verdampfungswirme,
wie sie gewsohnlich gemessen wird (siehe Beispiel 3).

Wenn wir derart unsere Aufmerksamkeit auf die Gleichheit von
H und ¢ in einem Kalorimeter bei konstantem Druck gelenkt haben,
darf man doch nicht annehmen, daB die Brauchbarkeit der Grofle H
irgendwie auf einen solchen Fall beschrinkt wire. Die Anderung des
Wirmeinhaltes wird bloB durch den Anfangs- und Endzustand bestimmt
und nicht durch die besondere Art und Weise, in welcher der Prozefl
ausgefithrt wird. Wenn wir es etwa mit einem Vorgang zu tun haben,
der Substanzen bei verschiedenem Druck umfaf3t, z. B.

H,0 (1, 1 atmos.) = H,0 (g, 0.01 atmos.),

so stellt sich AH genau so wie frither als Differenz zwischen Hp =
== EB + -PBVB und HA :EA + PAVA dar.

Wirmekapazitét

Wenn wir einem System Wéirme zufiihren und dadurch seine Tem-
peratur erhohen, wird die mittlere Warmekapazitdt zwischen dem Aus-
gangs- und dem Endzustand als ¢/AT definiert; der Grenzwert dieses
Bruches, wenn der Wirmemenge ¢ unbegrenzt kleine Werte erteilt
werden, oder mit andern Worten, wenn die zweite Temperatur der ersten
unbegrenzt nahe gebracht wird, wird die wirkliche Wéarmekapazitit
bei dieser Temperatur genannt.

Die zu einer vorgegebenen Temperaturerhhung erforderliche
Wirmemenge wird jedoch von den Umstdnden abhingen, unter denen
das System erwirmt wird. Im besonderen miissen wir die Félle be-
trachten, in denen das System bei konstantem Volumen und bei kon-
stantem Druck erwdrmt wird. Wir sprechen dann von der Wirme-
kapazitit bei konstantem Volumen €, und von der Wiarmekapazitit
bei konstantem Druck C,,.

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

o )
= —F] . 10
Eine solche Gleichung hat allgemeine Geltung und findet auf ein be-
liebiges System, homogen oder heterogen, Anwendung.! Wenn wir

1 Zwischen der Wéarmekapazitit uud der entsprechenden intensiven
GroBe, nidmlich der spezifischen Wirme, besteht insofern ein wesentlicher
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experimentell die Warmekapazitit eines Systems bestimmen wollen,
brauchen wir in der Tat nicht zu wissen, was das System enthilt; es
kann z. B. irgendeine reine Flissigkeit oder ein Gemenge von Eis und
einer SalzlGsung sein.

Auch wenn wir es mit einer reinen Phase zu tun haben, kann deren
innere Energie mit der Temperatur auf verschiedenen Wegen wachsen.
Im Falle des idealen einatomigen Gases ist der Zuwachs blo8 der Trans-
lationsenergie der Molekeln zuzuschreiben; im Falle des mehratomigen Gases
gewiunen die Molekeln iiberdies auch an Rotations-und Oszillationsenergie; auch
die potentielle Energie der Molekeln kann, entsprechend der wachsenden Entfer-
nung der Molekeln voneinander, zunchmen, wie im Falle des flissigen Queck-
silbers;ein Energiezuwachs kann auch einer Dissoziation (oderirgendeiner andern
chemischen Reaktion) zuzuschreiben sein, die vor sich geht, wenn die Tempe-
ratur erh6ht wird (wie im Falle des Ioddampfes bei hohen Temperaturen und
vermutlich auch im Falle des flissigen Wassers bei Zimmertemperatur).
Alle diese Anderungen zusammen machen den Zuwachs an innerer Energie
aus; fur die Zwecke der Thermodynamik ist die besondere Natur der Energie-
umwandlungen innerhalb des Systems unwesentlich.

Wenn sich das Volumen eines Systems wihrend der Erwirmung
andert, unterscheidet sich die aufgenommene Wirmemenge von dem
Zuwachs der inneren Energie um die geleistete Arbeit, also ¢ = df/ +-
+ PdV. Wenn im besonderen ein beliebiges System um einen infinitesi-
malen Betrag bei konstantem Druck erwidrmt wird, so ist

ok oV
=[]+ I35, u
v = r ), T er), ()
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 Uberfithrung zum ur-

springlichen Druck bei konstanter Temperatur. Diese Aussage kann man
in mathematischer Form ausdriicken (siehe Gleichung ITI—4):

or),= (on ]+ [59), Lor) 2

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

. " oE ) ] ov
o= ot | 37) | 157,
SchlieBlich kénnen wir durch eine kleine Umformung der Gleichung 11

(13)

Unterschied, als die spezifische Wirme nur fir ein homogenes System
zu definieren ist. In besonderen Fillen (Umwandlungspunkt) kann die
Wirmekapazitit, niemals aber die spezifische Wirme einen unendlichen
Wert annehmen. Der Ubersetzer verdankt Herrn Professor Dr. E. Abel,
den Hinweis auf diese Verhiltnisse. (Anmerkung des Ubersetzers.)
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ohneweiters die iiberaus einfache Beziehung zwischen €, und dem Wirme-
inhalt erkennen. Fir konstantes P gilt namlich

oV _ PV
oT —  oT
und daher
B a(E—|-PV)] B ”8H)
o= "5 - (5, (14

Mit andern Worten, die Wirmekapazitit bei konstantem Druck
ist gleich der relativen Anderung des Wirmeinhaltes mit der Temperatur
bei konstantem Druck, genau so wie die Wiarmekapazitit bei konstantem
Volumen den Energie-Temperatur-Koeffizienten bei konstantem Vo-
lumen darstellt.

‘Wir haben bei der Diskussion der Eigenschaften von Substanzen betont,
dall wir an Stelle von Druck und Temperatur auch ein anderes Paar, wie etwa
Temperatur und Volumen, als unabhéingige Verdinderliche wihlen kénnten.
Es gibt jedoch von vornherein gewisse Griinde fiir die Wahl von P und 7,
zwei Groéfen, die in ihren allgemeinen charakteristischen Eigenschaften
einander dhnlich 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 wud O,
hiufiger verwenden als F und Cy. Wir werden in der Tat im weiteren Verlaufe
finden, dafl neben H und Cj eine Reihe von bestimmten Eigenschaften im
P-T-System eine ausgezeichnete Stellung einnehmen, wihrend andere, mit
diesen in enger Beziehung stehende Eigenschaften einen solcheu Platz im
V-T-System einnehmen. Man wird ferner bemerken, daf unsere Gleichungen
dann die einfachste Form annehmen, wenn sie blo Eigenschaften umfassen,
die fir das eine der beiden Systeme charakteristisch sind. Den Gré8en
(0B/0V); und (OH|/OP)y zum Beispiel wird man hiufiger begegnen als den
Koeffizienten (0E/2P); oder (01 6V ).

Beispiel 1. Zu beweisen, dall

Op = Ov + [V~— (;%J T] (ZI%J g (15)

Beispiel 2. Bestimme das Vorzeichen von C, — Cy fiir Wasser in dem
Bereiche zwischen 0° und 10° C (dabei ist (0E/0V)1 als positiv voraus.
zusetzen).

Energieeinheiten und damit verkniipfte Einheiten®

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

! Die Zahlenwerte der hier angefithrten fundamentalen Konstanten
sind dieselben, die im Jahre 1913 nach einer sehr sorgfiltigen Erwigung
der damals verfiigbaren Daten gewahlt wurden. (Liewis, Journ. Amer.
Chem. Soc., 35, 1, 1913). Seither wurden mehrere Untersuchungen ver-
offentlicht, welche zu sehr kleinen Anderungen der gewihlten Werte fithren

Lewis-Randall, Thermodynamik 4
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jedoch werden wir praktische Einheiten verwenden, die nicht immer mitein-
ander vertriglich sind. Bei solchen Rechnungen ist es daher von groBter
Wichtigkeit, da man sich jederzeit vor Augen hilt, welche Einheiten ver-
wendet werden und daf 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 Griinden werden
wir nicht eine dieser beiden Einheiten, sondern lieber die Kalorie als Einheit
der Energie wihlen; genau so, wie wir die Atmosphiire an Stelle der CGS-Ein-
heit des Druckes wiahlen werden. Dieses Vorgehen ist zurzeit nicht nur mit
praktischen Griinden zu rechtfertigen, sondern auch damit, daB viele uuserer
anderen Einheiten, wie die Temperatureinheit, keine rationelle Basis besitzen ;
es wire vielleicht wiinschenswert, in der nichsten Zukunft unser ganzes
System einer Revision zu unterziehen.

Wenn die Kalorie blofl als die Energiemenge definiert wird, die zur
Temperaturerh6hung eines Gramm Wassers um einen Grad erforderlich ist,
hingt sie von der Temperatur des Wassers ab. Es siud zwei verschiedene
Kalorien allgemein in Gebrauch, die 15°-Kalorie, welche den Energiebetrag
darstellt, der zur Temperaturerh6hung 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. Gliicklicherweise sind diese beiden Einheiten nahezu identisch. Der
Berechnung von Barnes! zufolge ist die mittlere Kalorie um 0.0179, groSer
als die 15°-Kalorie. Wir werden durchwegs die 15°-Kalorie verwenden und
einfach die Kalorie nennen.

Das mechanische Wiarmedquivalent 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 Worten, 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 Verhéltnisses, die wir beriicksichtigen miissen,
die von Miculescu? und von Reynolds und Moorby.? Die Messungen der
letzteren Autoren haben Anspruch auf das groBere Gewicht. Ihr Wert
betrigt uunter Beriicksichtigung einer kieinen, von A.W. Smith? betonten
Korrektur 1 cal. = 4.1829 x 107 erg. Diese Zahl steht in vollkommener
Ubereinstimmung mit dem Werte 4.183 x 107 von Miculescu.

konnten; in keinem Falle wirde eine wesentliche Verinderung eintreten.
Aus diesem Grunde schien es am kliugsten, die Werte dieser Konstanten
nicht abzuindern, sondern den Zeitpunkt abzuwarten, in dem eine syste-
matische Revision winschenswert erscheint. Es ist zu hoffen, daB in naher
Zukunft ein internationales Komitee fiir Daten iiber freie Energie dhnlich
der internationalen Atomgewichtskommission eingesetzt wird und daf eine
solche Korperschaft die Zahlenwerte der Konstanten <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>